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Ein Rontgen-Diffraktometer mit vertikaler Achse
zur Strukturuntersuchung von fliissigem Natrium

R. B. ScHIERBROCK, G.LANGNER, G.FRriTscH und E. LUSCHER

Physik-Department der Technischen Universitdt Miinchen

(Z. Naturforsch. 27 a, 826—832 [1972] : eingegangen am 7. Februar 1972)

Ray Diffractometer for Determination of S(q) of Sodium

Es wird eine automatische Rontgen-Streuapparatur zur Untersuchung von fliissigem Natrium be-
schrieben. Zum Unterschied fritherer Messungen an freien Natriumoberflachen wurde eine senkrecht-
stehende MeBkammer mit Beryllium als Rontgen-Fenstermaterial verwendet.

Messungen am fliissigen Natrium wurden bei einer Temperatur von 114,3 °C durchgefiihrt und
aus den Streudaten die statische Strukturfunktion und die atomare Dichteverteilung ermittelt. Die
Ergebnisse werden mit den bisher bekannten Messungen am fliissigen Natrium verglichen.

Einleitung

In der Literatur wird eine Vielzahl von Rontgen-
Difraktometern beschrieben ! 6, mit denen Messun-
gen an freien Flissigkeitsoberflichen durchgefiihrt
werden konnen. Fiir Untersuchungen am fliissigen
Natrium ergibt sich dabei das Problem, die storende
Natriumoxydbildung zu vermeiden. Fiir die vorlie-
genden Messungen wurde daher die Natriumober-
fliche mit einer Berylliumscheibe abgedeckt und eine
senkrechtstehende MefSkammer verwendet, deren An-
ordnung die Konstruktion der Streuapparatur we-
sentlich vereinfacht: Die schwere Rontgen-Rohre mit
ihrem Strahlenschutzgehduse kann fest aufgestellt
und braucht nicht, wie bei den Messungen an freien
Flussigkeitsoberflachen nétig, prizise um die Probe
bewegt werden. Eine Sduberung der Natriumober-
fliche von Oxyden wihrend der Messung ! 2 entfallt.
Daher sind Nachfiilleinrichtungen und stidndige Kon-
trollen der richtigen Lage der Flissigkeitsoberfliche

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. E. LUscHER, Phy-
sik-Department der Techn. Universitat Miinchen, D-8046
Garching bei Miinchen.

zur Goniometerachse nicht notig. Als weiterer Vor-
teil erweist sich die Verwendbarkeit eines handels-
tiblichen Goniometers.

Ein Rontgen-Diffraktometer zur Strukturuntersu-
chung flissiger Metalle muf} folgenden Anforderun-
gen geniigen:

Der Streuwinkelbereich soll moglichst grof} sein.
damit eine sinnvolle Normierung der Mefergebnisse
moglich wird. Das in der vorliegenden Arbeit be-
schriebene Diffraktometer gestattet daher Messungen
im Winkelbereich von 8° <2 @ < 152° (O Streu-
winkel). Das bedeutet einen MeBbereich fiir die
Streuvariable ¢ =4 zsin(0)/2 von 0,569 A1 < ¢
< 7,904 A1 bei der hier verwendeten Cu-K,,-Strah-
lung.

Fir die Strukturanalyse sind Intensitédtsmessun-
gen der diffusen Interferenzstrahlung nétig. Daher
wurde eine fokussierende Rontgen-Strahl-Geometrie
nach Bragg-Brentano verwendet.

Zur Bestimmung der Streuvariablen ¢ muf3 neben
dem Streuwinkel die Wellenldnge der Streustrahlung
bekannt sein. Zu deren Bestimmung wurde zahler-
seitig ein Quarz-Monochromator aufgestellt, so daf}
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lediglich Streustrahlung mit Wellenlédngen in der un-
mittelbaren Nidhe der Cu-K,-Strahlung in den De-
tektor gelangte. Mit der experimentell bestimmten
DurchlaBkurve des Monochromators fiir wellenldn-
genverschobene Strahlung konnte der Anteil der
Compton-Streuintensitit an der registrierten Gesamt-
zihlrate bestimmt und die Fluoreszenzstrahlung der
Probe als Fehlerquelle ausgeschaltet werden.

Zur Beriicksichtigung der Eigenstreuung der Be-
rylliumscheibe wurde deren Streuintensitat bei leerer
MeBkammer im gesamten Streuwinkelbereich geson-
dert ermittelt. Um die so erhaltenen Streuraten di-
rekt von denen des Natrium-Streuexperimentes sub-
trahieren zu konnen, muf} eine hohe Winkelgenauig-
keit und eine reproduzierbare Winkeleinstellung des
Goniometers gewahrleistet sein. Deshalb wurde die
Funktion des Goniometers durch Messungen an
Quarz- und Goldpulver getestet. Die ermittelten Win-
kellagen der Bragg-Reflexe stimmten bis auf maxi-
mal 1 0,02° in 2 ® mit den Literautrwerten 7 iiber-
ein. ;

Messungen am fliissigen Natrium bei 114,3 °C
bestitigen die Brauchbarkeit der senkrechtstehen-
den MeBkammer, wie ein Vergleich mit den Ergeb-
nissen anderer Autoren zeigt. Untersuchungen in der
unmittelbaren Ndhe des Schmelzpunktes von Natrium
sind vorgesehen.

Experimentelles

Die Abb. 1 zeigt die prinzipielle MeBanordnung. Das
verwendete Goniometer (Diffraktometer Typ F der Fa.
Siemens AG) mit einer © —2 O-Kopplung der Bewe-
gung von Probe und Zihlrohr gestattete in einfacher
Weise die Einhaltung der Bragg-Brentano-Fokussie-
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rungsbedingung. Die GroBen der Blenden und Soller-
spalte waren durch die maximale Streufliche der Probe
von 60 x 15 mm festgelegt und bestimmten die horizon-
tale Strahldivergenz zu 0,9° und die vertikale zu 0,6°.

Zur Strahlerzeugung diente eine Rontgen-Feinstruk-
turrohre mit einer Kupferanode. Die effektive Grofle
des Linienfokus betrug 10x 0,1 mm. Die Rontgen-
Réhre wurde durch einen stabilisierten Generator (Phi-
lips PW 1011) mit 38 kV Spannung und 26 mA Réh-
renstrom betrieben. Nach NEFF 8 ist bei diesen Betriebs-
daten das Verhiltnis von charakteristischer Strahlung
zur Bremsstrahlung fiir Rohren mit Kupferanoden op-
timal. Die Strahlungsleistung der Rontgen-Réhre konnte
wihrend der Versuchsdauer als konstant angenommen
werden, da eine Messung der abgeschwichten Primar-
strahlung iiber 15 Stunden Dauer eine Schwankung der
Impulsraten von 5%o ergab. Der hieraus resultierende
Fehler beim Vergleich von Streuintensitdten der Probe
kann gegeniiber anderen Fehlereinfliissen vernachlés-
sigt werden.

Zur Messung der Interferenzstrahlung wurde ein
Szintillationszihler (NaJ-T1-Kristall) in Verbindung
mit einem Einkanaldiskriminator verwendet. Somit
konnten die durch den Monochromator in den Detektor
iibertragenen Harmonischen der Cu-K,-Strahlung eli-
miniert werden 9.

Fiir die Compton-Korrektur der Streudaten mufl das
wellenldngenabhdingige Reflexionsvermogen des Mono-
chromators bekannt sein. Dieses wurde durch die Mes-
sung des winkelabhdngigen Reflexionsgrades bei mono-
chromatischer Einstrahlung und einer Umrechnung mit
der Compton-Beziechung und der Bragg-Gleichung er-
mittelt 1% 11, Dieses Verfahren sollte bei der geringen
Wellenlidngenverschiebung durch den Compton-Effekt
(< 0,012 A, d. h. <8%) und der kleinen Reflexbreite
von 0,06° des Quarz-Monochromators ausreichend ge-
nau sein. Ein anderes Verfahren zur Abschitzung des
Reflexionsvermogens geben WAGNER et al.# an.

Die Streustrahlung konnte im gesamten Streuwinkel-
bereich von 8° < 2 ® < 152° automatisch vermessen
werden. Winkelschritte waren an einem mechanischen
Schrittschaltwerk (Sonderzubehor zum Goniometer) von

Detektor + Linear- Diskri- Zdhler
Diffraktometer Vor- .. X Impuls-
-—vefstarker ™ verstiirker [ [minator [™]impulse [ vorwahi
; ] -
Schritt- - %r?nhk::- Stet heit Streifen -
schaltwerk schritt drucker
Winkelschritt- Zdhler | Zeit-
vorwahl Zeit <~ vorwahl
M Monochromatorkristall k=
romaf a
BS Detektorblende generator

Abb. 1. Prinzipielle MeBanordnung.

Abb. 2. Blockschaltbild der Zahleinrichtung.
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0,005° < 4260 < 0,25° in 5 Stufen vorwihlbar. Nach
Erreichen einer neuen Winkelposition schlof sich im
Schrittschaltwerk ein Mikrokontakt, der den Goniometer-
motor zum Stillstand brachte und iiber eine elektroni-
sche Steuereinheit den Zihlvorgang startete. War die
vorgewéhlte Zihlrate (Zihlzeit) erreicht, so wurden
Zihlrate, Zihlzeit und die Anzahl der bis dahin durch-
laufenen Winkelschritte auf einem Streifendrucker aus-
gedruckt und das Goniometer weiterbewegt. Das Block-
schaltbild Abb. 2 gibt einien Uberblick iiber die ver-
wendete Elektronik.

Probenkammer

Bisher ist fiir die Messungen am fliissigen Natrium
bevorzugt V2A-Stahl als Probenbehiltermaterial ver-
wendet worden. Die schlechte Warmeleitfdhigkeit von
V2A * fithrt zu groBeren Regelamplituden der Tempe-
ratur-Stabilisierung, weil die thermische Ankopplung
der Probe an die Regelheizung erschwert wird. Deshalb
wurde eine Probenkammer (Abb.3) aus Kupfer ver-
wendet, die zum Schutz gegen das aggressive Natrium
verchromt wurde. Ein Angriff der Chromschicht durch
das fliissige Natrium konnte nach 300 Betriebsstunden
nicht festgestellt werden.

_\:‘:

Platin- NN
widerstand O g

Beryllium-
scheibe

| Heizung

flissiges 5

Natrium -

/ Platinwiderstand

Justierschrauben

Prismen-
fuhrung =]

Abb. 3. Probenkammer mit Justiereinrichtung.

V2A-Stahl
Kupfer

* Wiarmeleitfahigkeit
bei Zimmertemp.

15,1 Watt/Km
398 Watt/Km
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Als Rontgen-Fenstermaterial fiir die Probenkammer
fand eine 0,12 mm dicke Berylliumscheibe Verwendung.
Eingehende Voruntersuchungen ergaben eine gute chemi-
sche Vertrdglichkeit mit fliissigem Natrium (vgl. 1> 13).
Die Berylliumscheibe war mit zwei Kupferplatten an
die Probenkammer angepref3t. Dies geniigte, da fliissi-
ges Natrium eine grofle Oberflichenspannung besitzt,
die das Auslaufen am Rande der Kammer verhinderte.

Zur Temperaturmessung des Natriums diente ein
Platinwiderstand, der, von einem V2A-Réhrchen (Wand-
stirke 0,2 mm) geschiitzt, allseitig von fliissigem Natrium
umgeben war. Zur besseren thermischen Ankopplung
des Platinwiderstandes wurde dieser mit Wirmeleit-
paste in das V2A-Rohrchen eingegossen. Ein zweiter
Platinwiderstand nahe der Regelheizung diente als
MeSBfiihler fiir die Temperaturstabilisierung. Heizdrihte
fiir die Grund- und Regelheizung waren in einem Hohl-
raum des Kupferblocks mit Warmleitpaste eingebettet.
Die Probenkammer stand in einer Dreipunktlagerung
auf Quarzglas-Rohrchen, die das System thermisch iso-
lierten.

Die Probentemperatur wurde mittels einer Aufheiz-
kurve relativ zum Schmelzpunkt von Natrium !¢ auf
+0,05° genau gemessen. Die Temperaturstabilisierung
der Probe konnte mit einer Mantelheizung wesentlich
verbessert werden. Die Temperatur des Mantels wurde
auf den Wert der Melltemperatur des Natriums stabili-
siert und damit der Warmeverlust der Probenkammer
durch Strahlung weitgehend kompensiert. Die erzielte
Regelamplitude fiir die Temperatur der Probe betrug
+1 mK.

Mit Justierschrauben konnte die Vorderfliche der
MeBkammer geneigt und in einer Prismenfiihrung in
die Goniometerachse gestellt werden. Die Justierung
der Streuapparatur erfolgte nach der Justiermethode
von NEFF 8,

Wegen der leichten Oxydierbarkeit des Natriums
wurden die Streumessungen unter Vakuum vorgenom-
men. So konnten auch die Wirmeverluste der Proben-
kammer durch Konvektion und die Luftstreuung der
Rontgen-Strahlung herabgesetzt werden. Eine Diffu-
sionspumpe war unterhalb des Goniometers angebracht.
Sie wurde direkt an ein Vakuumrohr montiert, welches
am Mittelteller des Goniometers befestigt war. Dadurch
eriibrigten sich drehbare Vakuumdurchfiihrungen durch
den Repizienten, die bei einem getrennt aufgestellten
Pumpstand nitig wiren. Das erzielte Vakuum im Rezi-
pienten betrug 6-107° Torr (8-107° mbar).

MeBergebnisse

Messungen am fliissigen Natrium wurden bei einer
Temperatur von 114,3 °C durchgefiihrt. Es liegen
eine Reihe von Messungen vor 3 15718 die einen
Vergleich mit den Ergebnissen dieser Arbeit ermog-
lichen.

Die Messungen wurden in zwei Schritten durch-
gefiihrt bei vollig gleichen Versuchsbedingungen
(Temperatur der Probenkammer, Vakuum, Winkel-
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schrittgroBen usw.). Zunichst wurde die Streurate
bei leerer Probenkammer ermittelt, so dafl die Eigen-
streuung der Berylliumscheibe mit der Untergrund-
streuung der Apparatur bekannt war. Dann wurde
die Probenkammer mit Natrium gefiillt und die Mes-
sung wiederholt. Die Streuintensitdt vom fliissigen
Natrium allein ergab sich als Differenz der Streu-
daten aus den beiden Messungen.

Die Absorption der Berylliumscheibe wurde durch
den Faktor exp{2d u/sin @} beriicksichtigt. Dabei
bedeuten d die Dicke der Scheibe (0,12 mm) und
O der Streuwinkel. Der lineare Absorptionskoeffi-
zient u konnte aus der chemischen Zusammensetzung
der Berylliumscheibe zu 3,722 cm™! berechnet wer-
den. Weitere Korrekturen (vgl. + 1%) der gemessenen
Streudaten beziiglich der Comptonstreuung und der
Polarisationseffekte der Probe und des Monochro-
mators wurden durchgefiihrt.

Die Normierung der Streudaten erfolgte durch die
Anpassung der koharent gestreuten Intensitdten bei
groflen Streuwinkeln an die Streuintensitat isolierter
Atome.

Die statische Strukturfunktion S(q)

Die Division der normierten Streudaten durch den
atomaren Streufaktor von Natrium!? ergibt die in
Abb. 4 dargestellte statische Strukturfunktion:

S(q) =1Ion (9)/f(q).
Es bedeuten:
Icon (@) die winkelabhéngige, kohirent gestreute In-

tensitdt pro streuendes Natriumatom, bezo-
gen auf das Streuvermogen eines Elektrons,

f?(¢) der Atomformfaktor und
q die Streuvariable 4 7w sin(0) /4.
Fiir verschwindende Streuvariablen (¢— 0)

konvergiert die statische Strukturfunktion gegen
ET nyxp, wobei k die Boltzmann-Konstante, T die
absolute Temperatur, n, die mittlere Dichte und »7
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die isotherme Kompressibilitit der Probe bedeu-
ten 2, Dieser Wert ist in Abb. 4 durch einen Pfeil
markiert. Fiir den Vergleich mit den Ergebnissen
anderer Autoren ist die Lage und die Hohe des Ma-
ximums von S(g) von Interesse deren Werte in
Tab. 1 zusammengestellt sind.

Die Fehler der ermittelten Strukturfunktion bei
kleinen Streuwinkeln ergaben sich hauptsichlich aus
der Unsicherheit, mit der der Absorptionsfaktor der
Berylliumscheibe (+5%) und der Reflexionskoeffi-
zient des Monochromators fiir die Comptonintensitat
(£11%) bestimmt werden konnte. Der Fehler, re-
sultierend aus den registrierten Zahlraten, war stets
kleiner als 2%. Fiir den Streuwinkel ® wurde kein
Fehler angenommen.

Abbildung 5 zeigt den Verlauf der Strukturfunk-
tion bei kleinen Streuwinkeln. Zum Vergleich sind
die Ergebnise anderer Autoren eingetragen. Die Da-
ten der theoretischen Berechnung der Strukturfunk-
tion nach ASHCROFT et al.2! (,hard core“-Rech-
nung; Anpassung der theoretischen Kurve an die
Neutronenstreudaten von GINGRICH et al.®) und
die Daten von GREENFIELD et al.?? sind einer gra-
phischen Darstellung entnommen, so daB8 hier nur
ein qualitativer Vergleich moglich ist. Die Uberein-
stimmung mit den Rontgen-Streumessungen ! 22 und
der theoretischen Kurve?! ist relativ gut, wihrend
die Neutronenstreumessungen 16 23 im gesamten be-
trachteten Bereich wesentlich hohere S(g)-Werte lie-
fern. Ein @hnliches Verhalten ist von NORTH et al. 24
bei Messungen am fliissigen Blei festgestellt worden.

Die radiale Verteilungsfunktion

Die Atomdichte im fliissigen Natrium kann aus
den gemessenen Streudaten berechnet werden 2% 26;

4ar’g(r) =4nr’n,+ %‘;j‘q[S(q) —1] sin(gr) dg.
0

Tab. 1. Lage und Hohe des Maximums

Me8- Lage Hohe Methode Quellenangabe der Strukturfunktion S(g) von fliissi-
temperatur sin(0)/4 gem Natrium.

°C

100 0,160 Rontg. TRIMBLE 15

100 0,163 2,45 n GINGRICH16

102,1 0.163 2,84 Rontg. KOLLMANNSBERGER !

103 0,156 Rontg. Tarasov17?

114,3 0,160 2.7 Rontg. diese Arbeit ) .

114 0.166 Rontg. ORTON3 Rontg. =Rontgen-Streuexperiment

n =Neutronen-Streuexperiment
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Dabei bedeuten: g(r) die Atomdichte im Abstand r von einem be-
S(g) die statische Strukturfunktion, he.}.ng. he.rausgegrlﬁenen Begelon. 1. se
Flissigkeit und
q die Streuvariable 4 7 sin (0) /1, ny  die mittlere Atomdichte der Probe.
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bei 114,3 °C. (Erlduterung im Text).
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Fiir die Berechnung des obigen Integrals muf} die
obere Integrationsgrenze ¢— o durch die maximal
gemessene Streuvariable gy, (hier 7,9 A~1) ersetzt
werden. Dadurch treten in der Atomdichtefunktion
g(r) physikalisch irrelevante Nebenmaxima auf 7.
Insbesondere lassen sich die Nebenmaxima als Folge
des Abbrucheffektes bei kleinen Abstinden r leicht
identifizieren, da ihre Lagen eine Funktion der obe-
ren Integrationsgrenze des Fourier-Integrals sind.
Nach BRAGG und WEST 28 erscheinen sie im Abstand

+87[ 1

=8 s

vom Hauptmaximum, also bei 4,69 A und 2,57 A.
Diese Positionen sind in Abb. 6 durch Pfeile mar-
kiert.

In Tab. 2 sind die Ergebnisse fiir die Atomdichte-
funktion zusammengestellt. Eine Abschidtzung ergab
einen Fehler Ag(r)/g(r) von 8% fiir re25 A und
<1% fiir r>10A. Wie Tab. 2 zeigt, ist die Uber-
einstimmung fiir die Lagen der Maxima von g(r)
mit den Resultaten anderer Arbeiten am fliissigen
Natrium zufriedenstellend.

Die berechnete radiale Verteilungsfunktion 4 7 r?
-g(r) von flissigem Natrium bei 114,3 °C ist in
Abb. 7 dargestellt. Aus dieser lafit sich die Anzahl
der Atome N (ry,r,) zwischen den Abstanden r; und
r, von einem beliebig herausgegriffenen Bezugsatom
in der Flissigkeit berechnen:

N(rysrs) = fanrtg(r) dr.

Die Fldche unter dem 1. Maximum der radialen Ver-
teilungsfunktion stellt demnach die Anzahl der néch-
sten Nachbarn eines Natriumatoms dar. Die genaue
Bestimmung dieser Flache ist jedoch schwierig, da in
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Flissigkeiten die Maxima der radialen Verteilungs-
funktion kontinuierlich ineinander iibergehen. Als
weitere Schwierigkeit kommt hinzu, daf} die rechte
Flanke des 1. Maximums durch den Abbrucheffekt
bei der Fourier-Transformation verfalscht wird 4.
Aus diesem Grunde besteht eine gewisse Willkiir in
der Abschiatzung der rechten Flanke des 1. Maxi-
mums zur Berechnung des obigen Integrals. In Abb.
8 sind drei mogliche Wege aufgezeigt:

A. Symmetrisierung nach MORGAN und WARREN
(Ref. 3 11.30,31)

3,74
Ny=2 :{ 47r?g(r)dr=8,1.
3

Es wird die rechte Flanke des 1. Maximums als sym-
metrisch zur linken angenommen. Die nach dieser
Methode gewonnene Anzahl der nichsten Nachbarn
stellt sicherlich die untere Grenze dar, denn sie be-
riicksichtigt den detaillierten Verlauf der rechten
Flanke iiberhaupt nicht.

B. Das Integral wird bis zum Minimum bei 5,1 A
erstreckt 3 11, 20, 31,

514
Ng= [4nr2g(r)dr=13,0.
34

Dieses Verfahren wird dann mit Erfolg angewendet,
wenn die rechte Flanke keine durch Abbrucheffekte
verursachte Submaxima aufweist. Sind allerdings die
Einflisse des Abbrucheffektes vorhanden, wie im
vorliegenden Fall, so wird die so ermittelte Anzahl
Ng eine obere Grenze fiir die Koordinationszahl an-
geben.

C. Die rechte Flanke des 1. Maximums wird bis
zur Abszisse extrapoliert 3 11> 31;

Ng=10,2.

Tab. 2. Lagen r (A) der Maxima der Atomverteilungsfunktion g(r) von fliissigem Natrium.

Temperatur ~ Methode Wellen- Qmax in rL ro r3 74 Quellenangabe

°C lange sin (0)/4

100 n 1,09 A 0,46 A-1 3,82 GINGRICH16

102,1 Rontg., CuK, 0,56 3,6 6,8 9,8 129 KOLLMANNSBERGER 29
Bragg-B.

103 Rontg., Film Mo K, 0,48 4,0 7 Tarasov1?

110 n 0,65 3,81 7,04 10,12 13,22 RICHTER18

114,3 Rontg., CuKy 0,63 357 6,7 9,9 13,1 diese Arbeit
Bragg-B.

114 Rontg., CuK, 0,59 3,8 OrTON3
Bragg-B.

gmax: maximal gemessener Streuvektor
n: Neutronenstreuexperiment

Rontg.: Rontgen-Streuexperiment
Bragg-B.: Diffraktometer mit Bragg-Brentano-Fokussierung
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Tab. 3. Anzahl der ndchsten Nachbaratome im fliissigen Natrium.

Temp. Methode Analyse rs Quellenangabe
°C A) Symmetr. B) Extrapol. der  C) [4ar2gdr

nach rechten r

MorGan30 Flanke N r1 ro
114 Réntg. 10 9 13 34 54 ORTON3
114,3 Réntg. 8,1 +0,7 10,2 +1 131 34 54 diese Arbeit
100 n (nicht angegeben) 9,0 GINGRICH15
102,1 Rontg. beidseitige 10,3 + 0,5 KOLLMANNSBERGER !

Symmetrisierung

Dieser bekanntesten Methode liegt zwar eine gewisse
Willkiirlichkeit in der Extrapolation zugrunde, stellt
aber, wenn Fehlereinfliisse die rechte Flanke ver-
falschen, den besten Kompromifl der Methoden A
und B dar.

Die Tab. 3 zeigt einen Vergleich mit den Ergeb-
nissen anderer Arbeiten. Die dort angegebenen Feh-
lergrenzen fiir die Anzahl der néchsten Nachbarn der
Methoden A und B dieser Arbeit von % 8% resultie-
ren aus der Unbestimmtheit von ¢(r). Durch zusitz-
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