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ABSTRACT 
R I E L L A , HUMBERTO GRACHER 

E R M I T T L U N G DER P L U T O N I U M - K O N Z E N T R A T I O N S V E R T E I L U N G IN U R A N - UND 

P L U T O N I U M D I O X I D E N M I T H I L F E DER R Ö N T G E N O G R A P H I S C H E N A N A L Y S E 

Die Uran-Plutoniumdioxid-Mischkristalle weisen häufig wegen der begrenz­
ten Homogenisierungszeiten eine Schwankung der Plutonium-Konzentration 
auf. Das an einem (U, Pu)02-Präparat gemessene Beugungsprofil setzt sich 
aus einer instrumenteilen Verbreiterungsfunktion und aus dem physikali­
schen Profil, dessen Verbreiterung durch die begrenzte Größe der kohärent 
streuenden Bereiche (Domänen), die Gitterverzerrung und die Pu-Konzen­
trationsverteilung verursacht wird, zusarfimen. Die Bestimmung der linien­
verbreiternden Einflüsse - Größe der kohärent streuenden Bereiche, Gitter­
verzerrung und Pu-Konzentrationsverteilung -, die das Ziel dieser Arbeit 
ist, erforderte die Kenntnis der instrumenteilen Verbreiterungsfunktion. 
Diese Apparatefunktion, die die geometrischen Parameter des verwendeten 
Diffraktometers wie die Horizontal- bzw. Vertikaldivergenz der Röntgen­
strahlung, die Breite der Emissionslinien, die endliche Spaltweite der 
Detektorblende usw. enthält, wurde in dieser Arbeit theoretisch ermittelt. 
Die Abtrennung (Entfaltung) der Instrumentenfunktion von dem experimentell 
erhaltenen Beugungsprofil erfolgte im Fourierraum. 

Am Beispiel der lückenlos mischbaren Oxide des Urans und des Plutoniums 
wurden verschiedene Auswertungsverfahren von Röntgenbeugungsprofilen zur 
Bestimmung der Mischkristallanteile angegeben. Die Ergebnisse der Analysen 
geben interessante Hinweise auf den Verlauf der Mischkristallbildung beim 
Sintern. 

Unter Zugrundelegung der Domanengroßenfunktion und Gitterverzerrungsfunk­
tion wurde in der vorliegenden Arbeit eine Methode entwickelt, die die Be­
stimmung der mittleren Domänengröße, der Gitterdehnungsverteilung inner­
halb einer Domäne und der Pu-Konzentrationsverteilung gestattet. Dabei 
wurde angenommen, daß die Domänen konstante Pu-Konzentration enthalten. 
Zur Auswertung der unbekannten Einflüsse wurden die an derselben (U, Pu)0^-
Probe gemessenen (111)- bzw. (333, 511) Beugungsprofile herangezogen. 

Die röntgenographischen Untersuchungen erstrecken sich über zahlreiche 
(U, Pu)02-Proben, die unterschiedliche PuO^-Gehalte in verschiedenen 
Homogenisierungszuständen aufweisen. 



ABSTRACT 
RIELLA , HUMBERTO GRACHER 

D E T E R M I N A T I O N OF T H E D I S T R I B U T I O N OF P L U T O N I U M C O N C E N T R A T I O N 

IN U R A N I U M - AND P L U T O N I U M D I O X I D E B Y X - R A Y A N A L Y S I S 

The solid solutions made of uranium-plutonium dioxide are frequently 
characterized by varying plutonium concentrations resulting from the 
limited times of homogenization. The diffraction profile measured on 
a (U, Pu)02-preparation consists of an equipment broadening function 
and the physical profile whose broadening is caused by the limited size 
of the coherently scattering domains, the lattice distortion and the 
Pu concentration distribution. The determination of the line broadening 
influences - size of the coherently scattering domains, lattice distor­
tion and Pu concentration distribution - is the goal of this work and 
calls for knowledge of the instrument broadening function. This in­
strument function including the parameters of the diffractometer used, such 
as the horizontal or vertical divergence of X-rays, the width of the 
emission lines, the finite slit width of the detector diaphragm etc., 
was determined theoretically in this work. The separation decovolution 
of the equipment function from the diffraction profile obtained in the 
experiment was performed in the Fourier space. 
Using the sample of the flawless mixable oxides of uranium and plutonium, 
various methods have been stated for the application of X-ray diffraction 
profiles for the determination of the mixed crystal components. The re­
sults of the analysis yield interesting as the course of the mixed crystal 
formation on sintering. 

Starting from the domain size function and the lattice distortion func­
tion a method has been developed in the present work which allows to 
determine the mean domain size, the lattice expansion distribution within 
a domain and the distribution of plutonium concentrations. The assumption 
has been made that the domains contain constant plutonium concentrations. 
To evaluate the unknown influences reference was made to the (111) and 
(333, 511) diffraction profiles, respectively, measured on the same 
(U, Pu)0^ sample. 

The X-ray examinations covered a multitude of (U, Pu)02 samples with 
different PUO2 contents in different states of homogenization. 
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1. EINFUHRUNG UND PROBLEMSTELLUNG 

In schnellen Brutreaktoren wird als Brennstoff ein aus Uran-
Plutoniumdioxid bestehendes Mischoxid verwendet. Bei der Hei— 
Stellung von solchem Brennstoff entstehen, abhängig von Fabri­
kationsbedingungen, unterschiedliche Anteile von Mischkristallen. 

Die Frage nach der Mischkristallbildung ist für die Beurteilung 
von Herstellungsprozessen im Hinblick auf die Vorgänge bei der 
Homogenisierung während des Sinterns von großer Bedeutung. Da­
rüber hinaus wirken sich die plutoniumreichen Zonen im Falle 
von Leistungsgradienten des Reaktors und bei der Wiederauf­
arbeitung des bestrahlten Brennstoffes störend aus. Aus diesen 
Gründen ist es erforderlich, die Pu-Konzentrationsverteilung 
in gesinterten UO^-PuO^-Tabletten zu bestimmen. Da dies über 
eine metallographische Ätztechnik nicht möglich ist, und bei 
der Mikrosonde sehr lange Zeiten benötigt werden um einen 
signifikanten Anteil der Probe zu untersuchen, ist es in diesem 
Falle günstiger, die Pu-Konzentrationsunterschiede in (U, Pu)02-
Proben anhand der Röntgenbeugung zu untersuchen. 

Die an U02-Pu02-Tabletten aufgenommenen Beugungsprofile werden 
außer durch die instrumentellen Verbreitungsfunktionen durch 
die den Gefügezustand des Mischoxides bezeichnenden Einflüsse 

- Pu-Konzentrationsunterschiede 
- Eingeschränkte kohärent streuende Gittei— 

bereiche (Domänen) 
- Gitterbaufehler 

verbreitert, 
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Zun Bestimmung der instrumentellen Linienverbreiterung (Apparate­
funktion) werden im Rahmen dieser Arbeit zwei weitgehend gleich­
wertige Verfahren untersucht: 

- Analytische Berechnung der Verbreiterungsfunktion aller instru­
mentellen Einflußgrößen, wie z.B. Horizontal- bzw. Vertikal­
divergenz des Röntgenstrahls, natürliche Breite der Emissions­
linien, Spaltweite der Detektorblende usw. 

- Bestimmung der Apparatefunktion anhand einer Eichprobe 

Die Abtrennung der bestimmten instrumentellen Linienverbreiter­
ung vom gemessenen Beugungsprofil wird im Fourierraum durch­
geführt. 

Die Konzentrationsunterschiede des Zusatzelements in einem 
zweikomponentigen Kristallgemisch können im allgemeinen unter 
zwei Bedingungen vorliegen. 

- Innerhalb der kohärenten Gitterbereiche, d.h. alle Domänen 
weisen gleiche Konzentrationsverteilung des Zusatzelements 
auf. 

- Über mehrere Domänen, d.h. die Konzentration des Zusatz­
elements unterscheidet sich nur von Domäne zu Domäne. 

Aus diesem Grunde werden mit Hilfe von unterschiedlichen Struk­
turmodellen Auswertungsmethoden hervorgebracht, mit denen die 
oben genannten Verbreiterungseffekte ermittelt werden können. 
Zur Überprüfung der erarbeiteten Theorie dient ein Computer­
programm, das aus den gemessenen Röntgenintensitäten die Er­
mittlung der entstehenden kohärent streuenden Bereiche, der 
Pu-Konzentrationsverteilung, sowie auch der aufgrund der Plu­
tonium-Konzentrationsgradienten auftretenden Gitterverzer­
rungen ermöglicht. 
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2. PRINZIPIEN DER UNTERSCHIEDLICHEN RÖNTGENOGRAPHISCHEN VER­
FAHREN ZUR BESTIItlUNG DER KONZENH^ATIONSVERTEILUN6 (L ITERA­
TURUBERSICHT) 

Die zur Feststellung des Konzentrationsprofils in Diffusions­
zonen erforderliche Unterscheidbarkeit der verschiedenen Atom­
sorten ist vom röntgenographischen Gesichtspunkt aus durch das 
Streuvermögen, den Schwächungskoeffizient, sowie durch die 
Röntgenstrahlung gegeben. Mit Hilfe von Rontgenbeugungsmethoden 
kann man die Abhängigkeit der Gitterkonstanten von der Zusammen­
setzung zur Analyse inhomogener Mischkristalle ausnützen. Sie 
bieten den Vorteil der direkten Abbildung der Häufigkeitsver­
teilung von Gitterkonstanten als Intensitätsverteilung über 
dem Beugungswinkel. 

Dem konzentrationsbedingten Beugungsprofil, dessen Existenzbe­
reich zwischen den Ideallagen der Reinelementinterferenzen 
liegt, ist stets ein durch apparative Einflüsse sowie begrenzte 
Kohärenzlänge (Domänengröße) gegebener Anteil überlagert. Außer­
dem weisen die Präparate häufig ein beträchtliches Ausmaß an 
Kristallbaufehlern auf, welche ebenfalls zu einer Verbreiterung 
des vermessenen Beugungsprofils führen. Zur näheren Beschrei­
bung dieser Einflüsse müssen daher Annahmen über Art und Größe 
dieser Effekte gemacht werden. 

In der Folge werden einige Vorteile der röntgenographischen 
Methoden zur Ermittlung der Konzentrationsverteilung in einem 
zweikomponentigen Kristallgemisch angeführt: 

- Die erforderliche Materialmenge zur röntgenographischen Durch­
führung ist gering, d.h. eine Untersuchung erfolgt mit geringem 
Materialaufwand. 

iPEI 
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- Eine Beobachtung des Konzentrationsunterschiedes kann in 
Diffusionszonen kleiner als 0,1 \im durchgeführt werden. 

- Zerstörungsfreie Untersuchungen, d.h. die Bestimmung der 
Konzentrationsverteilung in einem zweikomponentigen Kristall­
gemisch kann für unterschiedliche Wärmebehandlungszustände 
vorgenommen werden. 

Alle röntgenographischen Verfahren leiden jedoch am Nachteil 
der Schwächung der verwendeten Röntgenstrahlung in der unter­
suchten Probe, da der Röntgenstrahl in die Probe bis in die 
Tiefe von etwa 1/M eindringt. ist der lineare Absorptions­
koeffizient des Präpatates. Das zu ermittelnde Konzentrations­
profil läßt sich daher nur bis zu dieser Tiefe ^/^ berechnen. 

Die in der Literatur beschriebenen Methoden zur Bestimmung des 
Konzentrationsprofils unterscheiden sich lediglich in den Maß­
nahmen, die genannte Idealisierung bestmöglich zu realisieren. 
Seit 1930 wurden bereits rontgenographische Untersuchungen 
(Elam /I/, Kirkendall 72/ und Matano /3/) zur Beobachtung 
des Diffusionsverlaufs in einigen Mischpulversinterkörpern 
durchgeführt. 

Im Jahre 1960 hat Rudman /4 eine Methode zur Bestimmung der 
Konzentrationsverteilung in Kupfer-Nickel-Sinterkörpern ent­
wickelt, die im folgenden kurz beschrieben werden soll. Wegen 
der Proportionalität zwischen der Anzahl N(c) der Elementar­
zellen mit einer Konzentration c des Zusatzelements im Kristall­
gemisch und der am Beugungswinkel e vermessenen Streuintensität 
I(e ) folgt die Beziehung /4, 5/ 

N(c) = K . 1(9 ) . F(e^) / [A(e^,u) • f^ (8^)] 

K ist eine Konstante. A(e entspricht dem Absorptionsfaktor, 
wobei p der lineare Absorptionskoeffizient der Probe ist. f(e ) 

c 
ist die Faktorstruktur. 
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entspricht dem Braggschen Beugungswinkel einer Elementarzelle, 
in der die Konzentration c des Zusatzelements vorhanden ist. Für 
ein zweikomponentiges AB-Kristallgemisch sind bzw. 6^ die 
Braggschen Beugungswinkel für die reinen A- bzw. B-Bestandteile. 
Durch Linearisierung der Braggschen Gleichung im Winkelbereich 
zwischen 9 und 9 gilt die Näherungsformel /6/ 

^c = % + (̂ B - • ̂  

Aufgrund der Vegardschen Regel besteht oft eine lineare Abhängig­
keit zwischen dem Gitterparameter a^(c) des Mischkristalls und 
der Konzentration c des Zusatzelements im AB-Kristallgemisch 

^M^c) = a^ + c • (ag - a^) 

a^ bzw. ag sind die Gitterparameter für die A- bzw. B-Komponente. 
F(9 ) ist die erste Ableitung der oben angegebenen Funktion. 
Rudman hat die Beiträge der Domänengröße und Gitterverzerrung 
zur Verbreiterung des experimentell erhaltenen Beugungsprofils 
nicht berücksichtigt. Der Einfluß der Kohärenzlänge schränkt 
die Anwendbarkeit der Methode in vielen Fällen stark ein, da 
Dünnschichtproben sowie unvollständig homogenisierte Misch­
kristalle häufig kleine Kohärenzlänge aufweisen. Die Ab­
hängigkeit des Absorptionsfaktors und des Elementarzellen­
volumens von der Konzentration des Zusatzelements im Bezugs­
gitter wurde auch vernachlässigt. Meckel /7/ sowie Tronsdal /8/ 
haben dieses Verfahren zur Ermittlung des Homogenisierungs­
grades der Gu-Ni-SinterkÖrper angewandt, ohne die oben er­
wähnten Betrachtungen zu verändern. 
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Vollath / 9,10 /hat ein empirisches Verfahren zur Ermittlung 
von Mischkristallanteilen in UO^-PuO^-Tabletten dargestellt. 
Das anhand der Cu-Kß-Röntgenstrahlung experimentell erhaltene 
Beugungsprofil wurde als lineare Überlagerung einer kontinuier­
lichen Häufigkeitsverteilung von Gitterkonstanten unter Vor­
aussetzung einer konstanten Linienbreite ausgewertet. Das 
aufgenommene Beugungsprofil kann durch folgenden vereinfachten 
Ansatz dargestellt werden: 

N _ 
P (6) = a + b • e + • f^ (s, e) 

P (e) bedeutet die Intensität der unter dem laufenden Beugungs­
winkel e gemessenen Röntgenprofil. f (e, s) ist die Verbreiterungs­
funktion und s ist die die Verbreiterung charakterisierende Kon­
stante. Der Ausdruck a + b • e erfaßt die Untergrundfunktion. 
Aufgrund der Vegardschen Regel besteht ein linearer Zusammen­
hang zwischen den Gitterkonstanten und den Plutonium-Konzentra­
tionen, ot̂  bedeutet den Anteil von Mischkristallen im Konzentra­
tionsintervall zwischen c^ und , wobei c die Pu-Konzentra­
tion ist. Zur Beschreibung der apparativen Einflüsse hat Vollath 
eine Cauchy-Verteilung benutzt. Ausgehend von willkürlich ge­
wählten Startwerten werden dann die Häufigkeitswerte solange 
variiert, bis die Fehlerquadratsumme der Differenzen zwischen 
angepaßter und anzupassender Funktion ein Minimum annimmt. Auf­
grund der Rechenzeit wurden N = 10 Stützstellen gewählt, wobei 
die Randwerte und die Häufigkeiten der reinen UO^- bzw. 
PuO^-Komponenten liefern. Zur Einschränkung des Freiheits­
grades der unbekannten Parameter wurde die Nebenbedingung 

_ N N 
1=1 1 ' 1=1 1 

eingeführt. Hierbei ist n die mittlere vorgegebene Konzentration 
des Zusatzelements im Kristallgemisch. Die Berücksichtigung einer 
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Cauchy-Verteilung für die Apparatefunktion sowie auch die An­
wendung der Kß-Röntgenstrahlung wirken sich nachteilig auf das 
Verfahren aus. Einen entscheidenden Fortschritt erziehlte 
Vollath jedoch durch Anwendung einer UO^-Eichprobe, um 
das anhand der Ka^ "̂f̂ ö'̂ 'tQS'̂ strahlung vermessene Beugungsprofil 
von den apparativen Einflüssen zu befreien. 

In /12, 13/ haben Delhez und Mitarbeiter eine Liniensimulations­
methode zur Beobachtung der Interdiffusion in gepreßten Misch­
pulversalzen entwickelt. Zur Beschreibung des Diffusionspro­
zesses in der Probe wurde ein konzentrisches Kugelmodell ein­
geführt. Diese Annahme beschränkt die Anwendbarkeit des Ver­
fahrens auf spezielle Fälle, wie z.B. RbCl-KCl-Preßlingen. 

Die Untersuchung und Anwendung dünner Mischkristallschichten 
hat in den letzten Jahren zunehmend an Bedeutung gewonnen. Die 
Hauptprobleme der Analyse dünner Schichten bestehen in der Be­
grenztheit der Kohärenzlänge und in der Änderung der Konzentra­
tion der Zusatzkomponente in sehr dünnen Diffusionszonen. Die 
rontgenographische Untersuchung von Dünnschichtdiffusions-
paaren stößt aber sowohl auf experimentelle, als auch auf theo­
retische Schwierigkeiten. Zu der ersten Erschwernis zählen 
die von der geringen Stoffmenge abgegebenen kleinen Intensi­
täten im gebeugten Röntgenstrahl, sowie die Tatsache, daß 
meist nur niedrig indizierte Linien auftreten. In dünnen 
Schichten fällt die Intensität der gestreuten Welle mit 
wachsendem Beugungswinkel wesentlich stärker ab als in den 
Mosaikkristallen. Die Anwendung von Röntgeninterferenzen 
höherer Ordnungen wäre aufgrund der besseren Auflösung des 
Gitterkonstantenspektrums und der geringeren experimentellen 
Einflüsse auf die vermessene Röntgenlinie vorteilhaft. Ein 
Dünnschichtsystem weist außerdem sehr kleine Kohärenzlängen 
auf, so daß ein erheblicher Anteil der Linienverbreiterung 
durch die Kleinheit der kohärent streuenden Bereiche be-
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dingt ist. Es kann bei der Herstellung dünner Schichten noch 
zu Vor'zugsorientierungen kommen, so daß die Bedingung der 
Gleichverteilung aller Kristallitlagen nicht erfüllt ist. Aus 
diesen Gründen enthalten die bisherigen Auswerteverfahren in­
folge der modellhaften Simulationen deutliche Einschränkungen, 
wie z.B. eindimensionale Diffusionsgeometrie. Unter dieser 
Annahme findet die Interdiffusion lediglich senkrecht zur 
Oberfläche des zu untersuchenden Präparates statt, d.h. die 
Oberfläche der Probe besteht aus Reinelement. 

Zur Auswertung des konzentrationsbedingten Profilverlaufs an 
Dünnschichtdiffusionspaaren entwickelten Houska u.a. / 14,15,16 / 

ein einfaches Verfahren. Sie haben eine eindimensionale Dif-
fussionsgeometrie und eine Aufteilung der Diffusionszone in 
ebenen Schichten, parallel zur Oberfläche der Probe angenommen. 
In Abb. 1 ist eine schematische Darstellung der getroffenen Vor­
aussetzungen für ein zweikomponentiges AB-Kristallgemisch ge­
zeichnet, wobei a^ bzw. a^ die Gitterparameter der A- bzw. B-Be­
standteile sind. Die in der Tiefe liegende m-te Schicht, in 
der eine Konzentration c^ des B-Bestandteils vorliegt, enthält 
den Gitterparameter a^. Die der m-ten Schicht gebeugte Inten­
sität P(e ) ergibt sich durch 

m 

P'-^J = • X • LPie^) • (6^) . A^ . B^ . [1/V^(e„)]. g^ (2.1) 
m o m m m m m m 
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Dabei bedeuten: 

= Intensität der Primärstrahlung 

r^ . x3 
e 

= Klassischer Elektronenradius 

= Röntgenwellenlänge 

LP(e ) m 

v(e ) 
m 

m 

= Faktorstruktur der m-ten Schicht 

= Lorentz-Polarisationsfaktor der m-ten Schicht 

= Elementarzellenvolumen der m-ten Schicht 

= Orientierungsfaktor, wobei g = 1 eine perfekte 
epitaktische Schicht bedeutet. 

Oberfläche 

P(em) 

Abb. 1: Schematische Darstellung der von Houska getroffenen 
Annahmen 
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Die Absorption der Röntgenstrahlung von nicht beugenden Schichten 
bis zur Eindringtiefe ŷ _..| ist durch 

A^ = exp {(-2/sin 6^) • - A ̂ } , m = 2,3,...k (2.2) 

gegeben. Bei diesem Modell ist die zu untersuchende Probe in 
k-Schichten unterteilt. 6^ ist der Beugungswinkel und u ist 
der lineare Absorptionskoeffizient jeder Schicht. Die Schwächung 
der Röntgenstrahlung in der m-ten Schicht wird gemäß 

B = {1 - exp(-2p • Ay /sin 6 )} /(2y ) m m m m m 

mit (2.3) 

m A B A m 

•̂̂ m ^m -̂ m-l 

angegeben, wobei bzw. sind die Absorptionskoeffizienten der 
Bestandteile A und B. Houska und Mitarbeiter haben das Produkt 
A • B in der Gleichung (2.1) durch m m 

^m • ̂ m ^ ^m • 2/sin e^) ' J ^ y (y) dy } /sin 

approximiert. Danach werden die beiden Seiten der Gleichung (2.1) 
logarithmiert: 

In C^/sin e m 
= In C - 2 

, sin e / ^^^m^ * ̂ m \ m/ 
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C = P • K • &y 
o -̂ m 

= LP (e^) • (e^) • g / v ^ (e^) 

VI ( y ^ ) ist der lineare mittlere Absorptionskoeffizient der Probe 
bis in die Tiefe y . 

m 

1 r-' (y) dy 

Durch Anwendung mindestens zweier Ordnungen eines Beugungsprofils, 
z.B. (III) und (222) , kann das Produkt p(y ) . y für die m-te 

lu m 
Schicht 

y = In -̂ m 
1 ,m 

Q^ /sin e . 1, m 1, m 
- In 2,m 

Q„ /sin e„ ^ 2,m 2,m 
\ 

sin 9̂  sin 9_ , 

berechnet werden. Die beiden Indizes 1 und 2 sind die erste und 
zweite Ordnung des untersuchten Beugungsprofils. Mit Hilfe der 
Näherung u(y ) = (y + y ) / 2 , wobei y bzw. y die linearen •̂ m o m o m 
Absorptionskoeffizienten an der Oberfläche der Probe (m = o) bzw. 
in der m-ten Schicht sind, können die unbekannten Parameter u(y^) 
und y^ durch ein interatives Verfahren berechnet werden. Die 
Methode ist mehrfach angewandt worden, so daß ein Vergleich der 
Ergebnisse auf breiter Basis möglich ist / 1 7 , 1 8 , 1 9 , 2 0 , 2 1 , 2 2 , 2 3 / . 

Delhez u.a. / 2 4 / haben eine entscheidende Verbesserung des beschrie­
benen Verfahrens dargestellt, bei dem die Bestimmung des Konzentra­
tionsprofils anhand nur einer Ordnung des untersuchten Beugungs­
profils geschieht. Unter den von Houska und Mitarbeitern getroffenen 
gleichen Annahmen haben Delhez u.a. im Hinblick auf die Gleichung 
(2 .1) - (2.3) den Ausdruck 
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- sin 6 
Ay = m 

m 
In 1 -

P(e m • V m 2 u. m 

p . K • LP(e ) o m m m m 

erhalten. Das Konzentrationsprofil wird schließlich mit Hilfe der 
Rekursionsformel = ŷ _..j + Ay^, ausgehend von y^ = 0 und = 1, 
berechnet. Dieses Verfahren hat jedoch den Nachteil, daß die 
Intensität der Primärstrahlung P^ bekannt sein muß. P^ kann durch 
eine direkte Messung gewonnen werden / 25,26 / . 

Ein analytisches Verfahren zur Beschreibung der Homogenisierung 
von wärmebehandelten Preßlingen wurde von Wagendristel u^a. / 27 / 

erarbeitet. Ihre Methode stützt sich im wesentlichen auf die An­
sätze von Warren und Averbach / 2 8 / , welche die Ermittlung von 
Domänengrößen und Gitterverzerrungen im polykristallinen Material 
mit einheitlichen Gitterparajnetern erlauben. Das am unvoll­
ständig homogenisierten Mischkristall (Kupfei—Nickel-Misch­
pulver) aufgenommene Beugungsprofil setzt sich dann aus einer 
Apparatefunktion und aus dem physikalischen Profil, dessen Ver­
breiterung vom Domänengrößen-, Gitterverzerrungs- und Konzen-
trationsverteilungseinfluß verursacht wird, zusammen. Durch 
Fourierentfaltung wurde die instrumenteile Verbreiterung an­
hand eines an der Eichprobe (Nickelfeilspänen) experimentell 
aufgenommenen Referenzprofils vom vermessenen Beugungsprofil 
abgetrennt. Die von der Apparatefunktion befreite Intensi­
tätsverteilung wurde in eine Fourierreihe entwickelt, deren 
Fourierkoeffizienten durch das Produkt von den Domänengrößen-, 
Gitterverzerrungs- und Konzentrationsverteilungskoeffizienten 

A (n) = A^ (n) • A^ (n) • A*̂  (n) 

gegeben sind. 
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Dabei bedeuten: 

A (n) = Der Fourierkoeffizient des physikalischen Beugungs­
profils 

A^ (n) = Der Fourierkoeffizient des Domänengrößeneinflusses 

A*̂  (n) = Der Fourierkoeffizient des Gitterverzerrungs­
einflusses 

| / 
A (n) = Der Fourierkoeffizient des Konzentrationsprofils 

n = Die Ordnung der Fourierkoeffizienten in der 
Fourierreihe 

Die Tatsache ihrer multiplikativen Verknüpfung im Fourierraum 
bedeutet physikalisch, daß jeder Einfluß durch eine eigene 
Funktion darstellbar ist, deren Faltung das physikalische Beu­
gungsprofil ergibt. Zur Vereinfachung der Auswertung der Domänen­
größe und des Konzentrationsprofils hat Wagendristel angenommen, 
daß die Gitterverzerrungen gegenüber den konzentrationsbeding­
ten Verrückungen wesentlich geringer sind, so daß sie vernach­
lässigt werden können. In diesem Fall reduziert sich das Pro­
blem auf die Trennung der Fourierkoeffizienten der Domanen­
großenf unktion und des Konzentrationsprofils, dessen Lösung 
durch eine interative Prodezur geschieht. Eine nähere Er­
örterung des vorliegenden Verfahrens wird später gegeben. In 
/6/ stellt Wagendristel die gleiche Methode dar, um die Kon­
zentrationsverteilung eines Zusatzelements an Dünnschichtdif­
fusionspaaren zu erfassen. Wie bereits gezeigt wurde, wird im 
Absorptionsfaktor die Kenntnis des zu ermittelnden Konzentra­
tionsprofils vorausgesetzt. Der Absorptionsfaktor, der die 
Schwächung der verwendeten Röntgenstrahlen bis zur Tiefe z(c) 
in der Probe berücksichtigt, ist durch 729/ 
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A ( c , e ) = exp J y[c(z)]dz' 
sin e 

gegeben, y ist der lineare Schwächungskoeffizient und e der 
Braggsche Beugungswinkel, c ist die Konzentration des Zusatz­
elements im Versuchspräparat. Für sehr dünne Schichten eines 
Diffusionspaares, das eine symmetrische Sandwichstruktur auf­
weist, kann der Absorptionsfaktor gemäß Wagendristel /6/ 
näherungsweise durch 

A (e) = Konstante/sin e 

angegeben werden. So geht das Diffusionsprofil in den Absor­
ptionsfaktor nicht mehr ein. Als Versuchsmaterial wurde eine 
Au-Cu-Dünnschichtprobe mit unterschiedlichen Wärmebehandlungs-
zuständen verwendet. Dieses Verfahren ist gegenüber den von 
Houska und Mittemeijer beschriebenen Methoden vorteilhafter, 
da die Ermittlung der unbekannten Parameter nicht durch eine 
interative Prozedur geschieht. 

Nach Mittemeijer und Delhez /30, 31/ kann die Variation der 
Konzentration des Zusatzelementes in einem Kristallgemisch, 
wie z.B. in AuPt-Kontaktstoffen lediglich innerhalb der kohä­
rent streuenden Bereiche (Domänen) vorliegen. Dies weist darauf 
hin, daß die in der Probe vorhandenen Domänen gleiche Konzen­
trationsverteilung des Zusatzelements haben. Unter dieser Vor­
aussetzung diskutiert Houska in /32, 33/ die unterschiedlichen 
Beiträge, d.h. Kohärenzlängen bzw. Konzentrationsunterschiede, 
zur Linienverbreiterung. Nach Houska trägt eine Kohärenzlänge 
< 0,1 y zur Linienverbreiterung wesentlich mehr als der in 
diesen Bereichen auftretende Konzentrationsunterschied bei. 
Der Einfluß der Änderung der Konzentration des Zusatzelements 
in Domänen > 10 y auf die Linienverbreiterung ist aber signi­
fikanter als der Kohärenzlängeneinfluß. 
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Zusammenfassend kann man sagen, daß alle röntgenographischen Ver­
fahren theoretische Strukturmodelle benötigen, mit denen die Kon­
zentrationsunterschiede des Zusatzelements im Mischkristall aus 
dem gemessenen Beugungsprofil ermittelt werden können. Es ist 
daher von Fall zu Fall zu überlegen, welche der genannten Be­
schreibungen zielführend sind. Die Anwendung der Mikrosonden-
analyse zur Bestimmung der Konzentrationsverteilung des Zusatz­
elements in einem zweikomponentigem Kristallgemisch ist un­
günstiger, da man sehr lange Zeiten benötigt, um einen signi­
fikanten Anteil der Probe zu untersuchen. Darüber hinaus kann 
man wegen der doch relativ schlechten Auflösung (ca I M ) der 
Konzentrationsunterschiede nicht immer eine Aussage mit hin­
reichender Aussagekraft bekommen. 
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3. ERMITTLUNG DES PHYSIKALISCHEN BEUGUNGSPROFILS AUS DEM 
GEMESSENEN RÖNTGENOGRAPHISCHEN IPffENSITÄTSVERLAUF 

3.1 GRUNDZUGE DER FOURIERENTFALTUNG 

Die röntgenographischen Verfahren zur Bestimmung der Domänen­
größen, Gitterverzerrungen und der Häufigkeitsverteilung von 
Gitterkonstanten haben den Nachteil, daß eine von den verwen­
deten Instrumenten abhängige Funktion Form und Breite des 
experimentell erhaltenen Beugungsprofils beeinflußt. Die Ab­
trennung der instrumentellen Einflüsse von dem gemessenen Beu­
gungsprofil wird in der vorliegenden Arbeit im Fourierraum 
durchgeführt. Dieses Verfahren ist theoretisch exakt und nu­
merisch stabil. 

Bei Beugungsinterferenzen überlagern sich zu einer resultierenden 
Intensitätsverteilung h (X) zwei Beiträge. Der die physikalische 
Aussage über das untersuchte Präparat erhaltene Beitrag f (x) 
wird von der instrumentellen Verbreiterungsfunktion g (X), dem 
zweiten Beitrag, überlagert. Der Zusammenhang zwischen den Ver­
teilungen f (X), g (x) und h (X) ist durch das Faltungsintegral 

/ 34,35,36,37 / 

h (X) = / f (y) . g (X-y) dy (3.1.1) 
J-co 

gegeben, y dient als Integrationsvariable und x ist eine vom 
Beugungswinkel 6 abhängige Variable. Diese Beziehung für h (x) 
ist eine Faltung der Funktion g (x) und f (x). Zur Berechnung 
der Faltung werden die drei Funktionen die in einem Beugungs­
winkel Intervall zwischen e_| und vorliegen, in Fourier­
reihen zerlegt: 
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h (x) =^|Q H (n)-exp (-2Trinx) (3.1.2) 

mit 

2 
x = r • a • (sin 9 - sin e ) 

A o 

Dabei bedeuten: 

TT = 3,1415927 

i = / - 1 , Imaginäre Einheit 

n = Ordnung der Koeffizienten in der Fourierreihe 

e = Ein Beugungswinkel aus dem Meßintervall [ G ^ . e ^ ] , 

wobei e..j<_6 <_ ist 

9^ = Beugungswinkel bezüglich der Maximalintensität 

des Beugungsprofils 

a = Gitterparameter des zu untersuchenden Präparates 

senkrecht zur in Betracht gezogenen Netzebene. 

X = Röntgenwellenlänge 

Die Zerlegungen von f (x) und g (x) sind analog und liefern die 

Fourierkoeffizienten F (n) und G (n). 

Die Fourierkoeffizienten H (n) bestimmt man aus 

+k 

H ("̂^ = x£-k ^ ' ^^"^ (2iTinx) (3.1.3) 

Man wählt den Parameter k in der Praxis so, daß für |xI > k die 

gemessene Funktion im Rahmen der Meßgenauigkeit nicht mehr vom 

Untergrund zu unterscheiden ist / 38,39 / . 

F (n) und G (n) werden analog ermittelt. 
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Das Faltungsintegral zweier Funktionen kann im Fourierraum 
durch das Produkt ihrer Fourierkoeffizienten 

H (n) = F (n) . G (n) (3.1.4) 

berechnet werden. Aus den bekannten Fourierkoeffizienten H (n) 
und G (n) lassen sich die Fourierkoeffizienten der gesuchten 
Funktion f (x), nämlich F (n) bestimmen. Dazu werden die 
Fourierkoeffizienten F (n) in Real- und Imaginärteil zerlegt: 

F (n) = F^ (n) + i • F. (n) 

mit Realteil 

F (n) = [ H^ (n) . G^ (n) + H , (n) • G. (n)] r r r 1 1 [G^ (n) + G^ (n)] (3.1.5) 

Imaginärteil 

F. (n) = [H. (n) • G^ (n) - (n) • G. (n)]/[G^ (n) + G J (n)] 

Mit diesen Größen läßt sich das physikalische Beugungsprofil f ( x) 
aus der Kenntnis des vermessenen Profils h (x) und der instrumen­
tellen Verbreiterungsfunktion g ( x) berechnen. Anschließend wird 
die Funktion f ( x) durch eine Fouriersynthese ermittelt. 

f (x) = F (î ) • exp (-2Trixn) (3.1.6) 

Falls eine Funktion, wie z.B. f ( x). symmetrisch zur Ordinaten-
achse ist, d.h. f (-x), enthält ihre Fourierreihe keinen Imagi­
närteil. Für ein experimentell aufgenommenes, symmetrisches Beu­
gungsprofil erübrigt sich daher die Berechnung des Imaginärteils 
der Fourierkoeffizienten. Das führt zu einer etwa Halbierung der 
Rechenzeit bei der Zerlegung des Beugungsprofils in eine Fourier­
reihe. 
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3.2 ABTRENNUNG DES K«o-ANTEIL$ VON DER DUBLETTSTRAHLUNG IM 
GEMESSENEN BEUGUNGSPROFIL 

Unter den üblichen Beugungsbedingungen setzt sich die vom Brenn­
fleck der Anode einer Röntgenröhre ausgehende Röntgenstrahlung 
aus der Bremsstrahlung und den K a ^ ^ bzw. Kß-Röntgenlinien 
des charakteristischen Spektrums zusammen. Das Ka -Dublett 

1,2 
hat dabei weitaus die höchste Intensität I (Ka) / I ( K ß ) ~ 5 
740/. Bei den meisten Röntgenstrukturanalysen wird monochro­
matische Röntgenstrahlung benötigt. Mit Hilfe eines Monochro­
mators oder eines Selektivfilters kann man die Kß-Linie sowie 
einen Teil des Bremsstrahlungsuntergrundes unterdrücken. Der 
größte Vorzug der Filtertechnik ist die Einfachheit ihrer 
Anwendung. Im Gegensatz dazu erfordert die Benutzung eines 
Kristallmonochromators eine sehr exakte Justierung, wobei 
zusätzlich ein beträchtlicher Intensitätsverlust des K«. „-
Dubletts stattfindet. Als Kß-Filter benutzt man für Cu-
Röntgenstrahlung eine Nickelfolie mit einer Dicke von ca. 
0,017 mm 741/. Das Vorliegen des Dubletts aus den beiden 
sehr nahe benachbarten Linien Ka..j und Ka^ stört bei einer 
qualitativen Analyse im allgemeinen nicht. Die Verbreiterung 
durch die Dublettstrahlung überwiegt jedoch häufig alle 
anderen instrumentellen Verbreiterungseinflüsse und be­
wirkt zudem eine starke Unsymmetrie des Beugungsprofils. 
Bei einer Abtrennung des Ka^-Anteils der Dublettstrahlung 
durch einen Monochromator tritt ein signifikanter Intensi­
tätsverlust der Kct^-Linie auf. Es sind daher umfangreiche 
analytische Verfahren entwickelt worden, um den Ka^-Anteil 
der Dublettstrahlung rechnerisch zu separieren. Ein der­
artiges, oft verwendetes Verfahren stammt von Rachinger 7427. 
Es setzt voraus, daß die Ya^ - bzw. Ka2-Linien symmetrisch 
sind und das Intensitätsverhältnis I (KagVl (Ka^ ) = 0 , 5 beträgt. 
Papoulis 7437 gab ein graphisches Verfahren an, das eben­
falls eine symmetrische Form für Ka^- und f^^-^inien an­
nimmt. Ein ähnliches Verfahren haben Anantharaman 7447 und 
Keating 7457 entwickelt. 

-:OM!SSAC f.'ÄCiCN/-L r;? U<x\\Z\k NUCLEAR/SP lPE(t 
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Compton und Allison / 4 5 / zeigten schließlich mit Hilfe der 
röntgenographischen Untersuchung an einem Einkristall, das 
die K a ^ - und Ka^-Linien keine symmetrische Intensitätsver­
teilung aufweisen. Das an einer Probe vermessene Beugungs­
profil kann nur dann symmetrisch sein, wenn das Präparat 
keine Gitterfehler und auch keine Konzentrationsgradienten 
besitzt. Eine fehlerhafte Abtrennung der Ka^-Linie hat 
starken Einfluß auf die Fourierkoeffizienten der resul­
tierenden Intensitätsverteilung / 4 7 / . Gangulee / 4 8 /hat 
eine einfache Methode zur Abtrennung des Ka^-Anteils von 
der Dublettstrahlung im gemessenen Beugungsprofil erarbei­
tet. Er geht davon aus, daß die experimentell erhaltene 
Linienverbreiterung I (e) durch lineare Superposition der 
Intensitäten I^ (e) und I^ ( 9 ) der entsprechenden Ka^- bzw. 
Kot^^Linien zustande kommt. Die Intensitätsverteilungen haben 
die gleiche Form und unterscheiden sich nur in der Intensi­
tät um den Faktor R und um den Beugungswinkel A 9 , so daß 

I ( 6 ) = I.̂  ( 9 ) + R • I^ ( 9 + A 9 ) ( 3 . 2 . 1 ) 

R ist das Intensitätsverhältnis 1^ ( 9 ) / I^ ( 9 ) und 9 der 
Braggsche Winkel. Der Beitrag der Ka^-Linie zu I (e) ist 
R • I^ ( 9 + A 9 ) während / 4 9 / 

Ae = (x^ - X-̂ ) • tan e / x (3.2.2) 

dem Dublettabstand entspricht. X ist die mittlere benutzte 
Wellenlänge und X^ bzw. X^ sind die Wellenlängen der K a ^ -

bzw. Ka^-Röntgenlinien. 

Anhand der aus dem mit K a . -Röntgenlinien aufgenommenen Beu-
gungsprofil berechneten Fourierkoeffizienten A (n) und B (n) 
lassen sich die Fouriertransformierten A..̂  (n) und B^ (n) des 
vom Ka^-Anteil befreiten Beugungsprofils ermitteln: 
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Realteil ^ A^(n) = {a(n)•A(n)+b{n)-BCn)}/{a^(n)+b^(n)} 
( 3 . 2 . 3 ) 

Imaginärteil B^(n) = {B(n)•a(n)-b(n)-ACn)}/{a^(n)+b^(n)} 

a (n) = 1 + R • cos {2-n . n x) 

b (n) = R • sin ( 2 ir . n x) 

X = 2 • V • (sin (e+Ae) - sin 9 ) A o 

Darin ist: 

a = Gitterparameter des untersuchten Präparates senkrecht 
zur in Betracht gezogenen Netzebene 

i ='^-'1. Imaginäre Einheit 

n = Ordnung der Koeffizienten in der Fourierreihe 

9 ^ = Beugungswinkel bezüglich der Maximalintensität des 
Profils 

9 = Ein Beugungswinkel aus dem Meßintervall [e^, e^] 
des Beugungsprofils, wobei 9^ 1 9 1 ^ 2 

Bei den bisherigen röntgenographischen Untersuchungen wurde das 
Intensitätsverhältnis R = 0,5 angenommen. In der vorliegenden 
Arbeit wird dieses Verhältnis exakt berechnet. Nach Scofield 
/50/ beträgt das Verhältnis der Übergangswahrscheinlichkeiten 
für Cu-Röntgenstrahlung 

I (Ka ) 

Die Absorption der Strahlung ist von ihrer Wellenlänge, der Ma­
terialdicke und dem Werkstoff (Atomnummer, Dichte) abhängig. Die 
Schwächung wird gekennzeichnet durch das Verhältnis der Inten­
sität der hindurchgelassenen Strahlung I^ zur eingestrahlten 
Intensität I . Es gilt o ^ 
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(A) = 1 (X) . e"̂ ''*' (3.2.4) 1 o 

Darin ist: 

VI = Linearer Schwächungskoeffizient des durchstrahlten 
Materials für die Wellenlänge x in m~ 

f = Schichtdicke des Materials oder Atmosphäre 
(Luft, N^) in m 

Nach Berücksichtigung der unterschiedlichen Absorption von Ka^-
und Ka^-Röntgenstrahlung, wie z.B. in der Anode im Austritt­
fenster der Röhre, längs des Weges der Strahlung, im Nickel­
filter und im Präparat (U, Pu)02, wurde das Intensitätsverhält­
nis R berechnet, das beim Detektor vorliegt. Die Bestimmung 
der Absorption der Röntgenstrahlung in der Anode erfolgte nach 
Heinrich u.a. / 5 1 / gemäß 

1 - = 1 + 3 . 10-^ . (E E ^'^^) . X + 4,5 . 10-^3 . (E ̂ '^^-E ''^^) • x^ Fp o q o q 

Dabei bedeuten: 

Fp = Absorptionsfaktor 

E^ = Spannung der Elektronen in der Röntgenröhre 

E^ = Anregungsspannung 

X = M • cosec y 

M = Absorptionskoeffizient der Röntgenstrahlung in der 
Anode 

= Abstrahlwinkel der Röntgenröhre 

Bei einer Energie der Elektronen in der Röntgenröhre von 30 KeV 
wurde der Faktor R = 0,50487 für die (U, Pu)02-Probe erhalten. 
Die verwendeten Absorptionskoeffizienten wurden aus / 5 2 / ent­
nommen . 
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3.3 ABTRENNUNG DER I N S T R U M E N T E L L E N E I N F L Ü S S E VOM 
AUFGENOMMENEN B E U G U N G S P R O F I L 

Neben den charakteristischen Einflüssen des Versuchspräparates 
auf die Linienverbreiterung, wie z.B. Kohärenzlänge, Gitter­
verzerrung und Konzentrationsgradiente, wird das vermessene 
Beugungsprofil noch durch eine Reihe von apparativen Faktoren 
verbreitert. Die Zielsetzung der Arbeit erfordert jedoch die 
Ermittlung einer von den instrumentellen Einflüssen befreiten 
Intensitätsverteilung, um die charakteristischen Verbreiterungs­
faktoren der zu untersuchenden Probe analysieren zu können. 
Zur Erfüllung dieser Forderung muß die Apparatefunktion vom 
gemessenen Beugungsprofil abgetrennt werden. Im Rahmen dieser 
Arbeit wurden zwei weitgehend gleichwertige Verfahren zur Ab­
trennung der instrumentellen Einflüsse ausgearbeitet. 

3.3.1 ANALYTISCHE ERMIHLUNG DER INSTRUMENTELLEN L I N I E N ­
VERBREITERUNG 

Bei der Vermessung eines Beugungsprofils können die einzelnen 
instrumentellen Effekte, die zu einer Linienverbreiterung 
führen, untersucht werden und mit Hilfe einer Verbreiterungs­
funktion g (e) dargestellt werden. Die gesamte Verbreiterungs­
funktion setzt sich bei N verschiedenen Einflußgrößen aus 

g (e) = ĝ  » g^ is gg » g,̂  (3 .3.1.1) 

zusammen, g^ » gj symbolisiert die Faltung der Funktionen g^ 
und gj. Das experimentell aufgenommene Beugungsprofil muß 
dann mit der resultierten Verbreiterungsfunktion g (e) ent­
faltet werden. Die Tabelle zeigt eine Zusammenstellung der 
in dieser Arbeit berücksichtigten Einflußgrößen und deren 
analytische Beschreibung. 
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Tabelle I : Zur Ermittlung der instrumentellen Linienverbreiterung benützte 
Verbreiterungsfunktion (Angabe der Winkel in rad) 

EinfluflgröBe Verbreiterungsfunktion g^ (9) Literatur 

1) Intersitätsvertei-
lung am Brennfleck 
der Anode 

g| (6) - exp (-k|̂  6^) - n < e < n 
k, = 1.67 / S| 

S, = I . sina 

S Brennfleckbreite (cm) 

R Diffraktometerradius 

a Abstrahlwinkel der Röntgenröhre 

53, 54 

2) Horizontaldiver­
genz 

&2 (6) " |e 1-1/2 - Ç cot 
-2- 1 1 e - 0 

C .... Horizontaldivergenz des Primärstahles 

9̂  .... Braggwinke1 

3) Vertikaldivergenz 
des Röntgenstrah­
les 

gj (6) - fj (9, 9^) - S tan 9 5^ cot 
< G < 

Vertikaldivergenz des Primärstrahles bei 
Verwendung einer Sollerblende, gegeben 
durch das Verhältnis von Folienabstand 
zu Folienlänge der Sollerblende. 

Es müssen die folgenden Fälle unterschieden werden: 

6 = Das Verhältnis zwischen Folien-Abstand und 
-Länge der Sollerblende 

Fall 1 : 0 < 6 < 7- cot 2 6 — — 4 o 

f3(9) = (1-2 |9| cosec 2 6^) • 

(sec 28 - tan 29 ) • [l + (1 +48 cot 29 )'^^] In o o '• o -* 

I - ( 1 + 4 9 cot 29) 1/2 

- 4 |9| cosec 29 • In 1 sec 29 - tan 29 1 
' ' o ' o o' 

• tan 29 - 6 8 + 8 • 8 • cot 29 
' o ' ' ' ' o 

1/2 

- ( 2 + I sec 29^1 ) • (1 + 49 • cot 29^) 1/2 

55 
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Eint'lußgröße Verbreiterungsfunktion (6) Literatur 

Fortsetzung zu Nr. 3 Fall .2 : - cot 6 < 6 < n / o — — 

f . , ( e ) = (1 + 29 cosec 29 ) 3 o 

In (sec 28 - tan 28 ) + [l + (I + 48 cot 29 )'''̂ ] o o o 

1 - ( 1 + 48 cot 28 ) o 
1/2 

- tan 28 + 28 - (2 - sec 29 ) • (1 + 48 cot 29 ) o o o 

F a l l 3 : - n < e < - - tan 6 — — l o 

f , ( e ) = (I - 28 cosec 28 ) • J o 

(sec 26 - tan 26 ) . [l + I1 + 48 cot 28 In o o o 

1/2 

1 /2 

1 - 1 + 46 cot 2 0 1 /2 

+ tan 2 0 - 2 0 - ( 2 + sec 2 0 ) • I i + 49 cot 2 0 o o ' o 
1 / 2 

4) Eindringtiefe der 
Strahlung in die 
Probe 

g^ (6) = exp (k^ e ) 

k, = 2 p R/ sin 2 0 4 o 

- n < 0 < 0 

R .... Diffraktometerradius [cm] 

.... linearer Absorptionskoeffizient [cm '] 

5 3 , 5 4 

5) Natürliche Breite 
der Emmissions-
linien 

^ (0) = (1 + k^^ 6^) ' 

= 2 / tan 8 
5 \ o 

A A ... natürliche Linienbreite 

= 3.7 • lo""̂  für Cu Ka, 
A I 

4 6 , 5 3 , 5 4 

6) Spaltenweite der 
Detektorblende 

g, (6) = 
I - S^/2 < 8 < S^/2 

0 9 < - S,/2 ; 0 > S,/2 

5 3 , 5 4 

S .... Spaltweite [cm] 

R .... Diffraktometerradius [cm] 
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Die instrumentell bedingte Linienverbreiterung ergibt sich 
durch Faltung bzw. durch wiederholte Anwendung der Gleichung 
( 3 . 3 . 1 . 1 ) mit den unterschiedlichen Verbreiterungsfunktionen. 
Dieses Vorgehen bezeichnet man als analytisches Verfahren, 
es wurde von Alexander / 5 3 , 5 4 / zum ersten Male beschrieben. 

Die geometrischen Parameter des Diffraktometers, wie z.B. 
Breite der verwendeten Blenden müssen nach Maßgabe der ge­
wünschten Anforderungen bezüglich Intensität und Auflösung 
von Fall zu Fall experimentell festgelegt werden. Ebenso 
müssen die Betriebsbedingungen der Röntgenröhre den spezi­
fischen Bedürfnissen angepaßt werden 7 5 6 / Die sich aus der 
experimentellen Anordnung ergebenden Fehler, wie z.B. Defo-
kussierung und DeJustierung des Diffraktometers lassen sich 
so weit vermindern, daß sie für die hier zur Diskussion stehen­
den Genauigkeitsforderungen vernachlässigt werden können. Das 
Auflösungsvermögen des Diffraktometers wurde mit Hilfe eines 
a-Quarzes festgestellt, wobei eine gute, sichtbare Auflösung 
der ( 2 0 3 ) - K a ^ und ( 3 0 1 ) - K a ^ + (203) -Ka2-Linien anhand der 

Cu-Koi^ 2~f^°'^t9e"strahlung erhalten wurde. Die Einstellge­
nauigkeit für 2 6 [°] betrug 4 • 1 0 " ^ [ ° ] 
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3.3.2 EimiNIERUNG DER APPARATIVEN EINFLÜSSE VON EXPERIMENTELL 
ERHALTENEN BEUGUNGSPROFIL ANHAND EINER EICHPROBE 

Die instrumenteile Linienverbreiterung wird bei diesem Ver­
fahren mit der gleichen Einstellung am Diffraktometer, mit 
denen die Versuchsprobe (U02-Pu02-Mischoxid) vermessen wird, 
nach Einsetzen eines Standardpräparates ermittelt. Eine 
solche Eichprobe soll weitgehend frei von Gitterbaufehlern 

-4 
sein und eine Kohärenzlänge über 10 cm aufweisen. In der 
Praxis sind diese Forderungen natürlich nur näherungsweise 
erfüllbar. In vielen bisher erschienenen röntgenographischen 
Untersuchungen wurden als Standardsubstanzen Quarz- oder 
Siliziumpulver zur Bestimmung der Apparatefunktion heran­
gezogen / 4 1 , 5 7 /.In der vorliegenden Arbeit wurde Silizium­
pulver als Standardpräparat benutzt. Um zu überprüfen, wie 
weit die an eine Eichprobe zu stellenden Anforderungen von 
dem zur Verfügung stehenden Präparat erfüllt werden, wurden 
zuerst die ( I I I ) - , (222)- und (333, 511)-Beugungslinien 
ausgemessen und nach der in 3.3.1 dargestellten Methode die 
instrumentellen Einflüsse eliminiert. Die dann verbleibende 
Halbwertsbreite, d.h. die Breite der Intensitätsverteilung 
in halber Höhe des Intensitätsmaximums der entfalteten 
Beugungsprofile, ist in Tabelle 2 aufgeführt. 

Tabelle 2; Halbwertsbreiten der am Siliziumpräparat vei— 
messenen Beugungslinien 

Linien Beugungswinkel Halbwertsbreiten [°] 
2 e [°] vor nach 

dem Entfalten 

( I I I ) 2 8 , 4 4 0 0 , 0 6 8 0 ,0063 

(222) 5 8 , 8 5 1 Ü,U73 0 ,0058 

(333,511) 9 4 , 9 4 3 0 ,086 0 ,0055 

"•OMiSSAC rv/scirw^i rv • • • ., 
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Wie aus der Tabelle 2 zu entnehmen ist, verbleibt nach dem 
Entfalten eine geringe Halbwertsbreite der Beugungsprofile, 
so daß die Standardprobe bzw. die verwendete Verbreiterungs­
funktionen als hinreichend zuverlässig angesehen werden können. 
Die Unterschiede der Halbwertsbreiten von den entfalteten 
Beugungsprofilen sind geringer als die Schrittweite bei der 
Messung, da der Abstand zweier Meßpunkte 0,002° (2e) beträgt. 
Ursache für die zurückbleibende Breite kann eine ungeeignete 
Beschreibung der apparativen Verbreiterungsfunktionen oder 
mangelhafte Beschaffenheit des Eichpräparates sein (Gitter­
baufehler). Die Verbreiterung eines Beugungsprofils nimmt 
infolge der im Präparat vorhandenen Gitterverzerrung mit 
wachsendem Beugungswinkel zu. Die Fourierkoeffizienten der 
(111)-, (222)- und (333, 511)-Beugungsprofile, die mit den 
vom Braggwinkel abhängigen Verbreiterungsfunktionen ent­
faltet wurden, stimmen dann überein, wenn die Probe eine 
vernachlässigbare Gitterverzerrung aufweist/58/ . Die Ta­
belle 1 zeigt die vom Braggwinkel abhängigen Einfluß­
größen - Horizontal- bzw. Vertikaldivergenz, natürliche 
Breite der Röntgenstrahlung und Absorptionsfunktion -. Aus 
diesem Grunde wurden die Fourierkoeffizienten der entfal­
teten (111)-, (222)- und (333, 511)-Beugungsprofile, die 
am Siliziumpulver gemessen wurden, in Abb. 2 aufgetragen. 
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(111) 
(222) 
(333) 

T f = r - * 
10 20 30 

Ordnung des Fourierkoeffizienten 

Abb. 2: Venlauf der Fourierkoeffizienten in Abhängigkeit von 
ihrer Ordnung für das Siliziumpulver 

Die weitgehende Übereinstimmung der Fourierkoeffizienten weist 
darauf hin, daß in dem Siliziumpräparat nur eine geringe Gitter­
verzerrung vorliegt. 

In der praktischen Anwendung ist demnach die tatsächliche 
apparative Linienverbreiterung mit Hilfe einer Standardprobe 
kaum zu ermitteln, da Versuchs- und Eichprobe häufig unter­
schiedliche Zusammensetzung aufweisen. Dies führt zu ver­
schiedenen apparativen Linienverbreiterungen wegen der Ab­
sorption der Röntgenstrahlung in den Proben. Darüber hinaus 
liegen in diesem Falle die Schwerpunkte der am Versuchs- bzw. 
Eichpräparat vermessenen Beugungslinien an unterschiedlichen 
Beugungswinkeln. In der Praxis wird die Lage einer Beugungs-
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linie oft durch ihren Schwerpunkt definiert. Der resultierende 
Schwerpunkt einer Beugungslinie ist durch / 2 9 / 

L 
.1 1(6.) . e. 

SP = ^ L 
.2 i(e.) i=o 1 

gegeben. I (e) ist die gemessene Intensität und 6 der Beugungs­
winkel im Meßintervall. L gibt die Anzahl der Meßpunkte an. Vor 
der Fourierentfaltung ist es daher notwendig, die am Eichpräpa­
rat gemessene Intensitätsverteilung in die Lage des verbreiterten 
Beugungsprofils zu transformieren, bei dem die Abtrennung der 
instrumentellen Linienverbreiterung vorgenommen werden soll. 
Bei dieser Transformation müssen alle in Tabelle 1 zusammenge­
faßten Verbreiterungsfunktionen, die vom Beugungswinkel abhängig 
sind, berücksichtigt werden. Aus der Tabelle 1 folgt, daß bei 
großen Beugungswinkeln, z.B. 26 > 60°, die Verbreiterung in­
folge der Horizontal- bzw. Vertikaldivergenz, sowie auch der 
Absorption des Strahls in der Probe, klein im Vergleich zur 
verbreiternden Wirkung der natürlichen Linienbreite des Primär­
strahls ist / 5 7 / . Unter dieser Voraussetzung kann die oben ei— 
wähnte Transformation für die Verbreiterungsfunktionen, wie 
z.B. Horizontal- und Vertikaldivergenz, bei großen Beugungs­
winkeln vernachlässigt werden. O'Holleran u.a. / 5 9 / haben 
eine Standardprobe kl^^ zur Abtrennung der instrumentellen 
Verbreiterung von den (311)- bzw. (622)-Beugungsprofilen, die 
an den (Al^Og-Cr^O^)-Präparaten vermessen wurden. Da die 
Schwerpunkte der an den Al^O^- und (Al^Og-Cr^O^)-Proben 
aufgenommenen Beugungsprofile an unterschiedlichen Beugungs­
winkeln liegen, trägt die natürliche Breite der angewandten 
Emissionslinien - die vom Beugungswinkel abhängig ist - zur 
Linienverbreiterung des Versuchs- bzw. Eichpräparates vei— 
schieden bei. So ist es notwendig, vor dem Entfalten die 
unterschiedlichen apparativen Verbreiterungen von beiden 
Beugungslinien zu korrigieren. Eine fehlende Korrektur, wie 
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in/59/ , kann infolgedessen bei der Ermittlung der im Präpa­
rat vorhandenen Gitterverzerrungen zu beträchtlichen Fehlern 
führen /60/. Die Verbreiterung eines Beugungsprofils infolge 
der natürlichen Spektrallinienbreite A X wird durch 

A e = • tan 9 (3.3.2.1) 
X O 

berechnet. 6^ ist der Beugungswinkel am Schwerpunkt des Profils 
und X die angewandte Röntgenwellenlänge. A A / X gilt für Cu - K o t ^ -

Röntgenstrahlung 3,771 x 10~^ / 4 6 / . vor dem Entfalten soll da­
her der Einfluß der verschiedenen spektralen Verbreiterung auf 
die an Versuchs- und Eichprobe aufgenommenen Profile elimi­
niert werden. Dabei werden die Profile jeweils mit der ent­
sprechenden spektralen Verbreiterungsfunktion (siehe Tabelle 1) 
entfaltet. 

Die Absorption der Röntgenstrahlung in der zu untersuchenden 
Probe bzw. im Standardpräparat verursacht eine ungleiche Vei— 
Schiebung des Schwerpunktes entsprechender Beugungsprofile, da 
beide Proben üblicherweise ein unterschiedliches Streuvermögen 
haben. Die Verschiebung des Schwerpunktes eines Beugungsprofils 
Ae wegen der Absorption der Röntgenstrahlung wird nach Wilson 
/ 6 1 / durch 

A e = - s i n 2 e / 4 u D o 

bestimmt, v bezeichnet den linearen Absorptionskoeffizienten, 
D ist der Diffraktometer 
Schwerpunkt des Profils. 
D ist der Diffraktometerradius und der Beugungswinkel am 
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Die erforderliche Korrektur kann im Fourierraum durchgeführt 
werden: 

(n) = (n) / (n) (3.3.2.2) 

"Id/2 
, . ( b - 2 i r i n ) ' b * ( 1 - e • cos ir n] (n) = , 2 2 , , . - b / 2 , :b + 4 TT n ) - ( 1 - e ) 

b = 2 ' u ' D / (57,3 • sin 9^) 

In diesen Formeln sind: 

(n) bzw. S (n) = Fourierkoeffizienten des korrigierten bzw. 
vermessenen Beugungsprofils 

S (n) = Fourierkoeffizienten der Verbreiterungs-
funktion infolge der Absorption der Röntgen­
strahlung in einem Material 

n = Ordnung der Fourierkoeffizienten 

i = /-1, Imaginäre Einheit 

Vor der Entfaltung sollen die Fourierkoeffizienten der an Versuchs­
und Eichprobe gemessenen Beugungsprofile mit Hilfe der Gleichung 
(3.3.2.2) korrigiert werden. 

In praxi wählt man ein Standardprofil, dessen Braggwinkel möglichst 
nahe dem zu untersuchenden Profil liegt, so daß die obengenannten 
Korrektionen gering werden. Aus diesem Grunde wurde in der vor­
liegenden Arbeit Siliziumpulver als Standardpräparat ausgewählt, 
um die instrumentellen Linienverbreiterungen vom am Uran-Plu­
toniumdioxid-Präparat vermessenen Beugungsprofile abzutrennen. 
In der Tabelle 3 sind einige Beugungslinien und ihre Braggwin­
kel für Urandioxid und Siliziumpulver gegenübergestellt. 
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Durch praktische Untersuchungen wurde festgestellt, daß die oben 
erwähnten Korrektionen wegen der unterschiedlichen Braggschen 
Beugungswinkel bei einer Netzebene für Urandioxid und Silizium­
pulver nur bei Winkeln 29 > 50° vorgenommen werden müssen. 

Tabelle 3 ; Braggsche Beugungswinkel und die Indizierung von 
einigen Beugungslinien für Urandioxid / 6 2 / 

Siliziumpulver / 6 3 / 

Millersche Indizes 
(hkl) 

Braggsche Beugungswinkel 
29 [ ° ] 

111 u o ^ 2 8 , 2 2 6 

Si 2 8 , 4 4 0 

200 UO2 3 2 , 7 1 5 

Si 3 2 , 9 5 6 

220 UO2 4 6 , 9 4 2 

Si 4 7 , 2 9 9 

311 UO2 5 5 , 6 8 3 

Si 5 6 , 1 1 8 

222 UO2 5 8 , 3 9 2 

Si 5 8 , 8 5 1 

3 3 3 , 5 1 1 UO2 94,057 
Si 9 4 , 9 4 3 
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3.3.3 E X P E R I M E m i E DURCHFÜHRUNG DER FOURIERENTFALTUNG UND 
DISKUSSION DER ENTFALTUNGSPROBLEME ANHAND DER LITERATUR 

Zur Beurteilung welches Verfahren zur Abtrennung der instrumen­
tellen Linienverbreiterung vom vermessenen Beugungsprofil heran­
zuziehen ist, werden die Methoden nach 3.3.1 und 3.3.2 auf 
UO^-PuO^-Proben angewandt. 

Die charakteristischen Daten des verwendeten Diffraktometers 
sind in Tabelle 4 zusammengefaßt. 

Tabelle 4; Instrumentelle Daten des Diffraktometers für die 
Vermessung der Beugungsprofile 

Hersteller 
Diffraktometer 
Diffraktometerradius 
Schrittweite für die Messung 
Verwendete Strahlung 
Breite des Brennflecks 
Abstrahlwinkel 
Horizontaldivergenz 
Vertikaldivergenz (Sollerblende) 
Detektorblende 
Anodespannung 
Anodestrom 
Detektor 

Siemens 
D-500 
20,05 cm 
0,002 ° 
Cu - Ka^ ^"Strahlung 
0,04 cm 
6° 
1o 
2 0 

0,05° 
30 KV 
30 mA 
Szintillationszähler 
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Die Abb. 3a stellt das an einem UO^-PuO^-Präparat vermessenen 
Beugungsprofil dar. In Abb. 3b ist die aufgenommene Intensi­
tätsverteilung nach dem Abtrennen des Ka^-Anteils aufgetragen. 
In den Abb. 3c und 3d sind die nach der Beseitigung der appara­
tiven Einflüsse entfalteten Beugungsprofile eingetragen, wobei 
das in Abb. 3c gezeigte Profil durch Entfaltung nach 3.3.1 
und das in Abb. 3d dargestellte Profil durch Entfalten nach 
3.3.2 erhalten wurde. 

88 89 90 
Beugungswinkel 2 9 

88 89 90 

Beugungswinkel 2 6 

Abb. 3a: Das am UO^-PuO^-Präparat 
aufgenommene Linienprofil 

Abb. 3b: Das vom Ka^-Anteil 
befreite Beugungsprofil 

88 89 90 
Beugungswinkel 2 9 

88 89 90 
Beugungswinkel 2 6 

Abb. 3c: Das nach dem analytischen 
Verfahren entfaltete 
Beugungsprofil 

Abb. 3d: Das Profil nach 
Abtrennen der 
Apparatefunktion anhand 
einer Eichprobe 
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Aus den Abb. 3c und 3d ist ersichtlich, daß beim Entfalten anhand 
des an einer Eichprobe gemessenen Beugungsprofils die Untergrund­
oszillationen stärker sind als bei analytischer Entfaltung. Nach 
Stokes /35 /und auch Cheng / 64 / ist die auftretende Erscheinung, 
d.h. daß die Beugungsprofile nach dem Entfalten nicht monoton ab­
nehmen, sondern oszillieren, auf eine fehlerhafte Vermessung der 
Röntgenintensitäten am zu untersuchenden Präparat bzw. an der 
Eichprobe zurückzuführen. Die Meßfehler in den Intensitäten 
der Beugungslinien treten auch in den Fourierkoeffizienten auf, 
wobei man mit steigender Ordnung in der Fourierreihe einen an­
steigenden Fehler beobachtet / 3 5 , 6 5 / . Nach dieser Überlegung 
könnten die Untergrundoszillationen dadurch beseitigt werden, 
daß man bei der Auswertung des Beugungsprofils nur Fouriei— 
koeffizienten kleiner Ordnung berücksichtigt. Mitchell / 6 6 / , 

Rollet und Higgs /67/ sowie auch Cheng / 6 4 / gaben ein Kriterium 
an, mit dem die Ordnung für den Abbruch der Fourierreihe be­
stimmt werden kann. Wegen der Meßungenauigkeit werden die Fourier­
koeffizienten höherer Ordnung bei der Auswertung des entfalte­
ten Beugungsprofils vernachlässigt, weil sie zum Auftreten der 
Untergrundoszillationen beitragen können /35/.in dieser Arbeit 
wurde ein empirisches Abbruchkriterium der Fourierreihe aus­
gewählt. Das zu ermittelnde Beugungsprofil wird anhand der 
Gleichung (3.1.6) mit zunehmender Anzahl der Fourierkoeffizi­
enten in seiner Form ausgebildet. Für eine Folge von n (n = 1 
bis etwa 300) liefert die kleinste Quadratsumme der Differenzen 
zwischen den Intensitätsverteilungen, die mit zwei aufeinander 
folgenden Ordnungen n und n + 1 berechnet wurden, die Ordnung 
n für den Abbruch der Fourierreihe. Durch praktische Durch­
führung der Fourierentfaltung wurde festgestellt, daß trotz 
der Eliminierung der Fourierkoeffizienten höherer Ordnung 
in der Fourierreihe im Untergrund des bestimmten Beugungs­
profils immer noch Oszillationen auftreten. Nach Gazzara 
und Mitarbeitern / 6 8 / sollen die fast unvermeidlichen Unter­
grundoszillationen des von der instrumentellen Verbreiterung 
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befreiten Beugungsprofils vermindert werden, wenn lediglich 
die positiven Fourierkoeffizienten betrachtet werden. Durch 
dieses Kriterium für die Entwicklung der Fourierreihe wurde 
eine erhebliche Reduktion der Rechenzeit zur Erfassung der 
entfalteten Beugungslinie beobachtet, aber die Amplitude 
der Untergrundoszillation hat sich keineswegs verringert. 

Wagner / 5 8 / sowie Angelis / 6 9 / meinen, daß der Imaginärteil 
der Fourierkoeffizienten die Untergrundoszillation hervor­
ruft. So wird die oszillierende Funktion beseitigt, wenn 
der Ursprung der Fourierreihe am Beugungswinkel des ent­
sprechenden Schwerpunktes vom Beugungsprofil liegt. Aus 
einer symmetrischen Intensitätsverteilung erhält man mit 
Hilfe der Gleichung (3.1.3) nur reale Fourierkoeffizienten, 
d.h. der Imaginärteil der Koeffizienten ist Null (siehe 3 . 1 ) . 

Es scheint deshalb von Interesse zu sein, den Ursprung der 
Fourierreihe am Schwerpunkt des zu untersuchenden Beugungs­
profils auszuwählen, um den Imaginärteil der Koeffizienten 
vernachlässigen zu können und damit die Rechenzeit zu re­
duzieren. Dagegen zeigte sich im Verlauf dieser Arbeit bei 
der praktischen Durchführung einer Fourierentfaltung, daß 
zwischen der Wahl des Ursprungs der Fourierreihe und den 
im Untergrund des entfalteten Beugungsprofils vorliegenden 
Oszillationen kein Zusammenhang besteht. Auf diese Weise 
kann die Wahl des Ursprungs der Fourierreihe die Amplitude 
der Untergrundoszillationen nicht vermindern. Häufig be­
steht kein Zusammenhang zwischen den in der Literatur er­
wähnten Maßnahmen zur Beseitigung der Untergrundoszillationen 
und dem im Untergrund des entfalteten Beugungsprofils erschei­
nenden Störeffekt. Die Faktoren, die zum Auftreten der Unter­
grundoszillationen im entfalteten Beugungsprofil beitragen 
können, sind 
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- hohe Meßungenauigkeiten der Intensität von gebeugten Wellen 

- falsche Einschätzung des Streuuntergrundes 

- kleines Verhältnis zwischen den Halbwertsbreiten der experi­
mentell aufgewonnenen Beugungslinie und der Apparatefunktion, 
d.h. kleiner als 2 

- zu kleines Meßintervall des untersuchten Beugungsprofils 

In der vorliegenden Arbeit erfolgte die Aufnahme der Beugungs­
profile punktweise. Die Meßzeit für jeden Meßpunkt betrug 
100 Sekunden. Damit wurde eine Standardabweichung der ge­
messenen Intensitäten in Bezug auf die Maximalintensität 
von 1 %. 

Infolge der weiten Ausläufer der experimentell erhaltenen Beu­
gungsprofile ist eine Untergrundkorrektur so unsicher, daß 
durch eine falsche Einschätzung des diffusen Streuuntergrundes 
systematische Fehler in den numerischen Entfaltungsprozeß ein­
gebracht werden können. Im folgenden werden zunächst die Wir­
kungen einer falschen Einschätzung des Untergrundes an einem 
entfalteten Beugungsprofil diskutiert. Zu diesem Zweck wurde 
eine Voraussetzung getroffen, die die Ableitung der Fourier­
koeffizienten entsprechender Beugungsprofile ermöglicht. Der 
zusätzliche Streuuntergrund zu dem verbreiterten Beugungs­
profil h (x) hat den konstanten Betrag H. Die Intensitäts­
verteilung h (x) wird dann durch die Beziehung 

h (x) = h^ (x) + H (3.3.3.1) 

dargestellt, h^ (x) ist das verbreiterte Beugungsprofil ohne 
Einfluß des Untergrundes und entsteht durch Faltung des Pro­
fils f (x), das die physikalischen Einflüsse der untersuchten 
Probe beschreibt, mit der instrumentellen Verbreiterungsfunk­
tion g (x) gemäß 
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(X) = f (x) et g (x) 

X ist eine vom Beugungswinkel abhängige Variable (siehe Kapitel 
3.1). Zur Berechnung der Fourierkoeffizienten der Profile h (X) 
und g (x) wurden als Integrationsgrenzen t-k, +k] gewählt, so 
daß h (x) und g (x) mit Ausnahme des Bereiches zwischen x = -k 
und X = +k Uberall null sind. So gelten folgende Formeln für die 
Bestirmiung der Fourierkoeffizienten: 

/

+k r +k 

h (x) • exp (2TT inx) dx + H • / exp (2TT inx) dx 
•k ' y-k 
+k (3.3.3.2) 

G (n) = / g (x) • exp (Zit inx) dx 
-k 

wobei H (n) bzw. G (n) die Fourierkoeffizienten der Funktionen 
h (X) bzw. g (x) sind. Die Fouriertransformierten des entfal­
teten Profils f (X) erhält man durch 

c ^ ^ 2-H-k sin (2Tr nk) o o q\ F (n) = F̂  (n) + ^^-^ ^ ^ ^ ^ ( 3 . 3 . 3 . 3 ) 

mit 

(X) • exp (2 i r inx) dX 

G (n) 

Der erste Term in ( 3 . 3 . 3 . 3 ) gibt die Fourierkoeffizienten des 
vom Untergrund bzw. von der instrumentellen Verbreiterung be­
freiten Beugungsprofils an. Der zweite Term stellt die Wirkung 
des Streuuntergrundes auf die Fourierkoeffizienten des entfal­
teten Profils dar, der aus einer stark oszillierenden Funktion 
besteht. Die oszillierende Funktion fällt mit anwachsender 
Ordnung der Fourierkoeffizienten in der Fourierreihe um so 
schneller gegen Null ab, je größer k ist. Die Intensitäts-

^OWiSSÀC NAGiOW/L V:_ ; i.KRGiA NÜCLEAR/SP i n i : 
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Verteilung eines entfalteten Beugungsprofils wird in praxi 
durch 

f (X) = f^ (X) + S (X) _k < X < +k 

mit 

f, (X) = F ^ (n) • cos ( 2 i i n X ) + F- , (n) • sin(2TTnx) ( 3 . 3 . 3 . 4 ) 
1 r , 1 ^ » ' 

berechnet. F ^ (n) und F. . (n) sind der Real- und Imaginärteil 
der Fourierkoeffizienten F̂  (n). S (x) ist die Störungsfunktion 
infolge einer Untergrundkorrektur im Beugungsprofil h (x) und 
wird durch 

S (X) = ^ • ^ I Q G^'^(n^n^^ ^cos (2TI nx) + sin(2Tr nx)} ( 3 . 3 . 3 . 5 ) 
r 

beschrieben. (n) ist der Realteil der Fourierkoeffizienten 
von der Apparatefunktion g (X). Der Imaginärteil von G (n) -
G (n) = Gp (n) + iG^ (n) - ist häufig null, weil die Apparate­
funktion symmetrisch ist (siehe 3.1). Zum Verifizieren den 
Einfluß von S (X) auf die gesamte Intensitätsverteilung f (x) 
wurde die instrumenteile Verbreiterungsfunktion g (x) als 
eine Gauß-Funktion mit einer Halbwertsbreite von 0,05° ange­
sehen. Es wurde k = 0,1454 gewählt und damit x variiert von 
-0,1454 bis +0,1454. Die Abb. 4 zeigt den Verlauf der Funk­
tion S (x) in Abhängigkeit von x . Entsprechend der Gleichung 
( 3 . 3 . 3 . 4 ) ist die Maximalintensität von f (x) für x = 0. Für 
diese Rechnung wurde H = 0,1 ausgewählt. Es ist zu ersehen, 
daß S (x) aus einer stark oszillierenden Funktion besteht. 
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Abb. 4 : Venlauf der Störungsfunktion S (x) innerhalb des 
Beugungswinkelintervalls [-k, +k] eines Profils 

Die Störung im entfalteten Beugungsprofil hängt auch von der 
instrumentellen Verbreiterungsfunktion g (x) ab. Je breiter 
eine Beugungslinie ist, um so schneller fallen ihre Fourier­
koeffizienten mit anwachsender Ordnung in der Fourierreihe ab. 
Da (n) im Nenner der Gleichung (3.3.3.5) auftritt,muß die 
Apparatefunktion g (x) mit einer so kleinen Halbwertsbreite 
angewandt werden, daß ihre Fourierkoeffizienten mit ansteigen­
der Ordnung sehr langsam abfallen. Auf diese Weise kann die 
Wirkung der Funktion S (x) auf die Intensitätsverteilung f (x) 
vermindert werden. Chroche und Gatineau / 7 0 / sowie auch Young 
u.a . / 7 1 / zeigen, daß zur Entfaltung eines verbreiterten Beu­
gungsprofils mit einer Apparatefunktion das Verhältnis ihrer 
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Halbwertsbreiten größer als 2 betragen muß, um die Untergrund­
oszillationen gering zu halten. Obwohl Gaußverteilungen sich 
exakt entfalten lassen, wurde unter Zugrundelegung einer Gauß-
verteilung für das verbreiterte Profil und die Apparatefunktion 
in praxi festgestellt, daß die Halbwertsbreite des Profils 
mindestens 20 % größer als die der Apparatefunktion sein muß. 

Die unvermeidbare Begrenzung des Meßintervalls, in dem ein Beu­
gungsprofil vermessen wird, gibt ebenfalls Anlaß zum Auftreten 
von Untergrundoszillationen / 7 1 , 7 2 , 7 3 / . Durch praktische 
Ausführung der Gleichung (3.3.3.5) wurde beobachtet, daß die 
Amplitude der Oszillationen mit ansteigendem Wert von k geringer 
werden. Aus diesem Grund sollte die experimentelle Vermessung 
der Röntgenintensitäten über einen hinreichend ausgedehnten 
Beugungswinkelbereich vorgenommen werden. In dieser Arbeit 
wurden die Messungen der Beugungsprofile über ein Winkelintei— 
vall A2e von 8° durchgeführt. 

Da die experimentell aufgenommenen Beugungsprofile nicht mit 
analytischen Funktionen exakt übereinstimmen, ist eine Prüfung 
auf Untergrundfehlern sehr schwierig. 

In der vorliegenden Arbeit wurde zum Abtrennen der Untergrund­
intensitäten vom vermessenen Beugungsprofil zunächst die Funk­
tion 

p ( e ) = A * e + B ' 9 + C (3.3.3.6) 

angenommen. 6 ist ein Beugungswinkel aus dem Meßintervall des 
untersuchten Profils. A, B und C wurden nach Methode der kleinsten 
Quadrate / 7 4 / aus den gemessenen Röntgenintensitäten, die am An­
fang bzw. Ende des Beugungswinkelintervalls liegen, berechnet. 
Für die Untergrundkorrektur gilt dann der Ausdruck / 7 5 / 

I.̂  (6) = I (e) - P (e) (3.3.3.7) 
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In diesem Ausdruck sind 

I (9) Die experimentell erhaltene Intensitätsverteilung 

I^ (6) Die wahre Intensitätsverteilung ohne Einfluß des 

Streuuntergrundes 

Die Untergrundfunktion kann oft in hinreichend guter Näherung 
als eine lineare Funktion 

P (9) = B • 9 + C (3.3.3.8) 

angesehen werden, denn den Parameter A nimmt in praxi oft sehr 
kleine Werte an. Man muß sich darüber im Klaren sein, daß die 
Untergrundkorrektur der vermessenen Beugungsprofile unsicher ist, 
weil die Röntgenintensitäten im Untergrundbereich in Abhängig­
keit mit dem Beugungswinkel sehr langsam abfallen und damit die 
Bestimmung der Faktoren B und C fragwürdig wird. 

In dieser Arbeit wurde eine entscheidende Verbesserung zur Er­
mittlung der Untergrundfunktion vorgenommen. Unter Annahme, 
daß das korrekte Abtrennen der Untergrundintensitäten vom ge­
messenen Beugungsprofil zu minimalen Untergrundoszillationen 
im entfalteten Profil führt, wurden die nach Methode der klein­
sten Quadrate aus den experimentell erhaltenen Röntgenintensi­
täten berechneten Faktoren B und C anhand eines Computerpro­
gramms solange variiert, bis die im Untergrund des entfalteten 
Beugungsprofils auftretenden Oszillationen minimal wurden. 

Da ein Fehler in der Bestimmung der Untergrundfunktion eines 
gemessenen Beugungsprofils direkt in seine Fourierkoeffizien­
ten eingeht, soll in der Folge der Einfluß einer Fehlabschätz­
ung des Untergrundes bei einem Profil auf seine Fourierkoeffi­
zienten kurz erörtert werden. Der Realteil des n-ten Fourier­
koeffizienten (n), der aus einem gemessenen Beugungsprofil 
1(6) errechnet wurde, ist für n = 0 proportional zur Fläche, 
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die vom Intensitätsverlauf 1^(9) und der ermittelten Untergrund­
funktion P(9) eingeschlossen wird. Wegen der ungenauen Fest­
legung des Untergrundes (meist zu hoch) wird festgestellt, daß 
die Fouriertransformierten kleinerer Ordnung die größten Fehler 
enthalten. Die Abb. 5 zeigt die Fourierkoeffizienten eines 
experimentell aufgenommenen Beugungsprofils, das mit unter­
schiedlicher Festlegung des Streuuntergrundes korrigiert wurde, 
in Abhängigkeit von ihrer Ordnung. Zu diesem Zweck wurde die 
Gleichung (3.3.3.8) als Untergrundfunktion gewählt. Die Para­
meter B und C wurden nach Methode der kleinsten Quadrate aus 
den gemessenen Röntgenintensitäten, die am Anfang bzw. Ende 
des Meßintervalls liegen, gewonnen. Die Kurve - 2 beschreibt 
den Verlauf der Fourierkoeffizienten, die aus dem von der 
Untergrundfunktion befreiten Beugungsprofil ermittelt wurden, 
über ihre Ordnung. Für die Kurve - 1 wurde der berechnete 
Wert von C um 2% erhöht, so daß damit eine falsche Festlegung 
(zu hoch) der Untergrundintensitäten vorgenommen wurde. Es ist 
deutlich zu erkennen, daß bei größeren Werten von C ein stärker­
er Krümmungseffekt im Verlauf der Fourierkoeffizienten über 
ihre Ordnung auftritt. 
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Abb. 5: Auftragung der Fourierkoeffizienten über ihre Ordnung 
eines mit unte rschiedlichen Untergrundfunktionen 
korrigierten Profils 

Abschließend wird ein zweites Beispiel für die Fourierentfaltung 
dargestellt. Die Abb. 6a zeigt das anhand eines Beugungsprofils, 
das mit Cu - Ka_^ ̂  - Röntgenstrahlung an einem (U, Pu)02-Präpa-
rat aufgenommen wurde. Das vom Ka^-Anteil befreite Beugungs­
profil ist durch Entfaltung anhand einer analytischen Linien­
verbreiterung (Abschnitt 3 . 3.1) in Abb. 6b und eines Referenz­
profils (Eichprobe) in Abb. 6c dargestellt. 
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Abb. 6b: Entfaltetes Profil anhand 
der analytischen Linien­
verbreiterung 

Abb. 6c: Linienprofil 
nach Abtrennung 
der Apparatefunk­
tion mit Hilfe 
einer Referenz­
probe 
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Die Übereinstimmung der in Abb. 6b bzw. 6c dargelegten Beugungs­
linien ist sowohl bezüglich der minimalen Untergrundoszillationen 
als auch der Breite der Profile hinreichend gut. Die Auftragung 
der Fourierkoeffizienten über der Ordnung gibt eine weitere 
Möglichkeit, um die analytische Linienverbreiterung und das mit 
einer Eichprobe experimentell erhaltene Profil gegenüberzu­
stellen. 

1.0 
c 
N 

O 

E 
o 

Eichprobe 
Analyt isch 

20 30 
Ordnung des Fourierkoeffizienten 

40 

Abb. 7: Fourierkoeffizienten der nach 3.3.1 bzw. 3.3.2 
entfalteten Beugungsprofile 

In Abb. 7 fällt auf, daß ein geringer Unterschied zwischen dem 
Verlauf der beiden Fourierkoeffizienten vorliegt. Daraus kann 
man schließen, daß in diesem Fall beide Verfahren zur Abtrennung 
der instrumentellen Einflüsse vom vermessenen Beugungsprofil 
plausible Ergebnisse liefern. Ein wesentlicher Vorteil des ana­
lytischen Verfahrens (Abschnitt 3.3.1) besteht aber darin, daß 
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sich eine Untergrundkorrektun erübrigt. Dies ermöglicht eine 
bessere Auswertung des entfalteten Beugungsprofils, da die 
notwendige Korrektur nur für das am Versuchspräparat vermessene 
Profil durchgeführt wenden muß. Bei der Anwendung eines Stan­
dardprofils, das an einer Eichprobe aufgenommen wurde, stellt 
sich das Problem der Untergrundabtrennung zweimal. Darüber 
hinaus liegen die am Standard- bzw. Versuchspräparat gemes­
senen Beugungsprof ile an unterschiedlichen Beugungswinkeln, 
so daß eine Korrektur wegen der verschiedenen Lagen der Pro­
file notwendig wird. Es hat sich als besser und günstiger er­
wiesen, die Abtrennung der Apparatefunktion vom vermessenen 
Beugungsprofil mit Hilfe einer theoretisch ermittelten instru­
mentellen Verbreiterungsfunktion vorzunehmen. 
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¿1. DAS BEUGUNGSPROFIL EINES PQLYKR ISTALL INEN PRÄPARATES MIT 

BEGRENZTEN KOHÄRENTEN BEREICHEN UND GITTERVERZERRUNGEN 

4.1 EINFLUß DER DOMÄNEGRÖßE UND GITTERVERZERRUNG AUF DAS 

GEMESSENE BEUGUNGSPROFIL 

Die röntgenographischen Untersuchungen gestatten die Erfassung 

von im Versuchspräparat vorliegenden Domänengrößen sowie Gitter­

verzerrungen. Die sogenannten Domänen entsprechen hierbei den 

kohärent streuenden Bereichen, innerhalb denen keine Orien­

tierungsdifferenz zwischen den beugenden Elementarzellen vor­

liegt. Die Begrenzung solcher kohärenten Domänen wird vor allem 

durch flächenhafte Gitterstörungen, wie z.B. Kleinwinkelkorn­

grenze, Zwillingsgrenze oder Stapelfehler, hervorgerufen /76, 

77, 78, 79/. Wilkens u.a. 780/ haben gezeigt, daß bei Feil­

spanproben von messingartigen Legierungen die mittlere Kohärenz­

länge dem mittleren Abstand zwischen den in der Probe vorhan­

denen Stapelfehlern entspricht. Komplizierter liegen dennoch 

die Ursachen zum Begrenzen des kohärent streuenden Bereiches, 

wenn die Stapelfehlerenergie des zu untersuchenden Materials 

gering ist, d.h. keine Neigung zur Bildung von Stapelfehlern 

vorliegt, und im wesentlichen nur Versetzungen als Störungen 

der Periodizität in Frage kommen. Als wohldefinierte Kohärenz­

grenze kann man sich auch die Großwinkelkorngrenzen vorstellen, 

bei denen der Orientierungswechsel von einem zum anderen 

Kristallbereich über Abmessungen in den Größenordnungen eini­

ger Atomabstände erfolgt /81/. Die Domänengröße ist dann als 

mittlerer Abstand zwischen Großwinkelkorngrenzen zu inter­

pretieren. Es ist aber nicht sehr wahrscheinlich, daß die 

z.B. von Mckeehan und Warren 782/ an Wolfram und von Wagner 

783, 847 an Aluminium und Nickel anhand der Fourierana-

l.yse gefundenen mittleren Kohärenzlängen von 200 bis 300 X* 

als Abstand zwischen den Großwinkelkorngrenzen zu deuten 

sind. Warren 7767 meint, daß vorwiegend Kleinwinkelkorn-

* 0 _8 
1A= 10 cm 
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grenzen als Kohärenzgrenzen wirken. Man kann aber auch als 
anderen idealisierten Grenzfall eine Zwillingsgrenze betrach­
ten, vornehmlich in Materialien, die geringe Stapelfehler­
energie besitzen. 

Die gemessenen Beugungsprofile an kristallinen Substanzen mit 
Domänengrößen kleiner als 1000 A weisen eine deutliche Ver­
breiterung auf . Scherrer /85/ fand im Jahre 1918 eine 
Gleichung, die eine quantitative Beziehung zwischen den mittle­
ren Kohärenzlänge N und der Halbwertsbreite eines Beugungs­
profils B herstellt: 

N = 
B-cos®Q 

K ist ein Formfaktor der Größenordnung 1, der von der Gestalt 
der Domänen abhängt. X ist die Wellenlänge der Röntgenstrahlung 
und 6^ der Braggsche Beugungswinkel. Die Gleichung weist darauf 
hin, daß ein meßbarer Verbreiterungseffekt in den Beugungspro­
filen auftritt, der um so stärker wird, je kleiner die Domäne­
größe ist. In Mischpulversinterkörpern liegen aber meist ko­
härente Bereiche (Domänen) mit unterschiedlichen Längen vor. 
Quinn und Cherin /86/ sowie Louer u.a. 787/ haben daher eine 
Verteilungsfunktion der in der zu untersuchenden Probe voi— 
handenen Domänengrößen mit Hilfe der Fourieranalyse ermittelt. 
Man muß sich im Klaren sein, daß alle röntgenographischen Ver­
fahren eine Größe der in der Probe vorkommenden kohärent streu­
enden Bereiche bestimmen, während licht- oder elektronenmi­
kroskopische Messungen die Größe eines Kornes, das aus mehreren 
Domänen bestehen kann, liefern. 

Einen weiteren Anlaß zur Verbreiterung des aufgenommenen Beu­
gungsprofils geben die Gitterbaufehler, die eine Abweichung der 
Atoma.bstände von ihren Idealpositionen hervorrufen. Der Ein­
fluß von Spannungen in einem Kristall führt dazu, daß die Ele­
mentarzellen relativ zueinander verschoben und auch manchmal 
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verdreht werden, wobei die Verschiebung die größere Auswirkung 
auf die Verbreiterung eines Beugungsprofils hat. Durch Differen-
tation der Braggschen Gleichung 

2d sin e = X o 
nach 6 ^ ergibt sich ein Zusammenhang zwischen den durch die 
Spannungen hervorgerufenen Änderungen der Netzebenenabständen 
und den zugehörigen Variationen des Braggschen Beugungswinkels 
Ae: 

A 6 = - tan •(•^) 

In diesen Gleichungen sind : 

Braggscher Beugungswinkel einer zu untersuchenden Beu­
gungslinie 

X Verwendete Röntgenwellenlänge 

d Netzebenenabstand eines unverzerrten Gitters des 
Präparates 

Ad/d Gitterdehnung 

Ae Änderung des Braggschen Beugungswinkels 9^ 

Eine gleichmäßige Änderung des Netzebenenabstandes wegen den 
über makroskopische Bereiche konstant vorhandenen Spannungen 
äußert sich in der erwähnten Linienverschiebung. Die nach 
plastischen Verformung auftretenden Gitterkonstantenänderung 
verursachen daher überwiegend eine Verschiebung der Röntgen­
linie aus ihrer Ideallage. Über die Entstehung entsprechender 
Spannungen sind umfangreiche Veröffentlichungen erschienen 
/ 78,88,89,90,91,92,93 / . Bei Mischkristallen ist der 
Einfluß der Gefügeheterogenität von wesentlicher Bedeutung 
für die Ausbildung von Spannungszuständen. Eine weitere Mög­
lichkeit zur Erzeugung von inneren Spannungen ist schließ­
lich die Bestrahlung des Werkstoffes mit energiereichen Teil­
chen (z.B. Neutronen). 

^oMissÄO f;Äc;c!V.'L r - : a . L i : ; , ; : * n u c l e ä r / s f im 
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Kurzperiodische Gitterstörungen bzw. Schwankungen der Atomab­
stände innerhalb der kohärent streuenden Bereiche wirken sich 
linienverbreitend aus. Statistisch verteilte punkt- und linien-
förmige Gitterstörungen können im Gitter Spannungszentren mit 
schnell abfallenden Spannungsfeldern erzeugen, was örtlich 
veränderliche Verzerrungen verursacht. 

Spannungen, die ohne Einwirkung äußerer Kräfte in einem Werk­
stoff wirksam sind, werden als Eigenspannungen bezeichnet. Nach 
Masing /94/ kann man die inneren Spannungen rein empirisch in 
drei Gruppen unterteilen: 

- Eigenspannungen erster Art. Sie sind über makroskopische 
Bereiche (mehrere Körner) nahezu homogen. Solche Spannungen 
treten vorwiegend nach plastischer Verformung auf und tragen 
vornehmlich zur Linienverschiebung bei. 

- Eigenspannungen zweiter Art. Sie sirld über kleine Werkstoff­
bereiche (ein Korn oder eine Domäne) quasihomogen. Sie be­
dingen vorwiegend eine Verbreiterung der gemessenen Beugungs­
linie. 

- Eigenspannungen dritter Art sind in submikroskopisch kleinen 
Bereichen (mehrere Atomabstände) inhomogen. Sie treten inner­
halb einer Domäne infolge statistisch verteilter Spannungs­
zentren (z.B. Punktdefekte und Versetzungen) auf. Diese Span­
nungen ergeben ebenfalls eine Linienverbreiterung. 

Vielfach, insbesondere in der englisch sprechenden Literatur 
wird nur zwischen Makro- und Mikro-Eigenspannungen unterschieden, 
wobei Eigenspannungen erster Art als Makro-Eigenspannungen und 
Eigenspannungen zweiter und dritter Art zusammen als Mikro-
Eigenspannungen bezeichnet werden. 

Bei nahezu allen technischen Werkstoffen treten die bisher 
einzeln erörterten Eigenspannungen in überlagerter Form auf. 
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so daß vollständige Eigenspannungsanalysen komplizierte Probleme 
darstellen 795/. Die in einem Präparat vorliegenden Gitter­
störungen können dann sowohl eine Linienverbreiterung als auch 
eine Linienverschiebung gegenüber ihrer Lage bei unverzerrten 
Gittern hervorrufen /96, 79/. Greenough /93/ wies darauf hin, 
daß die Eigenspannungen zweiter Art neben einer Verbreiterung 
auch eine Verschiebung der Beugungslinie gegen ihre Ideallage 
zur Folge haben können. Wie bereits erwähnt wurde, liegen Li­
nienverschiebungen vor, wenn eine homogene Verformung von ma­
kroskopischen Bereichen erfolgt. Nach dieser Bedingung, z.B. 
nach plastischer Verformung, bewirken die Spannungen eine in 
großen Bezirken gleiche Verschiebung der Atome aus ihrer Lage 
beim unverzerrten Gitter. Die Eigenspannungen zweiter Art, 
die nur von Korn zu Korn verschieden sind, können sich in die 
Körner hinein erstrecken, so daß örtliche veränderliche Netz-
ebenenabstände ausgelöst werden. Im Falle ihres Auftretens 
bedingen solche Erscheinungen nur eine Linienverbreiterung. 
Nach Wolfstieg und Macherauch /89/ können Eigenspannungen 
zweiter Art entstehen, wenn bei einer Vielkristallverformung 
von Korn zu Korn unterschiedliche Fließspannungen auftreten. 
Dies kann z.B. die Folge der unterschiedlichen Streckgrenzen 
von Körnern sein, die relativ zur Beanspruchungsrichtung vei— 
schieden orientiert sind. 

Im Laufe der Zeit sind mechanische /97/ und rontgenographische 
/78, 90, 92, 95, 98, 99, 100, 101/ Verfahren entwickelt worden, 
die entweder generell oder nur unter besonderen Bedingungen 
Eigenspannungen zu messen gestatten. Beiden Verfahren gemein­
sam ist die Tatsache, daß Dehnungen gemessen und diesen unter 
Anwendung des Hookeschen Gesetzes und Berücksichtigung der 
Querkontration Spannungen zugeordnet werden. Die mechanischen 
Methoden messen die Änderung von Makrodehnungen an der Werk­
stückoberfläche. Die aus den Dehnungen berechneten Eigenspan­
nungen sind Eigenspannunqen erster Art. Die Eigenspannungen 
zweiter und dritter Art können nicht erfaßt werden. 
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Die röntgenographischen Verfahren haben den Vorteil, daß es 

unter bestimmten Bedingungen möglich ist, zwischen Eigen­

spannungen erster, zweiter und dritter Art zu unterscheiden. 

Die Eigenspannungen erster Art sind aus der Beugungslinien­

verschiebung bestimmbar, während die Eigenspannungen zweiter 

und dritter Art aus der Beugungslinienverbreiterung berechnet 

werden können. Zur Auswertung der Eigenspannungen erster Art 

wird die Verschiebung der Beugungslinie gegenüber ihrer Lage 

beim unverzerrten Gitter bestimmt. Für einen zweiachsigen 

Spannungszustand und t^, d.h. = 0, ist der Zusammen­

hang zwischen Dehnung und Spannung durch /98/ 

gegeben. In dieser Formel sind 

T;̂  Hauptspannung in Richtung der Probeachse 

Hauptspannung in Querrichtung senkrecht zur Probe­

achse 

v Winkel zwischen der Projektion der Meßrichtung in 

die Oberfläche und 

K Winkel zwischen Oberflächennormale und Meßrichtung 

e Dehnung in einer Richtung mit Azimut t, gegen die 

T^-Richtung und der Neigung ¥ gegen die Oberflächen­

normale 

E Elastizitätsmodul 

V Querkontrationszahl (Poissonsche Zahl) 

Eine Spannungskomponente in Richtung C setzt sich aus den Haupt-

Spannungen nach der Gleichung 

2 . 2 
= • cos ^ + • Sin c 

zusammen. 
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Die schematische Darstellung eines Spannungszustandes ist in 

der Folge gezeigt / 9 8 / . 

e^, ^"^'^ ^3 "̂-̂  > '^2' ^3 ^̂ '̂ '̂  Hauptdehnungen bzw. Haupt­

spannungen. ̂  ̂  ist die Oberflächenspannungskomponente in Richtung c 

(4- = 9 0 ) . e ist die Dehnung in Richtung ¥,5. 

Die rontgenographische Meßrichtung entspricht der Normale auf 

einer zur Interferenz beitragenden Gitterebene. Bei Bragg-Bren-

tano-Fokussierung fällt die Probennormale mit der Normalen der 

beugenden Netzebene zusammen. So istv = o und ergibt sich für 

die Gleichung (4.1.1) / 7 8 / 

d-d 

^ 3 = — = - E ^^1 + ̂ 2^ 
o 

ist die Dehnung senkrecht zur Probenoberfläche, d ist der 

Netzebenenabstand des verzerrten Gitters bezüglich einer (hkl)-

Gitterebene, d^ der Netzebenenabstand im spannungsfreien Zu­

stand des untersuchten Präparates. Sämtliche Methoden der 
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röntgenographischen Spannungsmessung basieren auf dieser Grund­
gleichung. 

Wie schon mehrfach erwähnt wurde, wird das an einer Probe experi­
mentell aufgenommene Beugungsprofil durch die Einflüsse der Do­
mänengrößen und der von den Eigenspannungen zweiter und dritter 
Art hervorgerufenen Gitterdehnungen verbreitert. Zur Auswertung 
von Gitterdehnungen und Domänengrößen haben sich im Laufe der 
Zeit zwei unterschiedliche Verfahren herausgebildet. 

Über die erste eine Linienbreitemethode, wurden ausführlich 
theoretisch und experimentelle Untersuchungen von Kochendörfer 
/102/ und Hall/103/ angestellt. Die von der instrumentellen 
Einflüsse befreiten Beugungsprofile lassen sich durch eine 
Cauchy-Funktion approximieren, wenn die Domänengrößen und die 
Gitterverzerrungen eine Cauchy-Verteilung besitzen. In diesem 
Fall verhalten sich die Linienverbreiterungen zufolge des 
Domänengrößen- und Gitterverzerrungseinflusses additiv; 

3 = 3° + 

mit 

und 

N • cos e 
o 

V -3 = e • tan 9 o 

wird dann 

cos 9 , sin e 
3 • — = -+ t -

^ N ^ 
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Dabei bedueten: 

= Halbwertsbreite der gemessenen Beugungslinie 

= Domänengrößenverbreiterung 

= Gitterverzerrungsverbreiterung 

N = Mittlere Domänengröße 

e = Mittlere Gitterdehnung 

= Braggscher Beugungswinkel der Röntgenlinie 

X = Röntgenwellenlänge 

Wenn man für mehrere Ordnungen einer Beugungslinie, z.B. (111) 

und (222), ß cos e^/X als Funktion von sin e^/X aufträgt, so 
erhält man eine Gerade, durch deren Ordinateachsenabschnitt 
1/i\i und durch deren Steigung e bestimmt ist. Es lassen sich 
die Beugungslinien durch eine Gauß-Verteilung annähern, wenn 
die Domänengrößen und Gitterverzerrungen normalverteilt sind. 
Es gilt dann für die Gesamtbreite & / 9 5 / 

3 2 . ( 3 ^ ) 2 ^ ( 3 ^ ) 2 

und damit 

2 2 2 2 2 Trägt man in diesem Falle ß cos e^/X über sin e/X auf, so 
erhält man die mittlere Gitterverzerrung aus dem Anstieg der 
resultierenden Gerade, während die Mittlere Domänengröße N aus 
dem Schnittpunkt der Gerade mit der Ordinatenachse berechnet 
wird. Die zur Ableitung der entsprechenden Gleichungen ge­
troffenen Voraussetzungen lassen sich auf ihre Gültigkeit 
kaum nachprüfen. 
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Das zweite Verfahren wurde von Warren und Averbach /28,104/ ent­
wickelt und gibt über eine Fourier-Reihenentwicklung ebenfalls 
Zahlenwerte für Domänengroßen und Gitterverzerrungen. Während 
die erste besprochene Methode nur einen experimentellen Wert, 
die Halbwertsbreite der ausgemessenen Beugungslinie benützt, 
wird im Verfahren von Warren und Averbach die Linienform, das 
heißt, die gesamte Intensitätsverteilung über das ganze be­
trachtete Winkelintervall verwertet. Im nächsten Abschnitt 
wird die durch Domänengrößen - bzw. Gitterverzerrungseinfluß 
hervorgerufene Intensitätsverteilung eines Beugungsprofils 
anhand der Fourieranalyse dargestellt. Dabei wird dann das 
von Warren und Averbach erarbeitete Verfahren eingehend dis­
kutiert. 

Der linienverschiebende Anteil der Eigenspannungen erster Art 
ist mit der Fourieranalyse direkt nicht zu erfassen. Dazu 
müssen zusätzlich die Linienverschiebung des in Betracht komm­
enden Materials durch Vermessung der Intensitätsverteilung des 
spannungsfreien und spannungsbehafteten Zustandes ermittelt 
werden. 

Die Eigenspannungen zweiter und dritter Art wirken linienver­
breitend aus. So kann man die beiden Eigenspannungen aus der 
Verbreiterung von Beugungsprofilen nicht unterscheiden. Eine 
fast vollständige Aussage über die Eigenspannungsart kann man 
aber mit Hilfe der Fourieranalyse erhalten, da die Gitter­
dehnungsverteilung innerhalb eines kohärent streuenden Be­
reiches ermittelt werden kann. Im Hinblick auf den Verlauf 
der Gitterdehnungsfunktion innerhalb einer Domäne können 
dann folgende Aussagen gemacht werden: 

- Quasihomogene Gitterverzerrungen innerhalb der Domänen werden 
von Eigenspannungen zweiter Art verursacht. 

- Inhomogene Änerungen der Gitterkonstanten bringen die Eigen­
spannungen dritter Art hervor. 
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Da die benutzten Röntgenstrahlen wegen ihrer kleinen Eindring­

stufe nur die oberflächennahen Kristallschichten Werkstoffe 

erfassen, erhält man entsprechend dem Absorptionsgesetz ge­

wichtete Mittelwerte der Spannungen für diese Oberflächenbe­

reiche. 

/ 4 . 2 DIE INTENSITÄTSVERTEILUNGEN DER AN EINER PQLYKRISTALLINEN 

PROBE GESTREUTEN WELLEN 

In diesem Abschnitt soll der Zusammenhang zwischen Domänengröße, 

Gitterverzerrung und Linienverbreiterung kurz erläutert werden. 

Bei röntgenographischen Untersuchungen verformter Werkstoffe 

wird heute meist das Warren-Averbach-Verfahren /28,76,105/ 

angewandt, da es zumindest im Prinzip alle in der Intensitäts­

verteilung eines Beugungsprofils vorhandenen Informationen aus­

nutzt. Die Ergebnisse dieses Verfahrens sind die Kohärenzlänge 

und die Gitterverzerrungen, die in der untersuchten Probe vor­

handen sind. 

Warren und Averbach haben einen Ausdruck für die Intensitäts­

verteilung eines Beugungsprofils, das nur durch den Domänen­

größen- bzw. Gitterverzerrungseinfluß verbreitert wird, her­

geleitet. Dabei wurde vorausgesetzt, daß die zu untersuchende 

Probe aus kohärent streuenden Bereichen besteht, die gegen­

einander verkippt sind. Innerhalb dieser kohärenten Zonen 

sind von inneren Spannungen herrührende Verrückungen der 

Atome vorhanden. Darüber hinaus werden die Elementarzellen 

als Parallélépipède mit den Kantenlängen |âL|| , la^lund lâ l 

angesehen. Die Gittervektoren a^, a^ und a^ definieren eine 

Elementarzelle und stehen senkrecht aufeinander. 

".dMiàSÂO VhCmiA. DE Iii : t a N U C L E A R / S F ! P £ f t 
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Im folgenden wird eine vereinfachte Zusaimmenstellung der von 
Warren und Averbach hergeleiteten Formeln für die Bestimmung 
der Intensitätsverteilung eines Beugungsprofils angegeben. 

Die Ideallage einerElementarzelle im kristallographischen 
Gitter wird durch einen Ortsvektor 

e = .z. m. • a. 
mj j=1 j j 

definiert m^ ist die Anzahl der Elementarzellen in Richtung des 
j-ten Gittervektors. 

In praxi ist eine Verschiebung der Elementarzelle aus ihrer 
Ideallage beim unverzerrten Gitter infolge innerer Spannungen 
gemäß 

3 
->• ->• g = .2. X • a. m; j=1 m j 

^ j 

zu berücksichtigen, x ist die Komponente der Verschiebung 

^mj in Richtung des j-ten Gittervektors. 

Die Lage einer Elementarzelle im verzerrten Gitter wird durch 

-> -v 

mj mj ^mj 

festgelegt. 

Mit s^ bzw. s wird der Einheitsvektor in Richtung des ein­
fallenden Strahls bzw. in Streurichtung bezeichnet. Der Win­
kel zwischen den beiden Richtungen ist 26. Damit ist As = s - s^ 
als die Änderung des Wellenvektors aufgrund der Beugung de­
finiert. Dies führt zu 
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1̂  % | 2 sine 

X ist die Wellenlänge der verwendeten Röntgenstrahlung. Der 
Beugungsvektor kann im reziproken Raum durch 

As/X = (h.̂ b̂  + h^b^ + hgbg) = 2 sin e/X 

dargestellt werden b^, b^ und b^ sind Vektoren des reziproken 
Gitters und h^, bzw h^ reelle Variable. 

Die Intensitätsverteilung eines Beugungsprofils als Funktion von 
h^, h^ und hg ergibt sich zu /28,76/ 

^ N.-1 N.-1 
3 i . . . Kh^h^hg) . I^ • G (h^h^hg) . ^ = 0 m ? ^ exp[2.i(h b ) • (r -r 

J j j J J J J 

I ist die Streuintensität eines einzelnen Elektrons. Ihre Be-e 
Stimmung erfolgt aus der Thomsonschen Streuformel 

4 2 e ̂  1 + cos 26 

^ ^ ° ' D V C ^ ' 2 

Dabei bedeuten: 

I^ = Intensität der Primärstrahlung 

e = Ladung eines Elektrons 

m = Ruhmasse eines Elektrons 

c = Lichtgeschwindigkeit 

D := Abstand des Detektors vom streuenden Elektron 

Der Strukturfaktor GCh^h^h^) einer Elementarzelle läßt sich durch 

GCh^h^hg) = f^ exp [2.i(h^x^ + h^y^ + hgz^)] 

(4.2.1) 
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ausdrücken, x^, und sind die Koordinaten des n-ten, den 
Streufaktor f^ aufweisenden Atoms in einer Elementarzelle. Z 
gibt die Anzahl der Atome in einer Elementarzelle an. 

N. entspricht der Anzahl der Elementarzellen in Richtung des 
j-ten Gittervektors. 

2 
Der richtungsabhängige Faktor 1 + cos 26/2, bei dem 26 den 
Winkel zwischen der Richtung des einfallenden Strahls und der 
Streurichtung bezeichnet, heißt Polarisationsfaktor. 

Zur Kennzeichnung einer Beugungsebene werden die Millerschen 
Indizes (hkl) verwendet. Für ganzzhalige Werte von h^, h^ 
und hg ergibt sich h = h^, k = h^ und 1 = h^. Die Intensitäts­
funktion I (h^, h^, hg) besitzt für ganzzahlige Werte von 
h^, h^ und hg ein Maximum /28,76/ . Es wird daher die 
gesamte Intensitätsverteilung eines Beugungsprofils erfaßt, 
wenn eine Integration über dhj von -1/2 bis +1/2 durchgeführt 
wird. Für die beobachtete Intensitätsverteilung gilt dann 

/2 
P(h^ h^ hg) = • (6) • G"(h^ h^ hg) • j I(h^ h^ hg) • dh^ • dh^ • dhg 

(4.2.2) 

K̂  = I^ • • p • M • e'^/(4m^ c^) 

2 
K^{e) = A(p,e) • (1 + cos 26)/(sin6 • v (e ) ) 

Es liefern alle Ebenen mit gleichem Netzebenenabstand einen Bei­
trag zur Intensität einer Linie. Der Flächenhäufigkeitsfaktor 
p gibt die Anzahl dieser Ebenen. 

V(e) gibt Jas Volumen einer Elementarzelle 

A(ia,6) entspricht dem Absorptionsfaktor für ein Kristall, 
das den linearen Absorptionskoeffizient P hat 



- 63 -

M ist die Anzahl der Kristallite im untersuchten 
Bereich der Probe 

Anschließend ist die gesamte Intensitätsverteilung eines Beu­
gungsprofils in Abhängigkeit vom Winkel © durch /28,76/ 

^ 3 - ^ N 
l^'(e) = • K^O) • exp{2Tri x^) • expCZirin h^) (4.2.31 

3 

= I^ • . p • e"̂  • Ng/(32iT- D • • c"̂ ) 

N = M • N • N • N 

(9) = p(e) A(u ,e ) • ( e ) / v(9) 

gegeben. 

Die Variable h^ hängt mit dem Beugungswinkel 6 durch die Gleichung 
/28/ 

2 • sin9 
^3 = 

X 
zusaunmen. Für ein kubisches Gitter gilt a^l = a, wobei a der 
Gitterparameter ist. 

N gibt die mittlere Elementarzellenzahl im bestrahlten Bereich 
an. 

N bezeichnet die Anzahl der Elementarzellen einer Reihe mit n _ _ 
n-ten Nachbarn, während N^ bzw. N^, N^ die mittlere Zahl der 
Elementarzellen in Richtung des Gittervektors a^ bzw. a^, a^ 
ist. 

Für den Lorentz-Polarisationsfaktor P(e) gilt die Beziehung 
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2 2 P(e) = 1 + cos 2e/sin e 

Zu diser Herleitung haben Warren und Averbach folgendes Struk­
turmodell eines Teilchens zugrundegelegt: Ein Teilchen (Kris-
tallit) ist in Säulen von Elementarzellen zusammengesetzt, die 
senkrecht zu den beugenden Ebenen verlaufen. Deswegen werden 
die Kohärenzlängen und Gitterverzerrungen nur senkrecht zur 
Beugungsebene ermittelt /28,76/ . 

Entsprechend der Gleichung (4.2.1) wurden durch Ersetzen von 
m^ - m^ = n alle Elementarzellenpaare, die jeweils n Elementar-
zellenabstände voneinander entfernt sind, zusammengefaßt. Damit 
stellt X = - X y die Verschiebung eines Zellenpaares mit n mß mg 
einem Abstand von n Elementarzellen voneinander dar. Die Glei­
chung (4.2.3) wurde unter der Annahme hergeleitet, daß die Ver­
zerrungsverteilung für jede Domäne gleich ist. Dies trifft in 
Wirklichkeit nicht zu. Daher sind die auf Grund dieser Her­
leitung erhaltenen Ergebnisse stets nur Mittelwerte. 

e ist ein Beugungswinkel aus dem Meßintervall, in dem das 
untersuchte Profil aufgenommen wurde. K ^ Í Q ) ist eine sich 
langsam mit 6 ändernde Funktion. Sie kann für ein gegebenes 
Beugungsprofil als konstant angesehen werden. Als Funktion 
des Braggschen Beugungswinkels 9^ einer Netzebene (hkl) er­
gibt sich dann 

K„(e ) = p(9 ) . A(M,9 )-0^(9 )/V(9 ) 2 o o o o o 

wobei für kubisches Gitter die Beziehung 

X ,, 2 , 2 . . J/2 
o ^ • sin 9 = ^ (h"" + k + 1 ) 

gilt, a ist der Gitterparameter der Probe. 
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Die Formel (4.2.3) kann in Form einer Fourierreihe dargestellt 

werden: 

N3-I 

p'( 6) = K • (e ) • £ A^(n) • A^(n) • exp(27rinh„) (4.2.4) 
3 1 2 o n=0 3 

A^(n) = N / N_ 
n 3 

A^(n) = exp(2Trihg x^) 

A"''(n) bzw. A^(n) sind Koeffizienten der Domänengrößen - bzw. 

Gitterverzerrungsfunktion in der Fourierreihe. Bertaut /106/ 

zeigte, daß A (n) für kleine Ordnungen n linear mit n ab­

fallen sollte. Nach Kobe /107/ergibt sich für A (n) 

3 

wobei k die Anzahl der Säulen mit j Elementarzellen ist. Für 

n = 0 ist N = N„, dann wird A^(o) = 1 /108/ . Für n = 1 gilt/107/ 
O vJ 

a"'"(i) = ̂  - z-

^3 

In erster Näherung gilt daher für kleine Werte von n /98, 99/ 

A^(n) = 1 - (4.2.5) 

^3 

Im ungestörten z.B. versetzungsfreien Werkstoff, ist A^(o) = 1, 

da keine Abweichung der Atomabstände von ihren Idealpositionen 

vorliegt, d.h. x^ = 0. Aus diesen Gründen müssen die aus dem 

experimentell erhaltenen Beugungsprofil berechneten Fourier­

koeffizienten für n = 0 auf Eins normiert werden. 
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Wegen der Kleinheit von ändert sich die Funktion 
-exp(2 ih X )- in der Gleichung (4.2.3) - langsaun mit h , wes-

vj n o 
halb es gestattet ist, h^ durch die Ordnung der Beugungsebene 
H zu ersetzen / 1 0 9 , 1 1 0 , 1 1 1 / gemäß 

H = (h • m)/a (4.2.6) o 

mit 

h = (h^ + k^ 
o 

a ist der Gitterparameter im unverzerrten Gitter m ist die Ab­
messung der kristallographischen Elementarzelle senkrecht zur 
beugenden Netzebene, m ergibt sich aus der für die praktische 
Auswertung des Beugungsprofils notwendigen Transformation /109,110,112/ 

m = 
[sin (e + 4r-) - sin e ] 

V 2 V 
ist der Ursprungwinkel der Fourierreihe und Ae das berück­

sichtigte Winkelintervall, in dem das Beugungsprofil vermessen 
wird. 

Dieses von Warren und Averbach entwickelte Verfahren zur Be­
stimmung von Domänengrößen und Gitterverzerrungen beruht auf 
der Auswertung der Fourierkoeffizienten A"'̂ (n) und A^(n). Die 
aus dem vermessenen Profil berechneten Fourierkoeffizienten 
A(n) können in diese Faktoren 

A(n) = A"''(n) • A^(n) 

zerlegt werden, deren einer, A''"(n) nur von der Kohärenzlänge, 
deren anderer A (n) nur von den Verrückungen und von H ab­
hängt. Das Problem reduziert sich dann auf die Trennung der 
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A^(n) und Â Ĉn) aus den bekannten Fourierkoeffizienten A(n). 
Diese Methode wurde zur Untersuchung von verformten Werk­
stoffen so oft benützt, daß auf eine umfangreiche Literatur 
verwiesen werden kann /113 - 119/. 

Im nächsten Kapitel wird dieses Verfahren zur Ermittlung der 
Kohärenzlänge und Gitterverzerrungen in Urandioxid-Präparaten 
angewandt. Dabei werden unterschiedliche Möglichkeiten der 
Berechnung von A"'"(n) und 
fizienten A(n) erörtert. 
Berechnung von A"'"(n) und A^(n) ausgehend von den Fourierkoef-

4.3 BERECHNUNG DER DQMÄI€N6RÖßE UND GIHERVERZERRUNG IN 

URANDIOXID-PROBEN 

Zur experimentellen Bestätigung der in 4.2 dargestellten Theorie 
wurden Untersuchungen an U02-Präparaten durchgeführt, die neben 
begrenzten, kohärent streuenden Bereichen linienverbreiternde 
Gitterverzerrungen enthalten können. 

Vor Beginn der röntgenographischen Messungen wurden die UO2-
Tabletten so konditioniert, daß das gesamte Uran im vierwertigen 
Zustand vorlag, wodurch der Einfluß von Abweichungen des Sauer­
stoff/Metall-Verhältnis auf das Beugungsprofil vermindert werden 
konnte. Die Konditionierung erfolgte durch Glühen der Proben 
bei 800° 0 in einer Atmosphäre, die dem stöchiometischen UO 
entspricht. Zur Einstellung dieses Gleichgewichtes wurde 
Ar + 8% durch ein Wasserbad bei 0° C (Eiswasser) geleitet, 
so daß das SauerstoffPotential in der Gasatmosphäre durch das 
H^O/H^-Verhältnis bestimmt wird. Danach wurden die Tabletten 
mit einer Diamantsäge getrennt und die zu untersuchende Ober­
fläche poliert. Alle Messungen wurden mit nickelgefilterter 
Cu - Ka^ ^"'^ö'^'tQS'^strahlung an einem Zählrohrgoniometer der 
Fa. Siemens durchgeführt. Die Intensitätsverteilung der Beu­
gungsprof ile wurde in einem Winkelbereich von 8° (26) schritt-
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weise ausgemessen. Der Abstand zwischen zwei Meßpunkten betrug 
0,004° (26). Für jeden Meßwert betrug die Meßzeit 100 Sekunden. 
Die apparativen Einflüsse wurden vom vermessenen Beugungsprofil 
mit Hilfe des analytischen Verfahrens (Abschnitt 3.3.1) abge­
trennt. Die Abb. 8 a zeigt das mit Cu - K a ^ ̂ "'^o'^'tgenstrahlung 
an einem UO^-Präparat gemessene Beugungsprofil und die Abb.8b 
das von der Apparatefunktion und vom Ka^-Anteil befreite Beu­
gungsprofil. Die verbleibende Verbreiterung des sogenannten 
physikalischen Profils besteht aus einer Faltung der Domanen­
großenf unktion mit der Verzerrungsfunktion. In Abb.S'b fällt 
auf, daß die Oszillationen im Untergrund des entfalteten Pro­
fils gering sind. 

940 95.0 
Beugungswinkel 20 1 

96.0 94.0 95.0 96.0 
Beugungswinkel 2 9 (°I 

Abb. Sa: Das experimentell 
bestimmte Beugungs­
profil 

Abb. 8b: Das von der Apparate­
funktion befreite Profil 
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Entsprechend der Theorie im Abschnitt 4.2, ergibt sich für 
Realteil F^(n) und Imaginärteil F^(n) der Koeffizienten des 
entfalteten bzw. physikalischen Beugungsprofils in Abhängig­
keit von ihrer Ordnung n in der Fourierreihe: 

Realteil 

Imaginärteil 

wobei gilt: 

F^(n) = A^(n) • F^in) r r 

F.(n) = A^{n) • F^(n) 

A(n) = F^(n) + i F^(n) 

A^(n) = F^^(n) + i F.^(n) 

F ^(n) = cos(2irn H e ) r n 

F. (n) = sin(2Trn H e ) 1 n 

A (n) = 1 

(4.3.1) 

(4.3.2) 

(4.3.3) 

(4.3.4) 

(4.3.5) 

(4.3.6) 

(4.3.7) 

H ist die Ordnung einer Beugungslinie (siehe 4.2). A^(n) gibt den 
Kohärenzlängen- und F^^(n) bzw. F̂ '̂ (n) den Gitterverzerrungsein­
fluß auf das physikalische Beugungsprofil an. A(n) sind die Fourier­
koeffizienten des von der instrumentellen Verbreiterung befreiten 
Beugungsprofils, e^ entspricht der mittleren Dehnungskomponente 
zwischen zwei Elementarzellen, die n Zellen voneinander entfernt 
sind. Die eventuelle Abhängigkeit der Dehnungskomponente von 
der Ordnung n in der Fourierreihe ist durch den Index n ange­
deutet. Bei reiner Domänengrößenverbreiterung sollte die Funk­
tion der F^(n) gegen n in der Nähe von n = 0 linear von n ab­
hängig sein. Abweichungen von dieser Gerade für größeren Werte 
von n im Sinne eines flacheren Auslaufens können darauf zu­
rückgeführt werden, daß die im Präparat vorhandene Kohärenz­
länge nicht einheitlich ist. Auf Grund dieser Überlegung be­
trachtet man eine mittlere Domänengröße N^, wie im verein­
fachten Ansatz (4.3.7) dargestellt ist. Die Abmessung (in 
Nanometer) der kohärent streuenden Bereiche erhält man durch 
Multiplikation von N^ mit dem Gitterparameter m /109,110,112,120/ 
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D = 0, 1 • Ng • m (4.3.8) 

Die Auswertung von m wurde in 4.2 bereits gezeigt. 

Die Trennung der A"''(n)- und F^^(n)-Koeffizienten ausgehend 
von den bekannten Fourierkoeffizienten F^(n) wird mit Hilfe 
von Annahmen Uber die beteiligten Verbreiterungsfunktionen 
vorgenommen. Estabrook und Wilson /121/ benutzten den An­
fangsverlauf der aus der Auftragung von F^(n) Uber die Or­
dnung der Fourierkoeffizienten n resultierenden Funktion, um 
die Koeffizienten der Domänengrößen- bzw. Gitterverzerrungs-
fAJnktion zu bestimmen. Durch Extrapolation des angenommenen 
linearen Verlaufs der Funktion F (n) bis n = 0 wird 

r 
dF (n) r 
dn ^3 

(4.3.9) 

. n-̂ O 

der Schrittpunkt "l/N̂  der im Punkt n = 0 angelegten Tangente 
mit der n - Achse ermittelt. Diese Beziehung ist in der Praxis 
jedoch nicht anwendbar, da die Fourierkoeffizienten kleiner 
Ordnung aufgrund einer falschen Einschätzung der Untergrund­
funktion und des eingeschränkten Meßintervalls vom Beugungs­
profil mit großen Fehlern behaftet sein können (siehe Ab­
schnitt 3.3.3). Wie aus den Ergebnissen von Williamson u.a. 
/122/ hervorgeht, haben die mit der Beziehung (4.3.9) er­
rechneten Domänengrößen eine relativ große Ungenauigkeit, die 
bis 100% betragen kann. 

Eine zweite Möglichkeit zur Bestimmung der Fourierkoeffizienten 
A"'^(n), F^^(n) und F^^(n) wird durch die Potenzreihenentwicklung 
der Cosinus-Funktion in der Gleichung (4.3.5) gegeben, die für 
kleine Werte von e^ erfolgt 

F ^(n) = 1 - 2 • (TTH n ) ^ . e ^ (4.3.10) r n 
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Unter Benutzung zweier Ordnungen und eines Beugungsprofils, 
wie z.B. (111) und (222), wobei .(n) und F^ (n) die ent-

r, I r, i 
sprechenden Fourierkoeffizienten sind, ergibt sich dann 
/109,113,118,122/ 

In A^(n) = [H^ • In F^ ^(n) - • In F^ ^{n)]/{H^ - H^) (4.3.11) 

und können mit der Gleichung (4.2.6) (Abschnitt 4.2) be­
rechnet werden. 

In dieser Arbeit wurde ein neuer Ansatz zur Auswertung der Ko­
härenzlänge und Gitterverzerrungen entwickelt. Die Division 
der Gleichung (4.3.1) durch die Gleichung (4.3.2) führt zu 

e =arctan [F.(n)/F (n)]/(2TTHn) (4.3.12) n 1 r 

Entsprechend den Gleichungen (4.3.1), (4.3.5) und (4.3.12) ergibt 
sich 

A"'̂ (n) - F^(n)/cos [arctan (F^(n)/F^(n) ] (4.3,13) 

Dieses Verfahren zeigt sich vorteilhafter gegenüber den 
anderen, denn es wird lediglich eine Ordnung des in Betracht 
kommenden Beugungsprofils zur Bestimmung der Fourierkoeffizi­
enten A"'"(n), F̂ "̂ (n) und F^^(n) benötigt. 

Im folgenden werden die Auswertungsergebnisse, die aus den an 
UO^-Tabletten vermessenen (III)-, (222)- und (333,511) Beugungs­
profilen gewonnen wurden, erläutert. Bei röntgenographischen 
Messungen in kubischen flächenzentrierten Gittern in [l1l]-
Richtung, z.B. für (III)- und (222)-Netzebenen, tritt eine 
Erschwernis auf, weil die (311)-Beugungslinie infolge ihrer 
dreimal größeren Flächenhäufigkeit oft weit in die eng be­
nachbarte (222)-Beugungslinie hineinragt. So werden die Unter­
grundintensitäten bei der (222)-Beugungslinie häufig zu hoch 
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eingeschätzt und daher sind ihre Fourierkoeffizienten mit er­
heblichen Fehlern behaftet (siehe 3.3.3). Die mit Hilfe der 
Cu-Ka^-Röntgenstrahlung gemessenen (222)- bzw. (311)-Beugungs­
linien liegen für reines UO^ bei 2e = 5 8 , 3 9 2 ° bzw. 5 5 , 6 8 3 ° 

dem Braggschen Beugungswinkel /62/ . zur Auswertung der (222)-
Röntgenlinien wurden die Intensitäten der gestreuten Wellen 
daher über einen Winkelbereich von 26 = 51 bis 61° gemessen, 
um die Untergrundintensitäten genügend sicher zu erhalten. In 
der Tabelle 5 sind die nach unterschiedlichen Auswertungsme­
thoden bestirmiten mittleren Domänengrößen dargestellt. 

Tabelle 5; Die ermittelten mittleren Domänengrößen nach An­
sätzen (4.3.9), (4.3.11) und (4.3.13) 

Auswertungsmethoden der 
Domänengroßen 

(nm) (III) 

Indizierung der 
(hkl) 

(222) (333, 

Netzebenen 

511) (311) 

nach Gleichung (4.3.9) 
7 1 2 1 / 178 183 165 180 

nach Gleichung (4.3.11) 
/109,113,118,122/ 150 150 150 — * 

nach Gleichung (4.3.13) 
(in dieser Arbeit) 136 133 140 140 

* Für die Netzebene (311) wird die Gleichung (4.3.11) nicht ange­
wandt, da zwei Ordnungen eines Profils benötigt werden. 

Es fällt deutlich auf, daß die Gleichung (4.3.9) wesentlich 
größere Werte liefert, als diejenigen, die man anhand der An­
sätze (4.3.11) und (4.3.13) erhält. Die Ursache dafür kann man 
auf den zu hoch eingeschätzten Streuuntergrund des vermessenen 
Beugungsprofils zurückführen, denn dann werden die ersten nor-
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mierten Fouriertransformierten H (n) und natürlich auch F (n) 
r r 

des entfalteten Profils zu groß gegenüber den durch die wirk­
liche Kohärenzlänge bestimmten Werten. Die Beziehung (4.3.9) 
besagt, daß F (n) als Funktion von n für n * 0 eine Gerade 
mit der Steigung -I/N3 bildet. Wie vorstehend im Abschnitt 
3.3.3 gezeigt wurde, lassen sich die Fourierkoeffizienten 
mit sehr kleinen Fourierordnungen nicht hinreichend genau 
ermitteln, da sie im wesentlichen von der Untergrundfunk­
tion abhängen. Da die nach Gleichung (4.3.9) erhaltene mitt­
lere Domänengröße offensichtlich zu groß ist, sind damit 
auch die Werte der Gitterverzerrungen fragwürdig. Die Anwend­
barkeit der Gleichung (4.3.11) ist jedoch stark eingeschränkt, 
weil zur Berechnung der mittleren Kohärenzlänge mindestens 
zwei Ordnungen, wie z.B. (III) und (222), eines Beugungspro­
fils verwendet werden müssen. 

Die Abmessung der kohärent streuenden Bereiche hängt häufig von 
der Richtung einer Normale auf eine Beugungsebene (hkl) ab. Des­
halb werden zur Ermittlung der mittleren Domänengröße mit der 
Gleichung (4.3.11) zwei Beugungslinien, wie z.B. (III) und (222), 
deren Normalen gleiche Richtung hinsichtlich der Kristallachsen 
haben, benutzt. Die (333)- bzw. (511)-Beugungslinien überlagern 
sich, da sie gleiche Indexquadratsumme besitzen, aber haben be­
züglich der Kristallachsen verschiedene Orientierung. Die (511)-
Beugungslinie trägt aber zur gesamten Streuleistung oes über­
lagerten Beugungsprofils wesentlich mehr bei als die (333)-Beu­
gungslinie. Die Tabelle 5 zeigt, daß die mit der Gleichung 
(4.3.13) für unterschiedliche Richtungen hinsichtlich der Kris­
tallachsen errechneten mittleren Domänengrößen hinreichend gut 
isotop berücksichtigt werden können, da die Differenz zwischen 
ihren Abmessungen geringfügig ist. Die Abb. 9 stellt die an­
hand der Beziehung (4.3.12) gewonnenen mittleren Gitterdehnungen 
e^ innerhalb der Domänen dar. e^ entspricht der Abweichung der 
Atomabstände in Bezug auf das unverzerrte Gitter einer unter­
suchten Probe. Die Ordnung n kann von n = 0 bis N^ variieren, 
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so daß die Grenzen der Domänen festgelegt werden. Durch Multi­
plikation der Ordnung n in der Fourierreihe mit dem Faktor m, 
dessen Auswertung mit der Gleichung (4.2.10) geschieht, er­
hält man den Betrag von M (in Nanometer), d.h. Atomabstand, 

M = 0,1 • n . m 

Für e^ gilt schließlich 

e =(a - a )/ a n ^ n o' o 

a^ ist der Gitterparameter des untersuchten Präparates beim un­
verzerrten Gitter und a^ für eine Elementarzelle, die n Atom­
abstände entfernt von der Grenze einer Domäne liegt. So sind 
in Abb. 9 mittleren Gitterdehnungen in Abhängigkeit der Atom­
abstände innerhalb eines kohärent streuenden Bereiches auf­
geführt. 

CO 
o 

i< o 
o ' 

o 

2 CO 
X o 

A - n 11) 

« - (222) 

. - (333.511) 

• A Q j ( O 

.00 2 0 . 0 0 H O . 0 0 6 0 . 0 0 8 0 . 0 0 1 0 0 . l 
R T O M F I B S T F L N D ( N M ) 

1 2 0 . 0 0 

Abb. 9: Die mittleren Gitterdehnungen der Netzebenen (III), (222), 
(333, 511) in Abhängigkeit vom Atomabstand 
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Zwei Erscheinungen in Abb. 9 verdienen besondere Ausfmerksainkeit, 
Erstens nimmt die mittlere Gitterdehnung anfänglich stark und 
dann langsamer mit steigender Fourierordnung n ab. Zweitens 
stimmen die Verläufe der aus (111)-, (222)- und (333,511)-Linien 
ermittelten mittleren Gitterdehnungen recht gut überein. Die 
Differenz zwischen den aus den in Betracht kommenden Beugungs­
profilen gewonnenen mittleren Gitterdehnungen verschwindet 
fast vollständig für die Atomabstände größer als 10 nm • Für 
den kleinen Atomabstand bzw. die entsprechende Ordnung n in 
der Fourierreihe sind die berechneten Gitterdehnungen mit 
signifikanten Fehlern behaftet, weil zu ihrer Bestirmiung 
fehlerhafte Fourierkoeffizienten angewandt werden. Die an­
hand der (333,511)-Beugungslinie erhaltenen mittleren Gitter­
dehnungen sind leicht unterschiedlich im Vergleich zu den aus 
den (III)- bzw. (222)-Beugungslinien bestimmten, weitgehend 
übereinstimmenden Mittelwerten. Ein Grund dafür kann eine 
anisotrope Eigenspannungsverteilung sein. Die zu ermittelnden 
Gitterdehnungen hängen von der Richtung des ausgemessenen Beu­
gungsprofils ab. Man könnte aber auch die Differenz zwischen 
den aus den (333,511)- und (III)- oder (222)-Beugungslinien 
berechneten mittleren Gitterdehnungen auf eine unterschied­
liche Eliminierung der instrumentellen Verbreiterung von den 
zu untersuchenden Beugungsprofilen zurückführen. Der Verlauf 
von e^ weist darauf hin, daß für die Atomabstände größer als 
10 nm die mittleren Gitterdehnungen annähernd unabhängig von 
M sind. Nach Berücksichtigung der Unabhängigkeit der mittleren 
Gitterdehnungen e^ vom Atomabstand M innerhalb eines kohärent 
streuenden Bereiches kann man einen neuen Mittelwert e aus 
den bereits bekannten e^ gewinnen. So beträgt der vom Atom­
abstand unabhängige Mittelwert e innerhalb der kohärent 
streuenden Bereiche für die zu untersuchende UO^-Probe 
0,003%. Bei diesem Präparat wird nun ohne Zweifel ein we­
sentlicher Anteil der Linienverbreiterung durch den Do­
mänengrößeneinf luß verursacht. 
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Die bisher besprochenen Befunde sagen nichts aus, ob die be­
rechneten Gitterdehnungen durch Eigenspannungen I. oder II. 
Art bedingt. Definitionsgemäß scheinen die Gitterkonstanten­
schwankungen von Eigenspannungen II. Art hervorgerufen zu 
werden, da sich die Gitterdehnungen geringfügig innerhalb der 
Domänen ändern. Nach dieser Überlegung liegen die Spannungs­
zentren nur an Bereichsgrenzen der Domänen und der Verbreiter­
ungsanteil infolge der statistisch verteilten Spannungszentren 
innerhalb der kohärenten Bereiche scheint vernachlässigbar. Ab­
schließend kann man sagen, daß sich die Fourieranalyse des ver­
messenen Beugungsprofils zur Ermittlung der mittleren Kchärenz-
länge und Gitterverzerrung eignet. Es ist jedoch zu überlegen, 
welche der in dieser Arbeit dargestellten Beziehungen zur Be­
rechnung der mittleren Domänengröße und Gitterdehnungen zu zu­
verlässigeren Resultaten führt. 
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5. MODELLE ZUR ERMITTLUNG VON KONZENTRATIONSPROFILEN IN 

UOg-PuOo-MISCHKRISTALLEN 

5.1 DIE IN EINEM GESÎ ERTEN MISCHPULVER AUFTRETENDEN MÖGLICHEN 

KONZENTRATIONSVERTEILUNGEN 

Neben den instrumentellen Beiträgen zur Verbreiterung eines 
experimentell aufgenommenen Beugungsprofils gibt es noch die 
folgenden linienverbreiternden Einflüsse, 

- Konzentrationsunterschiede 

- Eingeschränkte Kohärenzlänge 

- Gitterbaufehler 

Zweikomponentige Kristallgemische weisen oft eine Schwankung 
der Konzentration des Zusatzelements in einer Diffusionszone 
auf. Aufgrund der Häufigkeitsverteilung der Gitterparameter 
treten dann mehrere nebeneinanderliegenden Beugungsinterferen­
zen auf, die in ihrer Gesamtheit ein verbreitertes Beugungs­
profil ergeben. Wie schon mehrfach erwähnt wurde, beeinflussen 
die beschränkte Größe der kohärent streuenden Bereiche und das 
Vorhandensein von Gitterbaufehlern auch die Form und Breite 
des Beugungsprofils. 

Die rontgenographische Untersuchung des Homogenisierungsverlaufs 
in zweikomponentigen, gesinterten Mischpulvern spielt vom tech­
nologischen Gesichtspunkt eine entscheidende Rolle, weil Aus­
sagen über den Diffusionsprozeß oder die während des Sinterns 
stattfindenden Änderungen der Probenstruktur möglich sind. 
Rontgenographische Analysen werden beispielsweise für folgende 
Fragestellungen herangezogen: 

- Untersuchung in Dünnschichtdiffusionspaare für mikroelek­
trische Geräte, z.B. Ag-Cu /i6/. 

- Ermittlung der Konzentrationsverteilung innerhalb der ko­
härent streuenden Bereiche, z.B. Au-Pt /30/. 
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- Bestimmung des Homogenisierungsgrades von Sinterkörper, 
z.B. Cu-Ni /4/. 

Die Bestirrmung der interessierenden Probenparameter, wie z.B. 
Domänengröße oder Konzentrationsverteilung eines Zusatzelements 
in einem Kristallgemisch, kann im einfachsten Fall durch nu­
merische Approximation durchgeführt werden. Dabei werden die 
unbekannten Parameter solange variiert, bis eine bestmögliche 
Übereinstimmung zwischen dem berechneten und gemessenen Beu­
gungsprofil auftritt. Bei einer weitgehenden Analyse werden 
theoretische Formeln für die Intensitätsverteilung der am 
Präparat gebeugten Wellen hergeleitet, die den experimentellen 
Gegebenheiten angepaßt und nach der gesuchten Größe aufgelöst 
werden. Dabei ist man meist zu vereinfachenden Annahmen ge­
zwungen, um die Ergebnisse zu erhalten. 

Die Konzentrationsverteilung eines Zusatzelements in einem 
zweikomponentigen Mischkristall kann im allgemeinen mit zwei 
Näherungsmodellen beschrieben werden. 

- Die Variation der Konzentrationen des Zusatzelements kommt 
nur innerhalb der kohärent streuenden Bereiche (Domänen) vor, 
d.h. alle Domänen enthalten gleiche Konzentrationsverteilung 
/6, 30/ 

- Der Konzentrationsunterschied in einer Probe liegt über 
mehrere Domänen verteilt vor, d.h. innerhalb der Domänen 
ist die Konzentration der Zusatzelements annähernd konstant 
/4/. 

Zur Bestimmung der Mischkristallanteile in UO^- Pu O^-Präparaten 
erhebt sich dann die Frage, welches der beiden Modelle zur Be­
schreibung der Plutonium-Konzentrationsverteilung herangezogen 
werden kann. Da dies a priori nicht beantwortet werden kann, 
wurden in der vorliegenden Arbeit beide Modelle zur Ermittlung 
der Pu-Konzentrationsverteilung in UO^-Pu O^-Tabletten ver­
wendet. Darüber hinaus wurden die Beiträge von Kohärenzlängen 
und Gitterverzerrungen zur Linienverbreiterung berücksichtigt. 
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5.? ERSTES MODELL: ERUCKSICHTIGUNG VON DQMÄ̂EN KQ̂ !$TÂ •̂ER 

PLUTONIUM-KONZENTRATION 

In diesem Abschnittvwird eine Methode zur Ermittlung der Misch­
kristallanteile in (U, Pu)02-Proben, die dem von Rudman /4/ er­
arbeiteten Verfahren ähnelt. Sie hat jedoch gegenüber der Ver­
fahren von Rudman den Vorteil, daß der Einfluß der im Versuchs­
präparat vorhandenen begrenzten Kohärenzlänge auf die Linien­
verbreiterung berücksichtigt wird. Darüber hinaus wird die Ab­
hängigkeit des Elementarzellenvolumens von der Pu-Konzentration 
betrachtet. 

Das von der Apparatefunktion befreiten Beugungsprofil ist mit 
der Domänengrößen- bzw. Gitterverzerrungsfunktion und dem Kon­
zentrationsprofil überlagert. Unter der Annahme, daß die in 
UO^-Pu 02-Proben auftretende Gitterverzerrung zu vernachlässigen 
ist, da sie gegenüber den anderen linienverbreiternden Effekten 
zur Linienverbreiterung wesentlich weniger beitragen, kann 
man das experimentell erhaltene Beugungsprofil durch 

p (e) = p ^ (e) » P^ (e) » P^ (e) (5.2.1) 
g A U l\ 

beschreiben. Dieser Ausdruck bedeutet physikalisch, daß jeder 
Einfluß auf die Linienverbreiterung durch eine eigene Funktion 
darstellbar ist, deren Faltung das Beugungsprofil P^ (e) ergibt. 
PA (9)> PPN (9) und P^ (e) sind die Funktionen der instrumen-A D K 
teilen Verbreiterung, Domänengröße und der Pu-Konzentrations­
verteilung. Die instrumenteile Verbreiterung wird vom gemessenen 
Beugungsprofil P (e) mit Hilfe vom analytischen Verfahren ab-
getrennt (siehe in 3.3.1). Die zurückbleibende Linienverbrei­
terung bzw. das physikalische Beugungsprofil P.p (e) ist dann 
die Faltung einer Domanengroßenfunktion P^ (e) mit einem Pu-
Konzentrationsprofil P̂ ^ (6, c), deren Bestimmung das Ziel ist. 
Aus dem Profil P^ (e, c) kann anschließend die Häufigkeits-
V E R T E I L U N G Z (c) der Elementarzellen mit der PuO^-Konzentration 

c berechnet werden, c ist der PuO^-Gewichtsanteil im Misch­
kristall (U, Pu)0^. 
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Unten Berücksichtigung der Vegardschen Regel wird eine lineare 
.\bhängigkeit zwischen dem Gitterparameter a(c) und der Konzen­
tration c des im (U, Pu)02-Mischkristall vorhandenen Plutonium­
dioxides durch 

a(c) = a^Q^ . (1 + A . c) (5.2.2) 

beschrieben, â ^̂ ^ ist der Gitter parameter von reinem Urandioxid, 
a(c) ist der Gitterparameter einer Elementarzelle mit der PUO2-
Konzentration (Gewichtsanteil) c. A ist durch 

PuO. ^UO. 
A = 

^UO. 
[5.2.3) 

gegeben, a PuO. ist der Gitterparameter von reinem Plutonium­
dioxid. Die Abb.lO zeigt, daß die Vegardsche Regel für das (U, 
Pu)02-Mischkristall näherungsweise verwendet werden kann /123/ 

2 : 

• 

•r—t 

Cd 
1 - 1 

Ifi 
3 " 

L U 
1 — L T » 
L i J 
2 ; 
( X 
c c 
e r 
CL. 
cc m 
L U 
1 — 
h -
t—t 

r-

•4) ~ i & 7 0 0 4 0 . 0 0 6 0 . 0 0 

P L U T O N I U M D I O X I D ( G E W . X ) 

0 0 . 0 0 

Abb.lO: Variation des Gitterparameters mit dem PuO^-Gehalt im 
(U, Pu)02 /I23/ 
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Von dem Eintreten einer Homogenisierung liegen in einem Kristall­
gemisch Elementarzellen mit verschiedenen Gitterparametern neben­
einander vor. Die Intensität P^^^, c) der an einem Beugungswinkel 
e gebeugten Röntgenwelle ist proportional zur Anzahl Z(c) der 
die Konzentration c erhaltenden Elementarzellen gemäß 74/ 

P|̂ (e, c) = K • LP(e) . F^(e, c) • A(y(c),e) • z(c) • — (5.2.4) 
V"(c) 

mit 

K = P • r^ • . p /32TTD o e ^ 
In diesem Ausdruck sind: 

P = Intensität des Primärstrahls o 
r = Klassischer Elektronenradius e 
D = Diffraktometerradius 

X = Röntgenwellenlänge 

TT = 3,1416 

p = Flächenhäufigkeitsfaktor 

In praxi wird ein Beugungsprofil in einem Winkelintervall 
[e_|, e^] gemessen, wobei bzw. der Anfangs-Endwinkel ist. 
e ist ein Winkel aus dem Meßintervall, d.h. 6^ < e < 

Das von der PuOp-Konzentration c abhängige Elementarzellenvolumen 
V(c) ist durch 

V(c) - { a^Q • (1 + A . c)}^ 

gegeben. Der Lorentz-Polarisationsfaktor wird mit der Beziehung 

LP(e) = 1 + cos^ 2e/sin^e 

gewonnen. 
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2 

Während der Röntgenstrahl durch die Probe geht, wird er durch 

Absorption abgeschwächt. Der Absorptionsfaktor, der die Schwä­

chung der Strahlung bis zur Tiefe y(c) berücksichtigt, muß 

durch 76/ 

A(y(c),e) = exp 
'y(c) 

'o 

berechnet werden. ij(c(y) ist der lineare Absorptionskoeffizient 

eines Teilvolumens, das in der Tiefe y(c) liegt. Für den Misch­

kristall (U, Pu)02 gilt 

^(°^ = ^U02 ̂  " ' ̂ VuO^ - "UO^^ 

wobei u, ,̂  bzw. _ der lineare Absorptionskoeffizient für 
r U U 2 

UO^ bzw. PuO^ ist. Im vorliegenden Fall sind die Präparate­

dicke e und die linearen Absorptionskoeffizienten u so groß, 

daß die Bedingung u • e > 2,3 sine erfüllt ist /125/ . Dies 

führt zu der folgenden Vereinfachung des Absorptionsfaktors: 

F (e,c) stellt die Strukturcimplitude dar und regelt den Zusammen­

hang zwischen den Intensitäten der gebeugten Röntgenwellen und 

der Atomanordnung in einer Elementarzelle. Für Uran-Plutonium­

dioxid gilt 

'^''^^ = ^ U 0 2 ^ ° • ^^Puo^-^uo^^ 

Die Strukturamplitude für UO^ wird durch 7124/ 

F,,̂  = 4 • f., + 4 • f • {exp[^ (h+k+1)] + e x p [ ^ (h+k+1)]} 
U U ^ U O ¿1 ¿1 

bestimmt. (hkl) die Millerschen Indizes der untersuchten Netz­

ebene. Fp _ wird analog ermittelt, f , f und f sind die 

Atomfaktoren von U , Pu und 0 , 
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A(p(c)) = ^ ; , 
2M(c) 

Die benützten Absorptionskoeffizienten sind in der Arbeit von 
Theisen u.a. /52/ entnonmen. 

Unter Berücksichtigung der Vegardschen Regel und der Braggschen 
Gleichung läßt sich der Zusammenhang zwischen dem Beugungswinkel 
e und dem Konzentrationswert c durch 

+ c . i-T-A T-A: ) (5.2.5) sine sin e^Q^ sin 6^^^^ sin e^^^ 

ausdrücken, e bzw. e ist der Braggsche Beugungswinkel 
für reines Uran- bzw. Plutoniumdioxid. Hierbei ist 9 ein Beugungs­
winkel, den im Bereich zwischen 6 und 6 liegt. Durch 

UUg rUU2 

Differentiation der Gleichung (5.2.5) ergibt sich 

- tan e • A 
Ae = 7- ;; r- • AC 

(1 + A . C) 
Wie man daraus ersehen kann, ist für ein bestimmtes Konzentra­
tionsintervall Ac das Winkelintervall Ae nicht konstant. Durch 
Linearisierung der Braggschen Gleichung im Beugungswinkelbe­
reich zwischen e und 6 erhält man die Näherungsformel 

UU2 ruU2 

Die Differentation dieser Beziehung führt zu 

Die zu ermittelnde PuO^~ bzw. Pu-Konzentrationsverteilung Z(c), 
das mit Ausnahme des Bereiches zwischene = e und e = e 

UU2 2 
überall Null ist, wird anhand von K + 1 equidistanten Stütz-

1 2 
stellen d.h. c = 0 , -, î »---"! beschrieben. Im Hinblick auf die 
Gleichung (5.2.4) geben die Randwerte Z(0) (c = 0) bzw. Z(i) 
(c = 1) die Häufigkeiten der Elementarzellen mit reinem UO2 
bzw. PUO2 wieder. 
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&c muß so gewählt werden, daß Ae größer wird als die bei der 
Messung der Intensitäten benutzte Schrittweise des Beugungs­
winkels. In dieser Arbeit wurde K = 100, d.h. Ae = 0,01, ge­
setzt, da die Intensitäten mit einer Schrittweise von 0,002°(e) 
aufgenommen wurde. 

Die Auswertung der Konzentrationsverteilung Z(c) erfordert die 
Kenntnis der Funktion P,^(e, c), die durch Entfaltung des von 
der Apparatefunktion abgetrennten Profils P^(e) mit der Do­
manengroßenf unktion PQ(e) erhalten wird. Wie in 4.2.1 bereits 
ausgeführt wurde, läßt sich die Domanengroßenfunktion im 
Fourierraum durch 

N3 - I 

Pp(e) = (1 - n/Ng) • exp [2Tiinh (e) ] (5.2.7) 

ausdrücken. Dabei bedeuten: 

n = Ordnung des Fourierkoeffizienten 

•n = 3,1416 

i = /-1, Imaginäre Einheit 

Ng = Mittlere Domänengröße 

H(e) = Y • m.[sin 6 - sin ê ]̂ 

m 4. (sin ê ^ - sin e^) 

e = Beugungswinkel aus dem Meßintervall des 
Beugungsprofils [e^, 6^] 

= Beugungswinkel am Ursprung der Fourierreihe 

X = Röntgenwellenlänge 
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Die Fourierkoeffizienten der Domanengroßenfunktion A'^(n) = 1 - n/N^ 

bescreiben den Einfluß der begrenzten Kohärenzlänge auf das Beu­

gungsprofil Pg(6) • 

Die Berechnung der im (U, Pu)02-Präparat vorhandenen Pu-Konzen­

trationsverteilung Z(c), die das Ziel der Analyse ist, geschieht 

mit einem Rechner, in dem der Wert N^, ausgehend von willkür­

lich gewähltem Startwert, solange variiert wird, bis die Diffe­

renz zwischen der berechneten und vorgegebenen mittleren PuO^-

Konzentration ein Minimum erreicht. Die mittlere PuO^-Konzentra-

tion wird aus den bestimmten Häufigkeitswerten Z(c) durch 

K 

- 1 i ^ ^^^^ • ̂  

i£o^(i) 

ermittelt. Der Startwert von wurde mit der Scherrer Formel 

736/ bestimmt. Unter der Voraussetzung, daß die Verbreiterung 

des physikalischen Beugungsprofils nur infolge der Kleinheit 

der in der Probe vorliegenden Kohärenzlänge hervorgerufen wird, 

kann der kleinstmögliche Wert von durch 

No = 5 - - s (5.2.9) 
3 B • cos • e,, • m 

M 

gewonnen wird. Dabei ist X die verwendete Röntgenwellenlänge 

und der Beugungswinkel des Schwerpunktes des untersuchten 

Profils. Im vorliegenden Falle ist B nicht die Halbwertsbreite 

sondern die integrale Linienbreite, weil die an (U, Pu)02-

Proben gemessenen Beugungsprofile häufig so stark unsymmetrisch 

sind, daß die Bestimmung einer Halbwertsbreite unzuverlässig 

wurde. Die integrale Linienbreite ist definiert als Breite 

eines Rechtecks, dessen Fläche gleich der Fläche unter dem 

Profil der Beugungslinie ist und dessen Höhe gleich der Ma­

ximalintensität ist. Ein AblaufSchema für die Durchführung 
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der Rechnung der PuO^- bzw. Pu-Konzentrationsverteilung und 
mittleren Domänengröße ist in Abb. 11 gezeigt. 

Vor den experimentellen röntgenographischen Untersuchungen 
wurden die UO^- PuO^-Tabletten so konditioniert, daß das ge­
samte Uran und Plutonium weitgehend im vierwertigen Zustand 
vorlagen. Diese Konditionierung wurde durch Aufheizen der 
Tabletten bei SOcPc in einer Atmosphäre mit einem Sauerstoff-
partialdruck, der dem stöchiometrischen (U, Pu]0^ entspricht, 
durchgeführt. Für die Einstellung dieses Gleichgewichts wurde 
Ar + 8% durch ein Wasserbad bei 0°C (Eiswasser) geleitet. 
Damit wird das Sauerstoffpotential in der Gasatmosphäre durch 
das H^O/H^-Verhältnis bestimmt. Anschließend wurden die Ta­
bletten in ein Kunstharz eingebettet und mit Diamantpaste 
poliert. 

Gemessenes Beugungsprofil P„(6) 
über dem Beugungswinkel 6 

Durchführung der Untergrundsubtraktion 
nach in 3.3,3 beschriebenen Verfahren 

Berechnung der Fourierkoeffizienten 
des korrigierten Profils 

Abtrennung des Ka^-Anteils von der 
Dublettstrahlung im Beugungsprofil 

Trennung der Apparatefunktion P^(e) 
vom Profil P (e) 

g 
Berechnung des Startwertes von 
nach (5.2,9) 
Durchführung der Fourierentfaltung: 

Trennung der Domanengroßenfunktion 
F^(e) vom physikalischen Beugungsprofil P^(e) 
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Ermittlung des Beugungsprofils P|<-(e> c) 
mit der Gleichung (3.1.6) 

Bestimmung der Mischkristallanteile Z(c) 
nach (5.2.4) 

Berechnung der mittleren PuO^-Konzentration 
c nach (5.2.8) 

Abb. 11: Ablaufschema zur Durchführung der Rechnung für PuO^-
Konzentrationsverteilung und Domänengröße 

Zu der vorliegenden Untersuchung wurden die intensiven (111)-
Beugungsprofile analysiert, da sie für ein kubisches System, 
z.B. UO^ - PuOg, die höchsten Intensitäten haben. Zur Über­
prüfung der vorgeschlagenen Modellrechnung wurden die aus unter­
schiedlichen Beugungsprofilen berechneten Kohärenzlängen und 
Pu-Häufigkeitsverteilung gegenübergestellt. Die Abmessung der 
kohärent streuenden Bereiche hängt für ein anisotopes Material 
von der Meßrichtung ab, die durch eine Normale auf die unter­
suchte Beugungsebene definiert wird. Deshalb sollen die Noi— 
male (Beugungsvektor) auf die in Betracht kommenden Beugungs­
ebenen gleiche Richtung hinsichtlich der Kristallachsen haben. 
In der Tabelle 6 sind die mit Cu - Ka^-Röntgenstrahlung er­
haltenen Beugungslagen von (111)-, (311)-, (222)- und (333, 511)-
Beugungslinien für UO^ und PuO^ dargestellt /62,126/ 

Braggscher Beugungswinkel (26) [°] 

Beugungsebene (III) (311) (222) (333, 511) 
Meßrichtung [l1l] [31l] [ill] [l1l]+[51l] 

UO^ 28,226 55,683 58,392 94,057 
PuO^ 28,632 56,51 3 59,259 95,814 

Tabelle 6: Braggsche Beugungswinkel für Uran- und Plutonium­
dioxid 

•OMISSAC K^C^nai CE E::r;,c:A fJUCLEAR/SP im 
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Aus der Tabelle 6 ist deutlich zu sehen, daß die (311)-Linie von 
PuOg zu nahe an der (222) von UO^ liegt. Der Untergrund der 
(222)-Linie wird infolgedessen oft zu hoch bestimmt und da/nit 
haben ihre Fourierkoeffizienten beträchtliche Fehler. Deshalb 
können die (222)-Linien in diesem Falle nicht benutzt werden. 
Aufgrund der gleichen Indexquadrarsumme setzen sich die (333)-
und (511)-Linien zusammen. In 4.2 wurde festgestellt, daß die 
mittlere Kohärenzlänge in UO^-Pnoben fast unabhängig von der 
Meßrichtung ist. Nach dieser Überlegung werden hier die Aus­
wertungsergebnisse, die aus den (111)- und (333, 511)-Beugungs­
profilen bestimmt wurden, verglichen. 

Die Abb. 12 a bzw. 1 2 b zeigt das an Probe 1 mit Cu - Ka -
Strahlung gemessene (III)- bzw. (333, 511)-Profil. Die Abb. 
1 2 c bzw. 12d stellt das (III)- bzw. (333, 511) entfaltete 
Beugungsprofil dar, das mit dem analytischen Verfahren (Ab­
schnitt 3.3.1) gewonnen wurde. In Abb. 1 2 c und 12d ist stark 
auffallend, daß die Amplituden der Oszillationen im Unter­
grund der entfalteten Profile gering sind. Die im Untergrund 
des Profils auftretenden Oszillationen sind nur bei Intensi­
täten feststellbar, deren Betrag kleiner als etwa 10% der 
maximalen Intensität ist. Entsprechend der Gleichung (5.2.4) 
sind die Mischkristallanteile direkt proportional den Inten­
sitäten des physikalischen Profils. Daraus kann man schließen, 
daß die aus den Untergrundintensitäten ermittelten Misch­
kristallanteile unzuverlässig sind. 
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Abb. 12a: Das gemessene (111)-
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Abb. 12b: Das gemessene (333, 511 
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Abb. 12c: Das entfaltete (III)-

Beugungsprofil 

(Beugungswinkel in 
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Abb. 12cl: Das von der Apparate­

funktion befreite 

(333, 511)-Profil (Beu­

gungswinkel in 2 e [°]) 
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In Abb. 13 sind die aus den (111)- und (333,511)-Beugungs­
profilen berechneten PuO^-Konzentrationsverteilungen für die 
Probe 1 gegeben. 
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Abb. 13-.Häufigkeitsverteilung der Plutoniumdioxid-Konzentration 
in Probe 1, PuO^-Konzentration (Gew. %) = 27,3 
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Die Ubereinstimnung der Konzentrationsprofile ist als hinreichend 
gut anzusehen. Der hier vorhandene Unterschied kann man auf unter­
schiedliche Ursachen zurückführen. 

- Erforderliche Untergrundkorrektur des (111)- bzw. (333, 511)-
Beugungsprofils 

- Verschiedene Domänengrößen für (111)- und (333, 511)-Profil 

- Abtrennung der instrumentellen Verbreiterung 

In 3.3.3 wurde gezeigt, daß durch eine fehlerhafte Abschätzung 
des diffusen Streuuntergrundes Fehler (Oszillationen) in den 
Verlauf der Intensitätsverteilung eines physikalischen Beu­
gungsprofils eingebracht werden können. Deshalb hängen die 
Auswertungsergebnisse - Domänengröße und PuO^-Konzentrations-
verteilung - sehr stark von der Untergrundkorrektur ab. 

Der Unterschied zwischen den in Abb. 13 dargestellten Kon­
zentrationsverteilungen kann aufgrund einer ungeeigneten 
Trennung der instrumentellen Verbreiterung vom jeweils (111)-
und (333, 511)-Beugungsprofil sein. 

In Tabelle 7 sind die bestimmten mittleren Domänengrößen und 
PuOp-Konzentrationen für Probe 1 dargestellt. 

Tabelle 7: Mittlere Domänengröße und PuO^-Konzentration für 
Probe 1 

Beugungsprofil (hkl) (111) (333^ 5-11 

Mittlere Domänengröße (nm) 87 83 

Bestimmte mittlere PuO^-Konzentration 25 27 
(Gew. %) 

Vorgegebene mittlere PuO^-Konzentration 27,3 27,3 
(Gew. %) 

.OWiSSÄC U^AMI DE rt: i V.:a ?iüCLEAR/SF iPEä 
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Die berechneten mittleren Domänengrößen stimmen, wie man ei— 
kennt, recht gut Uberein. Aus der Tabelle 7 ist auch zu ent­
nehmen, daß die aus (333, 511)-Profil gewonnene Domänengröße 
kleiner als die aus (111)-Profil bestimmte Domänengröße. Je 
kleiner eine Domänengröße ist, um so breiter wird die Domanen­
großenf unktion (Gleichung 5.2.7). Da die (III)- und (333, 511)-
Profile jeweils mit einer Domanengroßenfunktion PQ(Q) entfaltet 
werden, kann man die Differenz zwischen den in Abb. 13 gezeig­
ten PuO^-Konzentrationsverteilungen auf die dann verschiedenen 
Domanengroßenfunktionen zurückfuhren. 

Im Verlauf der aus dem (333)- berechneten PuO^-Konzentrationsver-

teilung sieht man (Abb. 12) schwache Oszillationen im Konzen­
trationsbereich zwischen 60% und 100%. Da die Intensität direkt 
proportional dem Mischkristallanteil Z(c) (Gleichung 5.2.4) ist, 
tritt diese Erscheinung wahrscheinlich wegen der oszillierenden 
Untergrundintensitäten des physikalischen (333)-Profils auf 
(Abb. 12d). Aufgrund der erforderlichen Untergrundkorrektur in 
einem gemessenen Profil, können seine Fourierkoeffizienten 
mit zunehmender Ordnung n gegen Null oszillierend abfallen. 
Dajnit treten Oszillationen der Intensitäten im Verlauf des 
zurückgerechneten Profils auf. Wegen der Meßungenauigkeit bei 
der Bestimmung der Intensitäten werden die Fourierkoeffizienten 
höherer Ordnung bei der Auswertung des physikalischen Beugungs­
profils vernachlässigt (siehe 3.3.3). Eine fehlerhafte Be­
stimmung der Ordnung für den Abbruch der Fourierreihe ver­
ursacht ebenfalls Oszillationen der Intensitäten im zurück­
gerechneten Beugungsprofil. Da zahlreiche Faktoren zum Auf­
treten der Oszillationen im Verlauf einer bestimmten PuO^-Kon-
zentrationsverteilung beitragen, ist eine genaue Aussage 
über diese Erscheinung sehr schwierig zu machen. 

Die Abb. 14 zeigt die PuO^-Konzentrationsverteilungen für die 
Probe 2. Die physikalischen ( I I I ) - und (333, 511)-Beugungs­
profile für diese Probe sind in Abb 15a und 15b dargestellt. 
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In diesem Falle ist die Mischkristallbildung schon sehr weit 
fortgeschritten. Die PuO^-Konzentrationsverteilung ist annähernd 
symmetrisch hinsichtlich ihres Maximums. Im Verlauf der PuO^-
Konzentrationsverteilung liegt das Maximum bei der Pu02-Konzen-
tration etwa 0,23 und die vorgegebene mittlere PuO^-Konzentra­
tion (C^) ist 0,245. Die geringfügige Differenz zwischen den 
Konzentrationen weist darauf hin, daß die in der Probe 2 vor­
handenen Mischkristalle vorwiegend die Pu02-Konzentration zwischen 
0,23 - 0,24 haben. 
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Abb. 14: Mischkristallanteil als Funktion der Plutoniumdioxid-
Konzentration in Probe 2, Pu02-Konzentration (Gew. %) = 24,5 
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Abb. 15a: Physikalisches ( H D -

Profil 

Abb. 15b: Physikalisches 

(333, 511)-Profil 

Die Tabelle 8 stellt die mittleren Domänengrößen und PuO^-Konzen-

trationen in Probe 2 dar. 

Tabelle 8: Mittlere Domänengröße und Pu02-Konzentration der 

Probe 2 

Beugungsprofil (hkl) 

Mittlere Domänengröße (nm) 

Bestimmte mittlere PuO^-Konzentration 

(Gew, %) 

Vorgegebene mittlere PuO^-Konzentration 

( I I I ) 

115 

26 

24,5 

(333, 511) 

106 

23 

24,5 

In dem erläuterten Verfahren wurde der Einfluß von Gitterver­

zerrungen auf das gemessene Beugungsprofil nicht berücksichtigt. 

Dabei wurde angenommen, daß die von Gitterverzerrungen verui— 

sachte Linienverbreiterung gegenüber der Verbreiterung infolge 

der PuO^-Konzentrationsverteilung wesentlich geringer ist. 
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Bei dem ersten Beispiel handelt es sich um eine Probe (Probe 1), 
die einen mangelhaften Homogenisierungszustand aufweist. Des­
halb wird die auffallende Verbreiterung des an Probe 1 gemessene 
Profil vorwiegend von den PuO^-Konzentrationsunterschieden verur­
sacht (Abb. 12c und Abb. 12d). Die Linienverbreiterung infolge 
Gitterverzerrungen spielt in diesem Falle anscheinend keine 
Rolle. Im Gegensatz dazu ist das an Probe 2 aufgenommene Beu­
gungsprofil, das im Vergleich zu dem ersten Beispiel wesent­
lich weniger verbreitert ist. Bei der Probe 2 ist die Ver­
nachlässigung von Gitterverzerrungen fragwürdig, weil die 
Differenz zwischen den Linienverbreiterungen wegen der G i t ­
terverzerrungen und der PuO^-Konzentrationsunterschiede möglicher­
weise nicht mehr klein sein kann. So würde die getroffene A n ­
nahme - Vernachlässigung der Gitterverzerrungen - nicht stim­
men. Im nächsten Abschnitt 5.4 wird der Einfluß der Gitter­
verzerrungen auf ein gemessenes Beugungsprofil eingehend 
diskutiert. 

Mit diesem Verfahren konnte gezeigt werden, daß es möglich ist, 
die PuO^- bzw. Pu-Konzentrationsverteilung in UO^ - PuO^-Proben 
rontgenographisch zu bestimmen, wenn dem gemessenen Beugungspro­
fil ein wesentlicher Einfluß von der Domänengröße überlagert 
ist. 

Beim Verlauf einer bestimmten PuO^-Konzentrationsverteilung kann 
man vermuten, daß Mischkristallanteile kleiner als 1Ci% vom Maxi­
malanteil unzuverlässig sind. Die Verläßlichkeit der Ergebnisse 
wird im Kapitel 8 eingehend erörtert. 
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5.3 ZWEITES mPELL: KOHÄREIVTE BEREICHE GLEICHER Pu-KONZEN-
TRATIQNSVERTEILUMG 

An der Anwendbarkeit des vorliegenden Modells - Domänen mit 
gleicher Konzentrationsverteilung - ist zu zweifeln, weil ein 
zweikomponentiger Mischkristall häufig in der Praxis eine makro­
skopische Änderung der Konzentration des Zusatzelements aufweist. 
Es ist nicht sehr wahrscheinlich, daß die Konzentrationsunter­
schiede nur in den Domänen, deren Größen üblicherweise etwa 
200 nm oder kleiner sind, vorliegen. Nach dieser Überlegung 
stellt sich grundsätzlich die Frage, ob es wirklich Proben 
geben kann, deren Struktur die Annahmen dieses Modells erfüllen. 
Dieses Modell kann jedoch stimmen, wenn eine fast vollständige 
Honnogenisierung in der Probe stattgefunden hat. Nach Mitte­
meijer und Delhez 730/ können die Kontaktstoffe Au-Pt, die mit 
der Methode von Kulifay /127/ hergestellt werden, Konzentrations­
unterschiede nur innerhalb der Domänen aufweisen. Nach Moss u.a. 
7128/ sind signifikante Konzentrationsunterschiede in makro­
skopischen Bereichen dieser Proben nicht zu erwarten. 

Bei metallographischen Untersuchungen in (U, Pu)02-Proben war 
zu sehen, daß die Konzentrationsunterschiede in makroskopischen 
Bereichen vorliegen. Auf Grund des dann nicht zutreffenden Struk­
turmodells wird dieses Verfahren auf U02-Pu02-Proben nicht an­
gewandt . 

Unter Berücksichtigung dieses Modells haben Wagendristel u.a. 
/27/ ein Verfahren zur Ermittlung der Häufigkeitsverteilung 
der Elementarzellen bestimmter Konzentration entwickelt. Die 
erarbeitete Theorie stützt sich im wesentlichen auf die An­
sätze von Warren und Averbach 728/. Dabei wurde angenommen, 
daß die in einem Kristallgemisch vorhandenen Domänen die 
gleiche Konzentrationsverteilung haben. Wagendristel und Mit­
arbeiter, haben dieses Verfahren zur Beschreibung der Homo-
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genisierung von Cu-Ni-Sinterkörpern verwendet. Dabei wurde der 

Einfluß von Gitterverzerrungen auf das experimentell erhaltene 

Beugungsprofil nicht berücksichtigt. Da dieses Verfahren in der 

Literatur /6, 129, 130/ oft erwähnt wurde, soll es in der Folge 

kurz beschrieben werden. Die aus dem physikalischen Beugungs­

profil bestimmten Fourierkoeffizienten F^(n) und F^(n) werden 

durch 

F (n) = A^(n) • F "̂ (n) (5.3.1) 
r r 

F.(n) = A^(n) • F.'^(n) (5.3.2) 

A'(n) = 1 -

^3 

F '̂ (n) = / Z(c) • cos (2Trn cAH) de 
r 

F̂ '̂ (n) = / Z(c) • sin (2TTn cAH) de 

ausgedrückt. Dabei bedeuten: 

= Domänengröße 

n = Ordnung des Fourierkoeffizienten 

H = Ordnung des untersuchten Profils 

Z(c) = Häufigkeitsverteilung des Elementarzellen als Funktion 

der Konzentration c des Zusatzelements 

Für einen AB-Mischkristall gilt: 

A - ^A A = 
^A 

;0M1S£ÂC m i ^ M ^ l iL L r iE^ i^ : : : , WUCLEAR/SP im. 
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a. bzw. a-^ ist der Gitterparameter für das A- bzw. B-Element. 

Die Ermittlung der Konzentrationsverteilung Z(c) ergibt sich 
aus 

N3 - I 
Z(c) = I ^ \ F ^{n) ' cos (2Trn cAH) + F.'̂ (n) • sin (2TTn C A H ) n=0 ' r 1 

Wie aus den Gleichungen (5.3.1) und (5.3.2) zu ersehen ist, 
reduziert sich das Problem auf die Trennung der Fourierko­
effizienten. Wagendristel u.a. 727/ erläuterten unterschied­
liche Möglichkeiten zur Trennung der Koeffizienten. Die Aus­
wertung der linienverbreiternden Einflüsse - Kohärenzlänge 
und Konzentrationsverteilung - kann im einfachsten Fall mit 
einem interativen Verfahren durchgeführt werden. Für einen 

1̂  
gegebenen Wert von N„ können die Koeffizienten F (n) bzw. K — F. (n) und damit Z(c) berechnet werden. So wird N_ (in Ein-
heiten von n) solange variiert, bis der Unterschied zwischen 
berechneter und vorgegebener mittlerer Konzentration minimal 
ist. Die Anwendbarkeit dieses Verfahrens ist stark einge­
schränkt, weil die zu untersuchenden Proben keine makros­
kopischen Konzentrationsunterschiede aufweisen sollen. 
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5,4 DRIHES MODELL: DOMÄNEN KON$TÂ •̂ER PLUTONlUM-KONZEMTRATION 

UNTER ZUSÄTZLICHER BERÜCKSICHTIGUNG DER 

GITTERVERZERRUNG 

Im vorliegenden Abschnitt wird ein Verfahren dargestellt, daß 
die Ermittlung von Domänengröße, Gitterverzerrung und PuO^ bzw. 
Pu-Konzentrationsverteilung in UO^ - PuO^-Präparaten gestattet. 
Dabei wird angenommen, daß die Domänen konstante Plutonium-Kon­
zentration haben. Außerdem wird der Einfluß der von Gitterver­
zerrungen verursachten Linienverbreiterung auf das experimentell 
erhaltene Beugungsprofil berücksichtigt. 

Dem von der Apparatefunktion befreiten Beugungsprofil, das an 
einem Kristallgemisch gemessen wurde, ist stets der Einfluß 
von der Domänengröße, der Gitterverzerrung und dem Konzentra­
tionsprofil überlagert. Jeder Einfluß ist durch eigene Funktion 
darstellbar, deren Faltung das physikalische Beugungsprofil 
ergibt. Nach dem Faltungssatz wird die Faltung zweier Funktionen 
auf das Produkt der korrespondierenden Transformierten abge­
bildet. Hieraus folgt dann 

A(n) = A^(n) • A^(n) • A'̂ {n) (5.4.1) 

Dabei bedeuten: 

A(n) = Fourierkoeffizient des physikalischen Profils 

A"''(n) = Fourierkoeffizient der Domanengroßenf unktion 

A^(n) = Fourierkoeffizient der Gitterverzerrungsfunktion 

A (n) = Fourierkoeffizient des Konzentrationsprofils 

n = Ordnung des Fourierkoeffizienten in der Fourier­
reihe 
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Nach Warren und Averbach 728/ wird die Transformierte einer Gitter­
verzerrungsfunktion durch 

A'̂ (n) = exp(2irin H e^) (5.4.2) 

gegeben. H ist die Ordnung des untersuchten Beugungsprofils 
(siehe 4.2). e^ ist die mittlere Gitterdehnung als Funktion 
der Ordnung n. Die Berechnung von e^ liefert eine Beschreibung 
des Verlaufes der Gitterdehnungen innerhalb einer Domäne. Mit 
Zunahme der Ordnung n strebt e^ häufig gegen Null. Dabei wird 
angenommen, daß jede Domäne gleiche Gitterdehnungsverteilung 
hat. 

In dem Bereich zwischen den Braggwinkeln 9 und e für 
UU2 rUU2 

Uran- und Plutoniumdioxid gilt die Beziehung (siehe 5.2) 

I (e, c) = K • K (6^, c^) . Z(c) (5.4.3) 

K = P . . . P/321TD o e 

K (e , E ) = LP(e ) • F^(e , c ) • A(y(c^)) • — o o o o' o o ^ 2 ^ - ̂  
o 

In diesem Ausdruck sind: 

I (e, c) = Intensität eines Beugungsprofils am Beugungs­
winkel ö 

P^ = Intensität der Primärstrahlung 

r^ = Klassischer Elektronenradius 

D = Difraktometerradius 

X = Röntgenwellenlänge 

c = Mittlere PuO„-Konzentration in der untersuchten 
o 2 

Probe 
e = Beugungswinkel asr\ Schwerpunkt des Profils 
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LP (6 ) = Lorentz-Polarisationsfaktor bezüglich e o o 
F (6^, c) = Strukturamplitude für den Winkel 9^ und die 

PuO„-Konzentration c 2 o 
A (p(c^)) = Absorptionsfaktor der Probe, die den linearen 

Absorptionskoeffizient vi (c^) hat 

V (c ) = Volumen einer Elementarzelle mit der PuO -o _ 2 
Konzentration c^ 

Z (c) = Häufigkeitswert der Elementarzellen mit der 
Pu02-Konzentration c (Mischkristallanteil) 

c = PuO^-Konzentration (Gew. %) 

e = Beugungswinkel aus dem Meßintervall des unter­
suchten Profils. 9̂  bzw. 9^ ist der Anfangs­
bzw. Endwinkel des Intervalls; 9̂  < 9 < 9^. 

Im Abschnitt 5.2 wurde gezeigt, daß der Zusammenhang zwischen 
dem Beugungswinkel 9 und dem Konzentrationswert c innerhalb 
des Winkelintervalls [9,,-̂  , 9^ ^ ] durch 

UÜ2 Pu02 
9 = 9,,̂  + c • (9^ . - e,,̂  ) (5.4.4) UO2 PUO2 UO2 

approximiert werden kann . 

Die Randbedingung zur Bestimmung der Pu02-Konzentrationsver-
teilung wird aufgrund der Gleichung (5.4.3) durch 

Z(c) 
= Z(c) 0 1 c < 1 

= 0 sonst 

Die Fourierkoeffizienten der Funktion, die nur im Winkelinter­
vall , 9puQ ] wesentlich verschieden von Null ist, wird 
durch ^ ^ 
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A (n) l ( e , c) • exp [2iiinh(e)] de (5.4.5) 

'-3 

e 

:n) - j 

gegeben. Für die Variable h(6) gilt 

h(e) =j • m.(sin e - sin ê )̂ (5.4.6) 

e^ ist der Winkel am Ursprung der Fourierreihe und m der Gitter­
parameter senkrecht zur untersuchten Netzebene (siehe 4.2). Nach 
Wagner / 58/ kann die Variable h (e) für e < 60° in erster Näherung 
durch 

h(e) = I . m • cos e^ • (e - e^) (5.4.7) 

bestimmt werden. Mit Hilfe der Gleichung (5.4.4) erhält man aus 
(5.4.7) eine dann von der Konzentration c abhängige Variable 

h(c) = f • m . cos . h^^ ^ c • (ep^Q^ - e^Q^) - e^] (5.4.8) 

Diese Beziehung gilt natürlich nur für das Winkelintervall 
[e^Q , öpijQ ] . Hierbei wird folgende Abkürzung eingeführt: 

^ = V U O ^ " ^UO^ 

2 
M = Y • m • cos Q^j 

Aus der Gleichung ergibt sich dann 

h(c) = M • (S + P • c) (5.4.9) 
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Entsprechend den Beziehungen (5.4.3), (5.4.5) und (5.4.9) resultiert 
für die Fourierkoeffizienten A (n) 

Wenn das experimentell erhaltene Beugungsprofil mit den Faktoren 
K und K(e^, c^) korrigiert wird, ergibt sich 

(5.4.10) 

Aus den Koeffizienten A (n) kann anschließend die P U O 2 - bzw. 
Pu-Konzentrationsverteilung Z(c) durch 

Z(c) = (1/P) • ^,|Q|fJJ (n) • cos [2Trnh(c)] + F^(n) • sin [2iTnh(c)]} 

K K ermittelt werden. F (n) bzw. F.(n) ist der Real- bzw. Imaqinär-r 1^ 

teil der Fourierkoeffizienten A (n). Die kontinuierliche Funk­
tion Z(c) in (5.4.10) wurde durch einzelne diskrete Punkte an­
genähert. Unter dieser Voraussetzung ist ein Z(c^)-Wert der A n ­
teil von Mischkristallen im Konzentrationsbereich zwischen c^ 
und c. . In dieser Arbeit wurde ein Konzentrationsintervall 

1 + 1 
Ac = c. ^ - c. = 0,01 berücksichtigt (siehe 5.2), 

1 + 1 1 ' ^ 

Nach der von Warren und Averbach 728/ entwickelten Theorie ist 
die Fouriertransformierte einer Domanengroßenfunktion durch 

A^(n) = 1 - = - (5.4.11 
^3 

definiert (siehe in 4.2). N ^ ist die mittlere Domänengröße (in 
Einheiten von der Ordnung n ) . n ist die Ordnung eines Fourier­
koeffizienten in der Fourierreihe. Die Anwendbarkeit dieser 
Funktion ist jedoch stark eingeschränkt, weil sie nur für kleine 
Werte von n gilt 7107/. Außerdem wird A (n) = 0 für n > N ^ be-



- 104 -

rücksichtigt 728/. Dies weist darauf hin, daß eine vollständige 
Synthese von Z(c) in der Gleichung (5.4.11) nicht möglich ist. 
Bei n = geschieht; ein Abbruch der Fourierreihe, d.h. 
T K 

A (n) = 0 . Entsprechend der Gleichung (5.4.1) werden A (n) so­
wie A^(n) auf Null gesetzt, wenn A''"(n) = 0 ist. In 5.2 wurde 
festgestellt, daß N^ üblicherweise größer als 80 ist. Damit 
liegt eine ausreichende Anzahl von Koeffizienten, d.h. n = 1 
bis 80, zur Ermittlung des Konzentrationsprofils Z(c) vor. Die 
FourierKoeffizienten A (n) höherer Ordnung sind häufig Null, so 
daß sie keinen Einfluß auf die Bestimmung des Konzentrations­
profils haben können. 

Alexander 7547 hat durch experimentelle Untersuchung beobachtet, 
daß der Einfluß der Domänengröße auf das Beugungsprofil durch 
eine Cauchy-Funktion beschrieben werden kann. Nach dieser Be­
trachtung verwendeten Delhez u.a. 7657 als Fouriertransformierte 
einer Domanengroßenfunktion folgende Beziehung 

A^(n) = exp ( - n/N^) (5.4.12) 

Im Hinblick auf die Beziehung (5.4.11) sollte die Funktion der 
Koeffizienten A"'̂ (n) gegen n in der Nähe von n = 0 linear von n 
abhängig sein. In praxi werden aber Abweichungen von dieser 
Gerade für größere Werte von n beobachtet. Die Beziehung (5.4.11) 
bedeutet physikalisch, daß die Domänen in Säulen gleicher Länge 
unterteilt sind. Delhez u.a. 7657 haben gezeigt, daß die Glei­
chung (5,4.12) eine bessere Beschreibung der Domanengroßenfunk­
tion gibt. Darüber hinaus gilt sie auch für größere Werte von n. 
Aus diesen Gründen wird die Beziehung (5,4.12) hier angewandt, 
um die Fourierkoeffizienten A"'̂ (n) und somit N^ zu bestimmen. 

Im folgenden wird vorausgesetzt, daß die linienverbreiternden 
Faktoren der (III)- und (333, 511)-Beugungsprofile überein­
stimmen. Dies bedeutet, daß die physikalischen Einflüsse -
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Domänengröße, Gitterverzerrungen und Pu02-Konzentrationsver-
teilung - unabhängig von der Meßrichtung sind. Nach dieser 
Überlegung können die physikalischen Parameter, die aus dem 
(111)- bzw. (333, 511)-Beugungsprofil ermittelt werden, ein­
ander gegenübergestellt werden. 

Da die Verteilungsfunktion der Gitterdehnungen innerhalb einer 
Domäne im allgemeinen symmetrisch zu dem minimalen Wert von 
e^ verläuft, positive und negative Verzerrungen also etwa 
gleich auftreten, können die Fourierkoeffizienten der Gitter­
verzerrungsfunktion 727/ durch 

F'̂ (n) = Fy(n) = cos (2iinHe^) (5.4.13) 

approximiert werden. Nach dieser Voraussetzung ist der Imaginär­
teil des Fourierkoeffizienten A(n) durch 

F.(n) = A^(n) • cos (2TTnHe ) • / Z(c) • P • sin [2TTnh(c) ] • de (5.4.14) 1 n / Jo 

gegeben. 

Aufgrund der Kleinheit von h(c) in der Gleichung (5.4.14) kann die 
Funktion sin [2iTnh(c)] durch ihr Argument [2iTnh(c)] ersetzt werden. 
Die Anwendung der Gleichung (5.4.14) für zwei Beugungsprofile, die 
an derselben Probe gemessen wurden, führt zu 

F. cos (2TrnH e ) 
- r ^ = -^-T- • ^ (5.4.15] 
i,2 cos (2iTnH2 e^) 

M. (P. • c + S ) 
B = ' ' ' 

^2 (P^ • c + S^) 

Die beiden Indizes 1 und 2 bedeuten hier die (111)- und (333, 511)-
Beugungsprofile F. bzw. F. ist der Imaginärteil der korrespon-
dienenden Fourierkoeffizienten A^(n) bzw. A2(n). bzw. ist die 



- 106 -

Ordnung des (III)- bzw, (333, 511)-Profils, Mit Hilfe von der Po­
tenzreihenentwicklung der Cosinus-Funktion in (5.4,15), wobei für 
kleine Werte von n erlaubt wird, 

cos (2TrnHe ) s 1 - 2TTn^H^e^ n n 

Erhält man aus der Gleichung (5,4.15) 

B . F (n) - F (n) 

2Tr'̂ n'̂  . (F. (n) • B • Ht - F. (n) • H^) 

Die Koeffizienten F^(n) bzw, F^(n) werden dann mit der Gleichung 
(5.4.13) berechnet. 

Die Trennung des Gdtterverzerrungseinflusses vom physikalischen 
Beugungsprofil wird durch 

C (n) = F (n) / F^(n) r r r 

C.(n) = F.(n) / F^(n) 

durchgeführt, C^(n) bzw, C^(n) ist der Real- bzw, Imaginärteil 
der Fourierkoeffizienten des von der Gitterverzerrungsfunktion 
getrennten Profils. Für die neuen Koeffizienten resultieren 
schließlich folgende Beziehungen: 

C^(n) = A^(n) • J Z(c) • cos [2irnh(c)] • P • de (5.4.17) 

C^(n) = A"''(n) • J Z(c) • sin [2irnh(c)] • P • de (5.4.18) 

Im Hinblick auf die Gleichungen (5.4.17) und (5.4.18) kann man 
feststellen, daß das Problem sich auf die Bestimmung von A (n) 

— T K bzw. rediziert. Ist A (n) bestimmbar, sind daher A (n) sowie 
auch Z(c) zu ermitteln. 
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Falls die Gleichung (5.4.11) als die Fouriertransformierte der 
Domanengroßenf unktion angenommen wird, ergibt sich für n 0 

d C (n) r 
dn = _ -1 

n=0 ^3 

In der Praxis sind die Fourierkoeffizienten kleiner Ordnung in­
folge der Untergrundkorrektur des gemessenen Profils mit großen 
Fehlern behaftet. Ein Fehler von etwa 1% in C (n) liefert um 

r 
Größenordnung falsche Werte für N^. Deswegen wird diese Möglich­
keit zur Trennung der Fourierkoeffizienten in den Gleichungen 
(5.4.17) und (5.4.18) hier nicht betrachtet. 

Eine weitere Möglichkeit zur Trennung der Koeffizienten bietet 
die Verwendung der Nebenbedingung 

an. c^ ist der vorgegebene PuO^-Gewichtsanteil in der unter­
suchten Probe (UO^ - PuO^). 

Der Wert von N^ (in Einheiten von der Ordnung n) wird in den 
Gleichungen (5.4.17) und (5.4.18) solange variiert, bis der 
Unterschied zwischen der vorgegebenen und berechneten mittleren 
PuO^-Konzentration ein Minimum erlangt. In der Folge wird ein 
vereinfachtes AblaufSchema zur Bestimmung von N^ und Z(c) dar­
gestellt . 

Berechnung von A^(n) für einen gegebenen Wert von N ^ 

A'^(n) = exp (~ n / N^) 

Bestimmung der Koeffizienten des Konzentrationsprofils 

F^(n) - C (n) / A"'̂ (n) • r r 

F^(n) = C.(n) / A"''(n) 
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Ermittlung der Pu-Konzentrationsverteilung ausgehend von den 
K K dann bekannten Koeffizienten F (n) und F.(n) r 1 

Z(c) = ?^|F'^(n) • cos [2iTnh(c)] + F^in) • sin [2Trnh(c)] n=0' r 1 

Berechnung der mittleren PuO^-Konzentration 

C Q ^ Z(C) cdc/y Z(c) de 

Die gemessenen (111)- und (333, 511)-Beugungsprofile werden zu­
nächst mit den konzentrationsabhängigen Funktionen - Streuver­
mögen, Absorptionsfaktor und Volumen einer Elementarzelle -
sowie auch mit dem Lorentz-Polarisationsfaktor gewichtet. Zur 
Berechnung der konzentrationsabhängigen Funktionen wird die 
vorgegebene mittlere PuO^-Konzentration c^ berücksichtigt. 
Diese Approximation schränkt die Anwendbarkeit der Methode 
zur Untersuchung von UO^ - PuO^-Präparaten nicht ein, weil 
diese Funktionen für reines Urandioxid (c = 0) und reines 
Plutoniumdioxid (c = 1) sich weniger als etwa 5% unterschei­
den. Dies bedeutet, daß die oben erwähnten, konzentrationsab­
hängigen Funktionen langsam mit der PuO^-Konzentration vari­
ieren. Danach wird die Untergrundkorrektur vorgenommen und 
der Ka^-Anteil von der Dublettstrahlung getrennt. 

Das mit Ka^-Röntgenstrahlung aufgenommene Beugungsprofil wird 
schließlich mit der Apparatefunktion, die durch ein analy­
tisches Verfahren bestimmt wurde, entfaltet. Das zurückblei­
bende (physikalische) Beugungsprofil enthält Aussage über 
die physikalischen Parameter des untersuchten Präparates. 

Die Abb. 16 zeigt die übereinstimmenden Pu02-Konzentrations-
verteilungen für die Probe 3. Dabei handelt es sich um eine 
Probe, die einen fast vollständigen Homogenisierungszustand 
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aufweist . Die aus (III)- bzw. (333, 511)-Beugungsprofil be­
rechneten Konzentrationsverteilungen sind beinahe symmetrisch 
hinsichtlich ihres Maximums, das für beide Verteilungen etwa 
bei der PuO^-Konzentration 0,62 liegt. Die vorgegebene mittlere 
PuO^-Konzentration beträgt 0,65. Der geringe Unterschied zwischen 
den PuO^-Konzentrationen weist darauf hin, daß eine fast voll­
ständige Homogenisierung des untersuchten Präparates statt­
fand. 
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Abb. 16: Mischkristallanteil als Funktion der PuO^-Konzen-
tration in Probe 3, PuO^ (Gew. %) = 65 
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Die aus (III) - bzw. (333, 511)-Profil bestimmten mittleren Do­
mänengrößen für die Probe 3 sind 187 nm und 179 nm. 

Die nach Gleichung (5.4.16) ermittelten mittleren Gitter­
dehnungen sind in Abb. 17 dargestellt. 
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Abb. 17: Gitterdehnungsverteilung innerhalb einer Domäne für 
die Probe 3 

Die mittlere Gitterdehnung nimmt anfänglich stark und dann 
langsamer mit steigendem Atomabstand ab. Für die Atomabstände 
größer als etwa 6 nm sind die mittleren Gitterdehnungen an­
nähernd unabhängig vom Atomabstand. Dies weist darauf hin, daß 
die untersuchte Probe geringe Gitterbaufehler aufweist. Auf­
grund der Kleinheit der berechneten mittleren Gitterdehnungen 
fallen die Fourierkoeffizienten A^(n) mit steigender Ordnung 
n sehr langsam ab (siehe Gleichung 5.4.2). Damit ist der Ein­
fluß der Gitterverzerrung auf das physikalische Beugungsprofil 
im vorliegenden Falle fast vernachlässigbar. 
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Die Abb. 18 stellt die in Probe 4 vorhandenen PuO^-Konzentra-
tionsverteilungen, die aus (III)- bzw. (333, 511)-Profil be­
rechnet wurden, dar. Wie man erkennt, weist diese Probe einen 
mangelhaften Homogenisierungszustand auf. 

o 
o 

o 

UJ ( D 
I— O 

d 

C O 

CC 

C J 
C O 

o 
o 

o 

o o 

# n m 

- + ( 3 3 3 , 5 i n 

+ 
+ + 
o + o o + o 

,.+ + + 
0.20 O.MO 0.60 0.80 

P L U T O N I U M D I O X I D - K O N Z E N T R f l T I O N 
1.00 

Abb. 18: PuO^-Konzentrationsverteilung in Probe 4, PuO^ 
(Gew. %) = 29,3 
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Die Ubereinstimnung der ermittelten Konzentrationsverteilungen 
ist c-is hinreichend gut anzusehen. 

Im Konzentrationsbereich zwischen 0,50 und 0,80 treten Oszilla­
tionen im Verlauf der PuO^-Konzentrationsverteilung auf. Im Ab­
schnitt 5.2 wurden bereits die verschiedenen Faktoren, die zum 
Auftreten dieser Oszillationen beitragen könnten, diskutiert. 
Neben den in 5.2 erörterten Faktoren trägt das Verhältnis 
zwischen den Breiten der zu entfaltenden Profile - z.B. physi­
kalisches Profil und Domanengroßenfunktion - auch dazu bei. 
Für die Trennung der Domanengroßenfunktion von einem physi­
kalischen Beugungsprofil anhand der Fourierentfaltung muß 
das Profil mindestens 20% breiter als die Funktion sein, um 
die Amplituden der Oszillationen der Intensitäten im zurück­
bleibenden Profil minimal zu halten. Je geringer die in einer 
Probe vorhandene Domänengröße ist, desto breiter wird die 
entsprechende Domanengroßenfunktion. Die aus (111)- bzw. 
(333, 511)-Profil berechneten mittleren Domänengrößen für 
die Probe 4 betragen 79 nm bzw. 75 nm. In diesem Falle kann 
man annehmen, daß die im Verlauf des Konzentrationsprofils 
auftretenden Oszillationen teilweise aufgrund der Kleinheit 
der Domänengröße verursacht werden. 

Die nach Gleichung (5.4.16) gewonnenen mittleren Gitter­
dehnungen gibt die Abb. 19 an. Die mittlere Gitterdehnung 
nimmt langsam mit wachsender Ordnung ab. Nur für größeren 
Atom.abstand (> 20 nm) wird die Gitterdehnung annähernd kon­
stant, d.h. unabhängig von dem Atomabstand. 
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Abb. 19: Gitterdehnungsverteilung innerhalb eines kohärent 
streuenden Bereiches für Probe 4 

Anschließend wird ein drittes Beispiel für die Bestimmung der 
PuO^-Konzentrationsverteilung in (u, Pu)02-Pnoben gegeben. Die 
Abb. 20 zeigt die nach dem vorliegenden Verfahren berechneten 
PuO^-Konzentrationsverteilungen für die Probe 2. Die Abb. 14 
stellt die in Probe 2 vorhandene PuO^-Konzentrationsverteilung 
dar, die mit Hilfe von dem in 5.2 beschriebenen Verfahren be­
stimmt wurde. Dabei wurde die Linienverbreiterung infolge der 
Gitterverzerrungen nicht berücksichtigt. Die Auswertung der 
linienverbreiternden Faktoren des an Probe 2 gemessenen Beu­
gungsprofils anhand des vorliegenden Verfahrens ermöglicht 
dann den Einfluß der Gitterverzerrung auf die Bestimmung der 
PuO^-Konzentrationsverteilung sowie auch der Domänengröße zu 
beobachten. 
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Abb. 20: Die nach dem in 5.4 beschriebenen Verfahren er­
mittelte Pu02-Konzentrationsverteilung in Probe 2, 
PuOg (Gew. %) = 24,5 
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Die mit der vorliegenden Methode erhaltenen PuO^-Konzentrations-
verteilungen unterscheiden sich sehr wenig von denen, die mit dem 
in 5.2 erläuterten Verfahren bestimmt wurden. Daraus kann man 
schließen, daß die Linienverbreiterung wegen der Gitterverzer­
rungen in diesem Falle gering ist. In Abb. 21 sind die bestimmten 
mittleren Gitterdehnungen über den Atomabstand (in Nanometer) auf­
getragen. 
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Abb. 21: Mittlere Gitterdehnung als Funktion des Atomabstandes 
für die Probe 2 

Aus Abb. 21 ist deutlich zu sehen, daß für größeren Atomabstand 
(> 10 nm) die mittlere Gitterdehnung fast seinen minimalen 
Wert erreicht. 
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In der Tabelle 9 sind die nach dem in 5.2 bzw. 5.4 gegebenen Ver­
fahren bestimmten mittleren Domänengrößen zusarrmengestellt. 

Tabelle 9: Mittlere Domänengröße für Probe 2 

Domänengröße (Nanometer) 

Beugungsprofil (hkl) (III) (333, 511) 

nach in 5.2 beschriebener Methode 115 106 

nach in 5.4 entwickelten Verfahren 111 100 

De:r geringe Unterschied zwischen den berechneten Werten ist wahr-
scheinlich auf die verschiedenen Fouriertransformierten der Do­
manengroßenf unktion zurückzuführen, da im Abschnitt 5.2 die 
Gleichung (5.4.11) zur Berechnung der Koeffizienten A^(n) ver­
wendet wurde und in 5.4 die Gleichung (5.4.12). 

Das hier entwickelte Verfahren gestattet die Bestimmung der 
Pu02-bzw. Pu-Konzentrationsverteilung in (U, Pu)02-Misch-
kristallen unter zusätzlicher Berücksichtigung der von Do­
mänengröße und Gitterverzerrung hervorgerufenen Linienver­
breiterung. 

Im Hinblick auf die untersuchten Präparate konnte man fest­
stellen, daß der Gitterverzerrungseinfluß auf die Ermittlung 
der weiteren linienverbreiternden Faktoren geringfügig ist. 
Die von den Gitterverzerrungen verursachte Linienverbreiterung 
ist gegenüber der infolge des Auftretens eines Pu-Konzentra-
tionsunterschiedes wesentlich geringer. 
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6. ABSCHÄTZUNG RELATIVER DIFFUSIONSKOEFFIZIE f̂TEN 

6.1 BERECHNUNG DER EFFEKTIVEN KONZE(\fTRATIONSPROFILE 

Eine weitere Möglichkeit zur Überprüfung der aus ( I I I ) - bzw. 
(333, 511)-Beugungsprofil bestirmten PuO^-Konzentrationsver-
teilungen bietet die Ermittlung der entsprechenden effektiven 
Konzentrationsprofile an. 

In der Praxis werden die Werte von Mischkristallanteilen Z(c) 
auf Eins normiert. Damit ist 

'1 
Z(c) de = 1 

0 
Deshalb kann ausgehend von den bekannten Werten Z(c) nur eine 
relative Eindringtiefe berechnet werden. Für die Bestimmung 
der relativen Eindringtiefe gilt /4/ 

H(c) = 1 Z(c) de (6.1.1) 
' o 

Diese Funktion gibt die Ausdehnung der mit steigender Konzentra­
tion c aufgereihten Elementarzellen an. Wenn man die Konzentra­
tion c über die Funktion H(c) (relative Eindringtiefe) aufträgt, 
erhält man das sogenannte effektive Konzentrationsprofil. So 
wird für jede PuO^-Konzentrationsverteilung ein korrespondieren­
des effektives Konzentrationsprofil berechnet. 

Die Abb. 16 (im Abschnitt 5.4) stellt die aus ( I I I ) - bzw. (333, 
511)-Beugungsprofil berechneten Pu02-Konzentrationsverteilungen 
in Probe 3 dar. Aus den bekannten Mischkristallanteilen konnte 
die Funktion H(c) nach Gleichung (6.1.1) für beide PuO^-Konzen-
trationsverteilungen ermittelt werden. In Abb. 22 sind die effek­
tiven Konzentrationsprofile angegeben. Im Bereich zwischen 
H(c) = 0,20 und H(c) = 0,05 erkennt man eine geringfügige Diffe-
r<̂ nz 7wischpn dfln Konzentrationsprofilen. Dies kann man auf die 
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fehlenhaften Werte Z(c) die im Konzentrationsbereich zwischen 
c = 0,20 und c = 0.50 vorkommen, zurückführen. 
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Abb, 22: Effektives Konzentrationsprofil für die Probe 3 
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Ein weiteres Beispiel für die Bestimmunq eines effektiven Kon­
zentrat! onsprof ils (Probe 2) zeigt die Abb.23. Die in Probe 2 
vorlieqende PuO^-Konzentrationsverteilung wurde mit Hilfe vom 
im 5.4 erläuterten Verfahren bestimmt (siehe Abb. 20). Man sieht 
hier ebenfalls > daß die aus ( H D - bzw. (333. 51l)-Profil er­
haltenen effektiven Konzentrationsprofile recht gut überein­
stimmen . 

CC 
CC 

O 

X 
o 

1.00 
R E L A T I V E E I N D R I N G T I E F E 

Abb 23: Effektives Konzentrationsprofil für die Probfi 2 
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Wie man in Abb. 23 sieht, weicht das effektive (IID-Konzen-
trationsprofil vom (333, 511)-Profil besonders im Bereich 
zwischen H(c) = 0,95 und H(c) =1.0 ab. Der Grund dafür sind 
die fehlerhaften Werte von Mischkristallen Z(c) im Konzen­
trationsbereich c = 0,80 und c = 1.0 (siehe Abb. 20). 

Durch die Gegenüberstellung der effektiven Konzentrationsprofile 
konnte man hiermit zeigen, daß die aus (III)- bzw. (333, 511)-
Beugungsprofil gewonnenen PuO^-Konzentrationsverteilungen hin­
reichend gut übereinstimmen. Aus diesem Grunde kann man an­
nehmen, daß die getroffenen Voraussetzungen zur Beschreibung 
der linienverbreiternden Faktoren in guter Näherung stimmen. 
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6.2 BESTIMMUNG RELATIVER DIFFUSIONSKQEFFIZIENTEN 

Die Interdiffusionskoeffizienten von Plutonium in Urandioxid 
werden häufig mit einer Elektronenstrahlmikroanalyse (EPMA-
Elektronprobe microanalysis) bestimmt /131/, Dazu wird die 
Boltzmann-Matano-Methode angewandt /132, 133/. Diese Methode 
ermöglicht die Bestimmung der Pu-Interdiffusionskoeffizienten, 
wenn man die Pu-Konzentration über den Abstand x senkrecht zur 
Kontaktfläche zwischen UO^ und (U, Pu)02 aufträgt. Eine sche­
matische Darstellung ist in Abb. 24 gegeben. Der von der Pu-
Konzentration abhängige Interdiffusionskoeffizient D{c)^ 
wird durch 7132/ 

D(c), c=ci 2t de 

ci 
x de (6.2.1) 

bestimmt, t ist die Sinterungszeit und dx/dc der reziproke Wert 
der Steigung der Tangente im Punkt c-| der Kurve, c^ ist die 
Konzentration für dc/dx = 0 

Abb. 24: Schematische Darstellung zur Bestimmung des Intei— 
diffusionskoeffizienten anhand der Boltzmann-Matano-
Methode 
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Die Konzentration wird durch folgende Beziehung 

/-c(c=c ) r^ 

I ^ [x(c ) - x(c)] de = / [x(c) - x(c^)] de (6.2.2) 
J o c(c=c ) 

m 
berechnet. Dies bedeutet, daß die Flächen A und B gleich sein 
müssen. So wird die Lage der sogenannten Matano-Fläche festge­
setzt . 

Die Ergebnisse einer röntgenographischen Untersuchung - Domänen­
größe, Gitterverzerrung und Konzentrationsverteilung - lassen 
sich in praxi schwer nachprüfen. In dieser Arbeit wurden bis­
her die aus dem (III)- bzw. (333, 511)-Beugungsprofil erhaltenen 
PuO^-Konzentrationsverteilungen gegenübergestellt, um die in den 
gemessenen Profilen durchgeführten Korrektionen - Untergrund-
subtration, Trennung der Apparatefunktion und Form der Domänen­
größen - sowie Gitterverzerrungsfunktion - zu überprüfen. 

Aus einem effektiven Konzentrationsprofil (siehe im Abschnitt 
6.1) ist eine direkte Rechnung der Diffusionskoeffizienten 
unmöglich, da die PuO^-Konzentrationsverteilungen auf Eins 
normiert werden. Daraus resultiert nur eine relative Eindring­
tiefe X, die von Null bis 1 variiert. Um den Verlauf eines 
effektiven Konzentrationsprofils und dcimit auch einer P U O 2 -
Konzentrationsverteilung nachzuweisen, werden dann relativen 
Interdiffusionskoeffizienten von Plutonium in Mischkristall 
mit der Gleichung 

D^(c) = (^) . / X de (6.2.3) 

berechnet. Um die richtige Einheit des Interdiffusionskoeffi-
2 

zienten (cm /s) zu erhalten, muß der bestimmte Wert von D^ic) 
mit einem Korrekturfaktor multipliziert werden. 
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Der Vergleich der hier ermittelten und der in der Literatur an­
gegebenen Interdiffusionskoeffizienten ermöglicht Aussage über 
den Verlauf der PuO^-Konzentrationsverteilungen zu machen. Man 
muß sich darüber im Klaren sein, daß es sich hierbei um keine 
Methode zur Bestimmung der Interdiffusionskoeffizienten von 
Plutonium in Mischkristall handelt. 

Zur Bestimmung des Korrekturfaktors F werden die in der Arbeit 
von Chilton u.a. 7131/ angegebenen Interdiffusionskoeffizienten 
verwendet. Unter der Ananhme, daß der Zusammenhang zwischen 
dem Pu-Interdiffusionskoeffizient und dem Pu/(U + Pu)-Gehalt 
mit Hilfe einer Gleichung D(c) = a + ß • c beschrieben werden 
kann, wurden a und ß nach der Methode der kleinsten Quadrate 
aus den in 7131/ angegebenen Werten von D(c) bestimmt. 

Aus den effektiven Konzentrationsprofilen der Proben 2,3 und 4 
wurden die relativen Interdiffusionskoeffizienten D^{c) für 
unterschiedliche Pu7(U + Pu)-Gehalte anhand der Gleichung 
(6.2.3) ermittelt. Aus den bestimmten Werten von D^(c) wurde 
die entsprechende Ausgleichsgerade 

DJj(c) = + c • ß^ 

berechnet, und ß^ wurden nach der Methode der kleinsten 
Quadrate aus den bestimmten Werten von D^(c) ermittelt. 

Der Korrekturfaktor F wurde anschließend anhand der Bedingung 

|D(C) - DJ|(c) • F| = Minimum 

ermittelt. Der Faktor F wurde dann solange variiert, bis die 
oben gegebene Bedingung erfüllt wurde. Danach wurden die 
relativen Interdiffusionskoeffizienten D^(c) mit dem berech­
neten Korrekturfaktor F multipliziert. Die Abb. 25 stellt die 
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abgeschätzten Interdiffusionskoeffizienten von Plutonium in 
(U, Pu)02 für unterschiedliche Pu/(U + Pu)-Gehalte dar 
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Abb. 25: Die Änderung der Interdiffusionskoeffizienten von 
Plutonium mit dem Pu/(U + Pu)-Gehalt 
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Die ermittelten Ausgleichsgeraden lauten 

D(c) = (71,5 • c - 4,97) • 10 cm^/s (nach Chilton u.a. /131/) 

D(c) = (69,6 • c - 2,16) • 10 cm^/s (in dieser Arbeit] 

Sie sind in der Abb. 24 eingezeichnet. 

Die aus 7131/ entnommenen Interdiffusionskoeffizienten D(c) 
wurden bei einer Sintertemperatur von 1850° C und das (Sauer­
stoff /Metall ) -Verhältnis 1,98 bestimmt. 

Wie man aus den Ergebnissen ersehen kann, stimmen die in dieser 
Arbeit abgeschätzten Interdiffusionskoeffizienten von Plutonium 
in Mischkristall mit den Literaturergebnissen ausreichend gut 
überein. Deshalb kann man vermuten, daß der Verlauf der er­
mittelten PuO^-Konzentrationsverteilungen zuverlässig ist. 
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Im folgenden wird ein schematisches Fließdiagramm des Herstellungs­
prozesses der zu untersuchenden Proben gegeben. 

7. ANWENDUNG DES AUSGEWÄHLTEN MODELLS AUF PROBEN UNTERSCHIEDLICHER 

HERKUNFT UND PLUTONIUM-GEHALTE 

Im vorliegenden Abschnitt wird das in 5,4 erläuterte Verfahren 
zur Untersuchung auf zehn (U, Pu)02-Präparaten verschiedener 
PuO^-Gehalte herangezogen. 

Das Ziel dieser Analyse besteht in der Beobachtung eines möglichen 
Zusammenhanges zwischen dem PuO^-Gehalt und der in dem Präparat 
vorhandenen Domänengröße sowie der Gitterverzerrung. 

In der Tabelle 10 sind die Proben mit ihren korrespondierenden 
Pu02-Gehalten zusammengefaßt. 

Tabelle 10: Zusammenstellung der zu untersuchenden Proben 

Probe PuO^-Gehalt (Gew, %) 

A 25 
B 30 
C 35 
D 40 
E 45 
F 50 
G 55 
H 60 
I 65 
J 75 
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UO^-Pulven PuO^-Pulver 

Mischen 
i 

Mahlen 
i 

Vorkompaktieren 
i 

Granulieren 
1 

Sieben 
i 

Pressen (Tabletten) 
i 

Sintern: 
Atmosphäre: Ar + 8% 
Temperatur: 1800°C 
Zeit: 4 Stunden 

Vor den röntgenographischen Messungen wurden die Tabletten so 
konditioniert, daß das gesamte Uran und Plutonium im vier­
wertigen Zustand vorlag. Danach wurden die Tabletten mit einer 
Diamantsäge getrennt und die zu untersuchende Oberfläche poliert. 

Mit Hilfe vom in 5.4 entwickelten Verfahren wurden die linien­
verbreiternden Parameter - Kohärenzlänge, Gitterdehnung und 
PuO^-Konzentrationsverteilung - für die in der Tabelle 10 
zusammengestellten Präparate bestimmt. Die aus (111)- bzw. 
(333, 511)-Beugungsprofil ermittelten PuO^-Konzentrationsver-
teilungen für die Proben A bis J sind über die PuO^-Konzen-
tration in Abb. 26a bis 26j gegeben. 
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Aus den Abb. 26a bis 26j kann man ersehen, daß die Breite der be­
stimmten PuO^-Konzentrationsverteilung mit dem steigenden PuO^-
Gehalt für fast alle Proben zunimmt. Dies weist darauf hin, daß 
die Homogenisierung (Konzentrationsausgleich) im Mischkristall 
um so schneller stattfindet, je geringer der PuO^-Gehalt ist. 

Die Tabelle 11 stellt die mittleren Domänengrößen in den untei— 
suchten Proben dar. Dabei wird ein Mittelwert ausgehend von 
dem aus (III)- bzw. (333, 511)-Beugungsprofil berechneten Do­
mänengrößen angegeben. 

Tabelle 11: Mittlere Domänengröße für die Proben A bis J 

Probe PuO^-Gehalt 
(Gew. %) 

Mittlere Domänengröße 
(in Nanometer) 

A 25 350 
B 30 180 
0 35 340 
D 40 330 
E 45 290 
F 50 182 
G 55 270 
H 60 190 
I 65 185 
J 75 130 

Aus der Tabelle 11 ist es zu ersehen, daß eine Abhängigkeit der 
berechneten Domänengröße von dem PuO^-Gehalt nicht eindeutig 
festzustellen ist. Außerdem ist die Linienverbreiterung in­
folge der Domänengröße bei diesen Proben wesentlich geringer 
als die infolge der PuO^-Konzentrationsverteilung. Der Beweis 
dafür gibt die Scherrer Gleichung /41/. 

B = X/tD • cos 9 ) o 
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B ist die Halbwertsbreite eines Beugungsprofils, D die Domänen-
große, ^ die Röntgenwellenlänge und der Beugungswinkel an 
der Maximalintensität, Die Probe B weist eine mittlere Domänen­
größe von 180 nm auf. Für das an Probe B gemessene (IlD-Beu-
gungsprofil gilt 9 = 14,18° und dann ergibt sich B = 0,050°. 

c 
Nach Abtrennen der Apparatefunktion von dem an Probe B ge­
messenen Beugungsprofil ergibt sich eine Halbwertsbreite von 
etwa 0,21°, Dies weist darauf hin, daß die Linienverbreiterung 
überwiegend von der Pu02-Konzentrationsverteilung in der Probe 
B verursacht wird. Ebenfalls wird dies für die anderen Proben 
beobachtet, 

In Tabelle 12 werden anschließend die nach Gleichung (5,4.16) 
bestimmten mittleren Gitterdehnungen für die Proben A bis J 
dargestellt. Die mittleren Gitterdehnungen wurden für einen 
Atomabstand von 5 nm berechnet. 

Tabelle 12: Mittlere Gitterdehnung für einen Atomabstand von 5 nm 

Probe PuO^-Gehalt Mittlere Gitterdehnung (e^) 
(Gew, %) n = 5 nm 

A 25 0,00028 
B 30 0,00074 
C 35 0,00040 
D 40 0,00034 
E 45 0,00055 
F 50 0,00033 
G 55 0,00046 
H 60 0,00049 
I 65 0,00018 
J 75 0,00088 

Wie man erkennt, ist ein möglicherweise bestehender Zusammenhang 
zwischen Pu02-Gehalt und Gitterdehnung nicht zu beobachten. Die 
Änderung der Gitterdehnung mit dem PuO^-Gehalt kann man auf die 
unterschiedliche Herkunft der Proben zurückführen. 



- 133 -

8. ERÖRTERUNG DER ERGEBNISSE 

Die rontgenographische Untersuchung hat den Nachteil, daß ein 
experimentell erhaltenes Beugungsprofil stets mit einer In­
strumentenfunktion verbreitert wird. Diese Apparatefunktion 
enthält geometrische Einflüsse wie Horizontal- bzw. Vertikal­
divergenz, spektrale Verbreiterung der verwendeten Röntgen­
strahlung, endliche Spaltweite der Detektorblende usw. Des­
halb ist die Kenntnis der Instrumentenfunktion erforderlich, 
um die in der zu untersuchenden Probe vorhandenen, weiteren 
linienverbreiternden Einflüsse - Domänengröße, Gittervei— 
Zerrung und Konzentrationsunterschiede - zu ermitteln. Zur 
Trennung der instrumentellen Verbreiterung von dem gemessenen 
Beugungsprofil wurden in dieser Arbeit zwei Verfahren ver­
wendet: 

- Analytische Bestimmung der Instrumentenfunktion (siehe 3.3.1) 

- Anwendung des an einer Eichprobe aufgenommenen Standardpro­
fils (siehe 3.3.2) 

Die Form und Breite der nach den in (3.3.1) und (3.3.2) er­
läuterten Verfahren entfalteten Beugungsprofile (siehe Abb. 3c 
und Abb. 3d) stimmen hinreichend gut überein. Dies weist da­
rauf hin, daß das untersuchte Standardpräparat eine gering­
fügige Linienverbreiterung infolge Gitterverzerrung und Klein­
heit der Domänengröße hat. Im Abschnitt 3.3.3 wurde gezeigt, 
daß durch eine falsche Subtraktion des Streuuntergrundes vom 
aufgenommenen Beugungsprofil Oszillationen der Intensitäten 
im Verlauf des entfalteten Profils auftreten können. Diese 
Untergrundkorrektur ist in der Praxis meist unsicher, weil 
die Intensitäten eines Beugungsprofils in seinem Untergrund­
bereich sehr langsam mit der Änderung des Braggwinkels ab­
fallen. Bei der Anwendung einer Standardfunktion, die an einer 
Eichprobe gemessen wird, stellt sich dann das Problem der 
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Untergrundkorrektun zweimal, d.h. bei dem am Standard- und Ver­
suchspräparat aufgenommenen Profil. Darüber hinaus liegen häufig 
die am Standard- bzw. Versuchspräparat gemessenen Beugungspro­
file an unterschiedlichen! Beugungswinkeln. Da die meisten Ver­
breiterungsfunktionen (siehe Tabelle 1) von dem Beugungswinkel 
abhängig sind, ist es zunächst notwendig, die Standardfunktion 
in die Lage des am Versuchspräparat gemessenen Profils zu trans­
formieren, bei der die Entfaltung vorgenommen werden soll. Aus 
diesen Gründen hat es sich als günstiger erwiesen, die Trennung 
der Instrumentenfunktion vom gemessenen Beugungsprofil anhand 
einer theoretisch ermittelten instrumentellen Verbreiterungs­
funktion durchzuführen. Außerdem zeigten die dargestellten Bei­
spiele (Abb. 3c bzw. 3d und Abb. 6b bzw. 6c), daß das analytische 
Verfahren zu sinnvollen Ergebnissen führt. 

Nach Abtrennen der Instrumentenfunktion vom experimentell er­
haltenen Beugungsprofil erschienen oft Oszillationen der Inten­
sitäten im Untergrundbereich des zurückgerechneten Profils. In 
der vorliegenden Arbeit wurden die unterschiedlichen Faktoren, 
die dazu beitragen, eingehend diskutiert. Dabei wurde beobachtet, 
daß häufig kein Zusammenhang zwischen den in der Literatur an­
gedeuteten Maßnahmen zur Beseitigung der Untergrundoszillationen 
und dem im Untergrundbereich des entfalteten Profils auftretenden 
Störeffekt besteht. 

Die praktische Durchführung der Fouriermethode für simulierte 
Profile ergab, daß die Faktoren, die zum Auftreten der Oszil­
lationen der Intensitäten im Verlauf des entfalteten Beugungs­
profils beitragen können, sind: 

- Hohe Meßungenauigkeit der Intensitäten 

- falsche Einschätzung des Streuuntergrundes 

- zu kleines Meßintervall des untersuchten Beugungsprofils 

- kleines Verhältnis zwischen den Halbwertsbreiten des experi­
mentell aufgenommenen Profils und der Instrumentenfunktion, 
d.h. kleiner als 2 
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- falsche Bestirrmung der Ordnung (n), bei der der Abbruch der 
Fourierreihe geschehen soll 

Im folgenden werden die in der vorliegenden Arbeit getroffenen 
Maßnahmen angegeben, um die Oszillationen im Untergrundbereich 
des entfalteten Beugungsprofils minimal zu halten. 

Es wurde festgestellt, daß unter den experimentellen Bedingungen 
die Standardabweichung der gemessenen Intensitäten bezüglich 
der MaximalIntensität kleiner als 1% ist. 

Für die Untergrundkorrektur gilt der Ausdruck 

I^(e) = 1 (e) - p (6) 

P (e) = B • e + c 

I (e) ist die Intensität des gemessenen Beugungsprofils als 
Funktion des Beugungswinkels O. I^ (e) ist die Intensität des 
korrigierten Profils. P (e) beschreibt den Verlauf des Streu­
untergrundes im Meßintervall von I (6). B und C wurden nach 
der Methode der kleinsten Quadrate aus den gemessenen Inten­
sitäten, die am Anfang- bzw. Ende des Winkelintervalls liegen, 
bestimmt. Unter Annahme, daß das korrekte Abtrennen der Unter­
grundintensitäten vom gemessenen Profil zu minimalen Oszilla­
tionen der Intensitäten im entfalteten Profil führt, wurden 
die berechneten Faktoren B und 0 anhand eines Computerpro-
grarrms solange variiert, bis die im Untergrund des entfalteten 
Profils auftretenden Oszillationen ein Minimum erlangen. 

Die Messungen der Beugungsprofile wurden in dieser Arbeit über 
ein Winkelintervall A2e von 8° durchgeführt, um eine genauere 
Auswertung von den Faktoren B und C sicherzustellen. 

Die Fourierkoeffizienten höherer Ordnung können zum Auftreten 
der Oszillationen der Intensitäten im entfalteten Beugungs­
profil auch beitragen. Deswegen wurde ein empirisches Ab­
bruchsystem der Fourierreihe ausgewählt. Damit wird die Anzahl 
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den Fourierkoeffizienten, die zur Auswertung des entfalteten 
Beugungsprofils verwendet werden, eingeschränkt. 

Nach den oben erwähnten Maßnahmen wurde bei den praktischen 
Durchführungen der Entfaltung mit der Fouriermethode beobachtet, 
daß die Amplitude der im Verlauf des entfalteten Beugungspro­
fils auftretenden Oszillationen immer kleiner als etwa 10% der 
Maximalintensität des zurückgerechneten Profils waren. Dies 
weist darauf hin, daß nur im Untergrundbereich des entfalteten 
Beugungsprofils die Intensitäten unzuverlässig sind. Es ist 
ein besonderes Charakteristikum der Entfaltung mit der Fourier­
methode, daß Oszillationen im Untergrundbereich des entfalteten 
Beugungsprofils auftreten. Man kann diese Oszillationen durch 
eine Glättungsprozedur eliminieren. Diese Maßnahme wurde aber 
in dieser Arbeit nicht durchgeführt, weil dann eine approxi­
mierte Funktion des zu glättenden Beugungsprofils hätte an­
genommen werden müssen. Im allgemeinen kann man annehmen, daß 
die Intensitäten des entfalteten Profils, die kleiner als 10% 
der Maximalintensität sind, unterhalb der Nachweisgrenze des 
Auswertungsverfahrens liegen. Wegen der Proportionalität 
zwischen der Anzahl Z(c) der Elementarzellen mit einer Konzen­
tration c des Zusatzelements in einem Kristallgemisch und der 
am Beugungswinkel 6 gemessenen Streuintensität sind die Werte 

c 

von Z(c), die aus den Untergrundintensitäten des physikalischen 
Profils ermittelt werden, ebenfalls unzuverlässig. 

Im Abschnitt (3.3,3) wurde gezeigt, daß ein Fehler in der Be­
stimmung der Untergrundfunktion eines gemessenen Beugungsprofils 
direkt in seine Fourierkoeffizienten eingeht. Deshalb kann man 
behaupten, daß die Auswertungsergebnisse stark von der Unter­
grundkorrektur im zu untersuchenden Beugungsprofil abhängen. 

Zum Analysieren der Einflüsse der Untergrundkorrektur auf die 
Ergebnisse wurde ein simuliertes Profil mit Hilfe des in 5,2 
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erläuterten Verfahrens untersucht. Das zu untersuchende Profil 
wird nur durch Domänengröße und PuO^-Konzentrationsverteilung 
verbreitert. Die linienverbreiternden Einflüsse wurden für 
unterschiedliche Werte von C in der Untergrundfunktion be­
stimmt. Der Wert von C wurde jeweils um 1%, 3% und 5% erhöht. 
Die Tabelle 13 stellt den Fehler in der Bestimmung der Do­
mänengröße dar. 

Tabelle 13: Fehler in der Bestimmung der Domänengröße für ver­
schiedene Werte von C in der Untergrundfunktion 

Erhöhung des Fehler in der Bestimmung 
Wertes von C der Domänengröße 

1% 5% 

3% 20% 

5% 35% 

Der Fehler nimmt mit Erhöhung des Wertes von C rasch zu. Eben­
falls wird dies bei den Werten von Mischkristallanteilen be­
obachtet. 

Der Unterschied zwischen den aus (III)- bzw. (333, 511)-Profil 
bestimmten mittleren Domänengrößen war fast immer kleiner als 
10%. Deshalb kann man annehmen, daß der Fehler in der Bestim­
mung der mittleren Domänengrößen kleiner als 10% ist. 

Die Gegenüberstellung der aus (III)- bzw. (333, 511)-Profil 
berechneten PuO^-Konzentrationsverteilungen zeigte, daß die 
verschiedenen Näherungen nur geringfügige Abweichungen im 
Resultat bewirken. 

Aus der Untersuchung der Probe 2 anhand des im Abschnitt 5.2 
und 5.4 dargestellten Verfahrens konnte man schließen, daß 
die Linienverbreiterung infolge Gitterverzerrung vernachlässig-
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bar ist. Im allgemeinen kann man behaupten, daß die Verbreiterung 
eines gemessenen Beugungsprofils vorwiegend durch die Pu02-Kon-
zentrationsverteilung hervorgerufen wird. 

Die Abschätzung der Interdiffusionskoeffizienten von Plutonium 
in den (U, Pu)02-Proben erlaubte eine weitere Überprüfung der 
ermittelten PuO^-Konzentrationsverteilungen. Die Übereinstimmung 
der in dieser Arbeit abgeschätzten und von Chilton u.a. 7131/ 
bestimmten Interdiffusionskoeffizienten von Plutonium kann man 
als gut ansehen. Daraus kann man schließen, daß die in dieser 
Arbeit erläuterten Verfahren zu sinnvollen Ergebnissen geführt 
haben. 

Ein möglicherweise bestehender Zusammenhang zwischen der im 
untersuchten Präparat vorhandenen Domänengröße bzw. Gitter­
verzerrung und dem PuO^-Gehalt wurde nicht beobachtet. 
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9. ZU$AlflE^FA$$UNG 

Die röntgenographischen Untersuchungen nützten die Abhängigkeit 
der Gitterkonstanten von der Zusajnmensetzung der Analyse in­
homogener Mischkristalle aus. Sie haben den Vorteil der direkten 
Abbildung der Häufigkeitsverteilung von Gitterkonstanten als 
Intensitätsverteilung über dem Beugungswinkel. 

Der Verlauf von an Mischkristallen gemessenen Beugungsprofilen 
wird von den geometrischen Einflüssen des Diffraktometers (Hori­
zontal- bzw. Vertikaldivergenz, endliche Spaltweite der De­
tektorblende, natürliche Breite der Emissionslinien' usw.) und von 
den physikalischen Parametern der Probe (Domänengröße, Gittei— 
Verzerrung, Gitterkonstantenverteilung) geprägt. 

Die Ermittlung der physikalischen Parameter der Probe erfordert 
die Kenntnis des von der Instrumentenfunktion befreiten Beu­
gungsprofils. Zur Abtrennung der instrumentellen Verbreiterung 
vom experimentell aufgenommenen Beugungsprofil wurde eine theo­
retisch bestimmte Verbreiterungsfunktion benutzt. Die Entfaltung 
(Abtrennung) geschah mit Hilfe der Fouriermethode. Da durch 
Fourierentfaltung häufig Oszillationen im Verlauf der Intensi­
tätsverteilung des von der Instrumentenfunktion befreiten Beu­
gungsprofils auftreten, wurden die unterschiedlichen Faktoren, 
die dazu beitragen können, diskutiert. Im folgenden werden 
einige Bedingungen erwähnt, die zur Verminderung der Oszilla­
tionen im entfalteten Beugungsprofil führen können: 

- Die Standardabweichung der gemessenen Intensitäten bezüglich 
der Maximalintensität soll kleiner als 1% sein. 

- Die Messung der Intensitätsverteilung des zu untersuchenden 
Beugungsprofils soll über einen genügend weiten Winkelbereich 
ausgedehnt werden, um für die Auswertung neben dem eigent­
lichen Profil einen hinreichend breiten Untergrundbereich 
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sicherzustellen. In dieser Arbeit war der Winkelbereich A2e = 8° 

- Die Halbwertsbreite des zu analysierenden Beugungsprofils soll 
mindestens 20% größer als die der Instrumentenfunktion sein. 

- Die Anzahl der verwendeten Fourierkoeffizienten zur Auswertung 
des entfalteten Beugungsprofils soll beschränkt werden, weil 
die Koeffizienten höherer Ordnung mit großen Fehlern behaftet 
sind. In der vorliegenden Arbeit wurde ein empirisches Ver­
fahren entwickelt, um diese Anzahl der Fourierkoeffizienten 
zu bestimmen. 

Die Beugungsprofile wurden mit einer Cu-Ka_^ ^"f^ö'^'tgenstrahlung 
aufgenommen. Da die Dublettstrahlung in dem Beugungsprofil starke 
Unsymmetrie bewirkt, wurde der Ka2-Anteil der Dublettstrahlung 
mit Hilfe eines analytischen Verfahrens eliminiert. Dazu war 
die Kenntnis des Intensitätsverhältnisses KKa^) / I(Ka^) not­
wendig. Dieses Verhältnis wurde theoretisch bestimmt. Für 
(U, Pu)02-Probe beträgt es 0,50487. 

Die Konzentrationsverteilung eines Zusatzelementes in einem 
zweikomponentigen Mischkristall kann im allgemeinen mit zwei 
Näherungsmodellen beschrieben werden: 

- Die Variation der Konzentrationen des Zusatzelements kommt 
nur innerhalb der kohärent streuenden Bereiche (Domänen) vor, 
d.h. alle Domänen enthalten gleiche Konzentrationsverteilung. 

- Der Konzentrationsunterschied in einer Probe liegt über 
mehrere Domänen verteilt vor, d.h. innerhalb der Domänen 
ist die Konzentration des Zusatzelements annähernd konstant. 

Bei metallographischen Untersuchungen im (U, Pu)02-Mischkristall 
war zu sehen, daß die Konzentrationsunterschiede in makrosko­
pischen Bereichen vorliegen. Deswegen wurde das Modell - Do­
mänen gleicher Konzentrationsverteilung - auf UO^-PuO^-Proben 
nicht angewandt. 
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Das Näherungsmodell - Domänen konstanter Plutonium Konzentration 
hat sich als sinnvoller erwiesen. Zur Überprüfung der in dieser 
Arbeit erarbeiteten Theorie diente ein Computerprogramm, das aus 
den gemessenen Beugungsprofilen die Ermittlung der entstehenden 
Domänengröße, Gitterverzerrung und Pu02-Konzentrationsverteilung 
ermöglicht. 

Zur Trennung der linienverbreiternden Einflüsse von einem Beu­
gungsprofil wurden die an derselben Probe aufgenommenen (111)-
und (333, 511)-Profile angewandt. 

Die Auswertungsergebnisse, die aus (111)- bzw. (333, 511)-Beu-
gungsprofil erhalten wurden, stimmen hinreichend gut überein. 
Die Differenz zwischen den aus (111)- bzw. (333, 511)-Profil 
bestimmten mittleren Domänengrößen ist kleiner als 10%. Des­
wegen kann man annehmen, daß die vorausgesetzten Verbreiterungs­
funktionen, die den Einfluß der Domänengröße und Gitterverzer­
rung auf das physikalische Beugungsprofil beschreibt, auch in 
guter Näherung stimmen. 

Im Hinblick auf die Ergebnisse wurde festgestellt, daß die Ver­
breiterung des physikalischen Beugungsprofils im wesentlichen 
auf die PuO^-Konzentrationsverteilung zurückführbar ist. Bei 
allen untersuchten Präparaten war die Linienverbreiterung in­
folge der Gitterverzerrung fast vernachlässigbar. 

Da die aus einer röntgenographischen Untersuchung erhaltenen 
Ergebnisse in der Praxis sehr schwer nachzuweisen sind, wurden 
die Interdiffusionskoeffizienten von Plutonium, ausgehend von 
den berechneten effektiven Konzentrationsprofilen, abgeschätzt. 
Dazu wurden die in der Literatur erwähnten Interdiffusions­
koeff izienten von Plutonium im Uran-Plutoniumdioxid benutzt. 
Die in dieser Arbeit abgeschätzten Interdiffusionskoeffizienten 
von Plutonium im (U, Pu)02 stimmten mit den Literaturergeb-
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nissen ausreichend gut überein. Dabei handelt es sich um keine 
Methode zur Bestimmung der Interdiffusionskoeffizienten von 
Plutonium in (U, Pu)02-Mischkristallen, sondern eine Überprü­
fung des Verlaufes der bestimmten PuO^-Konzentrationsverteilungen. 

In der vorliegenden Arbeit wurden zahlreiche (U, Pu)02-Pnäparate 
mit unterschiedlichen PuO^-Konzentrationen und auch Homogeni­
sierungszuständen untersucht. Damit konnte man den Beweis er­
bringen, daß aus dem experimentell erhaltenen Beugungsprofil 
die mittlere Domänengröße, Gitterdehnungsverteilung innerhalb 
eines kohärent streuenden Bereiches (Domäne) und die PuO^-
Konzentrationsverteilung zu ermitteln sind. 
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