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ABSTRACT
RIELLA, HUMBERTO GRACHER

ERMITTLUNG DEE PLUTONIUM — KONZENTRATIONSVERTEILUNG IN URAN- UND
PLUTONIUMDIOXTIDEN MIT HILFE DER RONTGENOGRAPHISCHEN AMALYSE

Dia Uran-Plutoniumdioxid=-Mischkristalle weison Wiufig wegen dee begrenz-—
ten Homogerisierungezeiten eine Schwankung deor FPlutonium—Konzentration

auf. Cas an einem (U, PUI0.-Priparat gemessens Beooegungsprofil setzt o sich

aus einer irstrumentellen EEWbreiterunQEFunktiﬂn uridl aus dem physikali-
schen Profil, dessen Verbreiterung durch dic begrenzte Grife der kohdrent
streuenden Rereiche (Domdnen], die Gitterverzerrung and dic Pu-Konzen-
trationsverteilung verursacht wird, rusammen, Die Bestimmung der linien-
verbreiterrden Einfliisse — Grife der kohirent sireuenden Bereiche, Gitter-—
verzerrung und Pu-Konzentratlonsverteilung —, die das Ziel dieser Arbeit
ist, erforderte die Kenntnis der instrumentellen Verbroiterungsfunktion,
Diese Apparatefunkiion, die die gecmetrischen Parameter des verwendeten
Diffrakiometers wie dige Horizonlal- bzw, vertikaldivergenz der Rontgen-
strahlung, die Bredite der Emissionslinien, die endliche Spaltweite der
Detektorblende usw. enthialt, wurde in dieser Arbelt theoretiszch ermittelt,
Jie Abtrenrung {Frntfaltung) der Insteumentenfunkliion von dem experimentell

crhaltenen Beugungsprofil erfolgkc im Fourierraum,

&m Brispicl der luckonlos mischbarcn Oxide des Urans und des Plutonioms
wurden verschiedene Auswertungsverfabren vor Rontgenbeugungsprofilen zur
Bestimmung der Mizchkristallanteile angegeben, Die Ergebnisse der Analysen
geben interessante Hinweise auf den Verlauf oer Mischkristallbildung beim

Sintern.

Unter Zugrundelegung der Domanengralenfunkiion und Gitterverzerrungsfunk-
tion woerde in der vorliegenden Arbeit eine Metheode entwickelt, die die Be-
stinmung der mittleren Domdnengrsfe, der Gitterdehnungswverteilung inner-
hathy einer Domdre und der Pu—-Konzentratlonsverteilung gestattet. Dabeil
wurde angenamman, dafi die Domdnen konstante Pu-Konzentration enthalton,

Zur Aysmwortung der unbekannben Einflusse wurden die an derselben (L, Pu]OE—

Probe gemessenen {1111 brw. (333, 511) Beugungsprofile herangezogen.

Die rdntgenographischen Untersuchungsn erstrecken sich iber zahlreiche

(L, PujDE—Prmhen_ die ynterschiedliche PUD?-Gehalte in verschiedenen

Homogenisierungszustdnden aufwelisen.



ABSTRACT

RIELLA, HUMBERTO GRACHER

DETERMINATION OF THE D1STRIBUTION OF PLUTOMIUM CONCENTRATION
N URANIUM- AMD FLUTONIUMDIOXIDE BY X-RAY ANALYSIS

The =zolid selutions made of wraniuvm-plutonium dioxide are freguently

characterized hy varying plutonium concentrations rosulting from the

limited times of homogenlzation. The diffraction profile measdred on
I

a (L, F‘u}'D2

and the physical profile whose broadening is caused by the limited sirxe

-preparat ion consists of an equipment broadening function

of the coherently zcattoring domains, the lattice distortion and the

Pu concentratior distribution, The determination of the line broadening
influences = sigze of the coherently scattoring domains, lattice distor-
tion and Pu conocentration 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 goed, such
az 1ho horirzontal or vertical divergence of X=rays, the width of the
eminsion lines, the finite slitc width of the detector diaphragm ote,,

was determined theorvtically in this work. The separation decovolution

of the cguipment function from the diffraction profile obtained in the
oxperiment was porformoed in the Fouricre space,

Leing the sample of the flawless mixable oxides of wranium and plutonium,
various methods have boen stated for the application of X-ray diffraction
profiles for the determination of the i xeo crysial components, The re—
sults of the analysis yisld intercsting as the course of the mixed crystal

foermation on sintcring.

Starting from the domain size funchtion and the lattice distortion fanc—
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 distribuiion of plutonium concentralions. The assumption
has= been made that the domains contain constant plutonium concontrations,
To evaluate the unknown influennes reference was made to the {197} and
(333, 511) diffraction profiles, rospactively, meazured on the same

!, Fuld, sample.

The ¥-ray examinations covered a muoltitude of (L, F’U‘J'DE samples wilh

different PuD? contents in different states of homegenization.
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1. EIMFUHRUNG UMB PROBLEMSTEL L UNG

In schnellan Rrutreaktoren wird als drernstctT ein aus Uran-
Flutoniumdioxid hestehendes Mischoxid verwendel. Gel der Her-
stellung von solchem Bronnstof cntstehen, abhdngig won Fabri-

kationshedingungen, unterachiedliche Anteile won Mischkristallen.

Cic Frage nach der Mischkristallbkildang st fur die Beuriedlung
von Herstellungsprozessen im Hinklics auf die Vorgdngs bel der
Homogenisierung wihrend des Sincéras von grofer Bedegturg. Da-
ruber hinaus wirken sich die pluteniumesichen Jonen im Falle
von | eistungagradienten des Reakblors und bel der Wiederauf-
arbeitung des bestrahlten Brennstoffes stoérend aus. Aus diesen
Grunden ist es erforderlich, die Pu-%onzentrationsverteilurg

in gesinterter UDE—PUGE—Tabletten zu bestimmen. Ca dies lber
egine metallggraphiache Atztechnik nicht mdglich ist, und beil
dar Mikrosorde sehr lande Felten bendtigr wearden unm eilnen
signifikanten Anteil der Prohe zu untersachen, 1st es in diesen
Falle ginstiger, die Pu-“onzentrationsunterschiede in (U, Pu]O?—
Froben anhand der Riéntgenbeugung su untersuchen,

Cie an u}P—PuO -Tabletten aufgencmmenen Heugungsorot ilae werden

2
auber durch die instrumentellen Yerbreitungsfunktioren durch

die den Gefligezustand des Mischoxides bezeizhnenden Cinfllsse

- Pu-Kanzentrationsunterachiede
- tingeschrinkte kohndrent streuende Gitter-
berciche [([Domanen)

- Gizterbaufehler

verhreitoert.



Zur Hestirmung der inatrurmentellen Linienverpreiterung [Apparate-
Funktion} warden im Rahmen dieser Arbeit zwei weitgehend gleich-

wertige Verfahren antersucht;

— Analytische Berechrnund der Varbraitarungsfunktion aller inatru-
rmentellen Einflagrofen, wie z.3, Horizoatal- bzw. Vertikal-
divergens des Rontgenstrahls, natlirliche Breite der Emissicns—

linien, Spaltweite der Cetekborblende usw.

— Bestirmung der Apparatefunktion anhand einer Eichpraobe

Cige Abtrennung der oestimmten instrumeniellen Linienverbreiter-
ung vom gemessenen Beugungsprofill wird im Fourierraam durch-

qeflihrt.

Lie Xonzentrationsynterschiede des Fusatzelemantis in einerm
zweikomponentigen Kristallgemisch knnen im allgemeinen unter

zwel Bedingungen wvorliegen,

— Innerhalb der kohirenter Gitterbereliche, d.h, alle [Domdnen
weisen gleiche <onzentrationsverteilung des Zusatzelaments

auf .

— Uber mehrere Comdnen, d.h. die Korzentratlon des Zusatz-—

glerments ynierschneidet sich nur von Domdane o Domane.

Aus diezser Grunde werden mit Hilfe von unterschiedlicnen Struk-
turmodellen fuswertungsmethoden hervorgebracht, mit denen die
chen genarmten Verbreiterungseffekte ermittelt werden kEnnen.
7ur Jnerpriifung der erarbeiteten Theorie dient ein Computer—
praogranm, das aos den gemessenen Rintgenintensititen gdie Er-
mittlung der entstehenden kohirent streuenden Bereiche, der
Fu=¥onzentraticonsverteilung, sowie auch der aufgrund der Plu-
tonium-Konzentrationsgradienten aufiretenden Gittorverzer-—

rungen armaglicht,



2, PRINZIPIEN DER UNTERSCHIEDL ICHEN RONTGENOGRAPHISCHEN VER-
FARREN ZUR BESTIMMUNG DER KONZENTRAT[ONSVERTEILUNG (LITERA-
TURUBERSICHE)

Die zur Feslslellung des Konzentrationsprofils in Diffusions-
zonen erforderliche Unterscheidbarkeit der verschiedenen Atom-
sorten ist vom rintgencgraphischen Geéstichtspunkt aus dursh das
Streuvermigen, den Schwachungshkocffizient, sowie durch die
Rértgenstrahlung gegeben. Mit Hilfe von Rontgenbeugungsmethaden
kann man die abhdngigkeit der Gitterkonstanten von der Jusarmen-—
setzung zur Amalysd inhomogener Mischkristalle ausnatzen. Sie
biaten den Worteil der direkten Abbildung der Hiufigkeitswver—
teilung wvon Gitterkonstanten als Imntensititsverteilung dber

dem Beugungswinkel.

Dem konzentrationshedingten Beugungsprofil, dessen Existenzbe-
reich zwischen den Ideallagen der Reinglementinterferenzen
liegt, ist stets einm durch apparative Einfliisse sowie begrenzte
Kohirenzlinge {Domanengroie) gegebener Anteil iberlagert. Aufdar-
dem weisen die Praparate kaufig ein betrdchitliches Ausmall an
kristallbaufenlern auf, welche ebenfalls zu einer Verbreiterung
des vermessenen Beugungeprofils fiikren, Zur ndheren Beschrei-
eung diesar Einflisse missen daher Annahmen Uber Art und Grdde

dieser Effekte gemacht werden,

In der Folge werden einige Vorteile der rdntgenagraphischen
Methoden zur Ermittlung der Konzentrationsvertellung in einem

rweikomponentigen Kristallgemisch angefiinrt:
- (He erfordarliche Materialmonge zur rdrntgencgraphischen Curch—

flihrung ist gering, d.h. eine Untersuchung erfolgt mit geringem

Materialaufwand.



= Eine Beobachtung des konzentrationsunterschiedes kann in

Diffusionszonen kleiner als O,1 ym durchgefubhrt werden,

- Zerstdrungsfreie Untersuchungen, d.h, die Bestimmung der
Konzentrationsverteilung in eirem 2weikomponentigen Kristall-
gemisch kamm FUr unterschied]liche wWarmebehandlungszustinde

VOPQEnNCMmen warden,

Alle rdntgenographischen Verfahren leiden jedoch am Machteil
der Schwiachung der verwendeten Rontgenstrahlung in der unter-
| suchten Probe, da der RAontgenstrahl in die Probe bis in die
Tiefe von etwa 1/ eindringt.V 1st der lineare Absorptions-
koeffizient des Pripatates. Cas zu ermittelpnde Konzentrations—
profil 143kt sich dahers Age biz zu dieser Tiefe 1/0 berechnen.

Gie in der Literatur beschriebensn Methoden zur Bestimmung des
Konzentrationaprofils unterscheiden sich lediglich in den Maf—
nahmaen, die genamnte Idealisierung bestmbglich zu realisicren.
Sgit 1930 wurden berelts rontgencgraphische Untersuchungen
(Elam /17, Kirkendall /2/ und Matano /34 zur Beobachtung

des Diffusionsverlaufs in einigen Mischpulversinterkdrpern

durchgefihrt,

Im tahre 19683 hat Rudman /4 ¢4 gine Methode zur Bestimmung der
Konzentrationavertellung in Kupfer-Nickel-Sinterkcrpern ent—
wickelt, die im folgenden kurz beschrieben werden soll. Wegen
der Proportionalitit zwischen der Anzahl Nig} der Elementar-
zellen mit einer Konzentration ¢ des 7usatzelements im Kristall-
gemisch und der am Beugungswinkel ec vermessenan Stregintensitit
I{BC} folgt die Beciehung #4, 5/

2
Nie) = K « T8 ) - r—‘{nc} / [A:ac,m . f {Bn}]

K ist einge Konstante. A{BC'”} entspricht dem Absorptionsfaktor,
wobel p der lineare Absorptionskoeffirient der Probe ist. F(gci

ist die Faktorstruktur.



BP cntspricht dem Braggschen Beugungewinkel elner Elementarsollo,
iﬁ der diz Konzentraticon o des Zusatzelements vorhanden ist. Fie
cin sweikomponentiges AR-Kristallgemisch sind BA bzw. BB die
Braggochen Beugungswinkel fur die reinen A= bzw. B-Bestandteile.
Durch Linearisierung der Braggschen Gleichung im Winkelbereich

zwiszhen B, und BB gilt die Miherungsformel <6/

A

fufgrund der Vegardschen Hegel besteht oft sine lineare AbhEngig-
keit swischen dem Gitterparamater aM(c] des Mischkristalls wnd

der Konzentration ¢ des Zusatzelements im AD-Kristallgemisch

aM{c] = A, I oo (aB - aﬂ}

ay, Bzw. A, sind die Gitterparameter fir die A— bzw. B-Komponenie.
F(HC] ist die erste Ableitung der oben zngegebernen Funktion.
Rudman hat die Beitridge der Domdncngrile und Gitterverzerrang
Fur Verbreiterung des experimentell erbaltensn Beugungsprofils
nicht bericksichtigt. Der Einflul der Koh@renzlange schrednkt
die Anwendbarksit der Methode in wielen FAllen stark gin, da
Cunnschichtproben sowie unvellstdndig homogenisierte Misch-
kristalle haufig kleine Kohdrenzlinge aufweisen, Die Ab-
hzingigkeit des Absorpticon=zFaktars und des Elementarzellen—
volumans von dar Konzentration des dusatzelements im Berugs-
gitter wurde auch veenachldssigr, Hecksl +7/ sowie Tronsdal 78/
haben dieses Verfahren -ur Ermittlung des Homogonisierungs-
grades tfer Cu-Mi-Ginterkorper angewandt, ohne die oben er-

wahnten Hetrachtungen zu werdndern,



vellath / 9,10 /hal ein empirisches Verfahren zyr Ermittlung
von Mischkristallanteilen in L{E—Puﬂz—Tabletten dargestellt.
Das anhand der Cu-Ké-Rontgenstrahlung experimentell erhaltenc
Beugungsprofil wurde als lineare Uberlagerung einer kontinuier—
lichen HAufigkeitaverteilung von Gitterkonstanten unter wvor-
aussetzung einer konstanten Linienbreite ausgewertet. as
aufgencmmene Beugungsprofil kamn durch folgenden vercinfachten

Armatr dargestellt werden:
Fifgr=a+b -1+

P (8] bedeutet die Intensitat der unter dem laufenden Beugungs-
winkel B gemessenen ROntgenprofil. F (8, 3) ist die verbreiterungs-—
funktion und s ist die diae Verbreiterung charakteorisierende Kon-
stante. Der Ausdruck a + b - [ erfaflt die uUntergrundfunktion,
Aufgrund der Yegardschen Regel besteht ein linearer Zusammen—
hang zwischen den Gitterkonstanten und den Flutonium—Konzentra-
tigmen, Ei bedeutct den Anteil von Mischkristallen im RKonzentra-
tionsintervall Zwischen c; und Cipa? wobel ¢ die Pu-kKahzentra-
tion ist. Fur Beschrelhung der apparativen Eirflilsse hat vollath
gine Cauchy-verteilung benubzt, Ausgehend von willkirlich ge-—
wiAhlten Startwerten werden dann die HiuFfighkeitswertie solange
variiert, bis die Fehlerguadratsounme der Cifferenzen zwischen
angepafter und anzupassender Funktion ein Minivum annirmt,. Auf-
grund der Rechenzeit wurden N = 10 Stiltzstellen gewdhlt, wobeil
die Randwerte 51 und 510 die Hiufigkeiten der reingn UDE_ bzw.
PuDPrHOmpﬂnenten liefern., sur Einschrinkung des Freiheits-

grades der uynpekannten Paramcter wurde die Nebhenbedingung

- M M
e =L+, {1 -C, 5 F (N« L o}
i=1 i i=1 i
cingefithrt, Hierbei st o A2 ri-siera yargegebens Konzenoatiar

des Fusatzelements im Kristallgemiarch., e @Beridcksichiiqung eincr



Cauchy=-verteilung fur die apparatefunktion sowie auch die An-
wendung der KE-BEdrtgenstrablung wirken sich mnachteilig auf das
verfahren aus. Einen entscheidenden Fortschritt erzichlte

Vollath A1/ jedoch durch Anwendung einer JO_=Eichprobe, um

z

das anhand der M11 E—Rﬁntgenstrahlung vErmEssene Beugungsnrofil

von den asparativen Einflidssen zu befreien.

In #12, 147 paben Delhez und Mitarbeiter cine Liniensimulations-
methode zur Beckhachtung der Interdiffusion in geprefiten Misch-
pulversalzen entwickelt. Zur [Oaschreibung des Diffusionspro-
zesges 1n der Probe wurde 2in kenzentrisches kKugelmodell ein-
gefihrt. Jiese Annabme beschrinkt die Anwendbarkeit des VYer-
fahrens auf spezielle FHlle, wie z.B. Rbll1-KC1-Prellingen,

Cie Untersuchung und Anwendung diinner Mischkristallschichten
hat in docn letzten Jahrer zunehmend an Bedeutung gewonrsen, ie
Hauptprobleme der Analysc dinner Schichten bestehen in der Be-
grenztheit der Kohdrenzlinge und in der Anderung der Korzontra-
tion der fusatzkomponante in sehr dinnen Diffusionszonen., OHe
réntgenographische Untersuchung von Cinnschichtdiffusions—
paaren sbift aber sowohl acf experimentelle, als auch auf theo-
retische Schwierigkeiten. Zu der ersten Erschwernils zahlen

tdie won der geringsn Stoffmenge abgegebenen kleinen Intensi-
tdten im gebeugten Rontgenstrahl, sowie die Tatsache, dafl

meist nur niedrig indizierte Linien auftreten, In dinner
Schichten fHllt die Intensitidt der gestrouvten Welle mit
wachsendem Beugungowinkel wesentlich stirker ab als In den
Mosaikkristallen, Die Anwendung von Rintgeninterferenzen
hidherer Ordnungen wire aufgrund der besseren Auflisung des
Citterkonstantenspektrums und der geringeren experimentel ten
Einflilsse au’ die vermessens Rontgenlinie wvorteilhaft. Ein
Dilinrschichtsystem welat auferdem sehr kleine <charenzlingen
auf, =0 dal ein erhcblicher Anteil der Linienverbreiterung

durch die Kleinheit ger kokdrent streuenden Bereiche be-



dingt ist. Es kann bel der Herstellung dinner Schichien noch
zu vorzugsorientierungen kommen, a0 dal die Sedingung der
Gleichverteilung aller Kristallitlagen nicht erfidllt ist. asus
diesen Grinden enthalien die pisherigen Auswerleverfahren in-
folge der medellhaften Simulationen deutliche Einachrankungen,
wie z.B. eilndimensionale Diffusionsgeometrie. Unter dieser
annabme findet die Interdiffusion lediglich senkrecht zur
Oberfliche des zu untersuchenden Praparates statb, d.h. die

Oberfldche der Probe besteht aus Reinelement,

Zur Auswertung des konzentrationsbedingten Profilverlaufs an
rainnschichtdiffusionspaaren entwickelten Houska w.a, f 14,1%,16 f
cin einfaches Verfahren, Sie haben #ine eindimensionale Oif-
fussionsgeometrie und €ine Aufteilung der Diffusionszone in
ebenen Schichten, parallel zur Oberfldche der Probe angenommen,
In Abb. 1 ist gine schematische Carstellung der getroffenen vor-
aussetzungen fur ein zweikomponentiges AB-Kristallgemiseh ge-
zeichnet, wobei ay bzw. aE dig Gitierparameter der A= bsw, B-Be-
ctandteile sind. Die in der Tiefe Yo liegende m-te Schicht, in
der eine Konzentrabion G des B=Pesfandteils vorliegt, enthdlt
den Gitterparameter a . Cie der m-ten Schicht gebeugte Inten-

sitat P{Bm} ergibt =ich durch

7

— L] r L ) L - 2 -
P{am} =P K LP{Bm] F {am} Am . Em 1/ tam}] g. {2.1)



Makel bedeuten:

Po = Intensitdt der Primdrstrahlung

k = ri . lg

L = ¥lassischer Elektronenradius

A = Rontgenwsllenlinge

Ffﬁm} = Faktorstruktur der m-ten Schinht

LPEBM} = _prentz—Polarisationsfaktor der m-ten Schicht
V[Bm} = Elementarzellenvolumen der m—ten Szhicht

g = Orientierungsfaktor, wobel g = 1 eine perfekte

epitaktische Schicht bedeutet.

Fo
P({8m)

Oberfldche
-__"*_______1 S {ﬁn

¥ aa ETT J8
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Abb. 1: Sehematische Darstellung der von Houska getraffenen

annahbmen
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Cie Absorption der REntgenstrahlung von nicht beugenden Schichten

bis zur Eindringtiefe Yo ist durch

. m="1
ﬁm = exp {{=2/sln Bm} - i£1 by ﬂyi} s M= 2,3, 0.k (2,20

gegeben, Bei diesem Modell isl die zu untersuchendes Probe in
k—Schichten unterteilt. Em 15t der Beugungswinkel und p ist
gder lineare Absorptionskeeffizient jeder Schicht. Die Schwichung

der Rintgenstrahlung ik der m—ten Schichl wird gemdld

= 1 = - . ;
B {1 expf Eum ﬂymf$ln g 11 K{Eum]

mit (2.37
Llm = uA + |:”E!. - Jﬁ} ) CW
ﬂmn= Fm - ym—1

angeneben, wobei w, bZw. Vg sind die Abscrptionshoeffizienten der

)
Bestandteile A und B. Houska und Mitarbeiter haben das Produkt

Am . BrT in der Gleichung (2.1 durch
1
Ym

Ao Hm = ¥t e ({— 2/=in ﬂm] ' _I;LL{y} dy } /sin B

approximiert. Canach werden die beiden Seiten der Gleichung [(2.1)

logarithmiert:

.
i Play,! 2 -

—_— =1n C - uly 1 » ¥
[ q“fsln 8,

1n sthe [
M m
m
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Z 2
qﬂ = P {8 1 F {Em} ' qﬂfv {ﬂm]

u (ywi izt der lineare mittlere Absorptionskoeffizient der Probe

bis in die figfe Yoy

4 Y
Wiy )= = - {yd d
" Fm :rl"l'l- f o MY Y

Surch Anwendung mirdestens zweier Ordnungen eines Beugungsprofils,
z.8. {1111 und (272}, kanm das Produkt E(ym} . ¥, Fir dis m-te
Sohicht

" plg, ] Pta, 1

- 1,m 2y
w ly 1« y = 1n I ~ 1In :
m m U1 mfsln ET,m Qé‘

b [%

berechnet werden, Die bheiden Indizes 1 wnd 2 sind die erste und
zweite Ordhung des untersuchien Beugungsprofils, Mit Hilfe der
Maherung E(ym} = qu + um]IE, wobe 1 u, bw. B die linearen
Absorptionskoeffizienten an der Oberfliche der Probe {m = o) bzw,

in der m—ton Sehicht sind, kénnen die unbekannten Parameter :{ym}
urd ym durct ein interatives verfahren berechnet weeden, Die

Mothode ist mehrfach angewandt worden, so dal ein Vergleich der
Ergebnisse auf breiter Basis mdglich ist / 17,18,19.20,21,22,23/,
Delhez u.a. F28/ haben eime entscheidende Verpesserung des beschrie-
kenen Yerfahrens dargestellt, bei dem die Bestiwmung des Konzentra-
tionsprofils anhand nur einer Ordnung des untersuchten Beugungs-—
profils geachieht. Unter den von Houska und Mitarbeitern getroffenen
gleizhen Annmahmen haben Delhez u.a. im Hinblick aut dis Gleichung
{2.1) — (2.3} den Susdruck
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£
- 3 =] - -
sin ﬂﬂ - W 2 i

2
PG L Lpiﬂm] - F Eﬁm? . Am - gm

erhalzcon. Cas <onzentrationsprofil wird schliedlick mit Hilfe der
] = + A = wioa =
Rekursionsformal Yo Yoot Yoot ausgohend won ¥q G ound A s
berechnet. Meses verfahren hat jedoch den Machteil, dafi die
intensitdt der Primarstrahlung PD bokannt sein muld. l—’{:I karnn durch

eine dirckte Messung gewornen werden /25,726 /.,

Ein analytisches verfahrer zur Beschreibung dor Homogenlsierunq
von wirmebehandel ten Preflllingen wurde won Wagendristel u.a. [/ 27 /
erarbeitet. lhre Methode stitzt sich im wesentlichen auf dic An—
sitze von Warrcn und Avertach f28/, welche die Ermittlung wvon
Comansrgrofen und Gitterverzerrurgen im polykristallinen Material
mit einheitlichen Gitterparametern erlauben. Jas am unvoll-
sbindig homogenisierten Mischkristall {Kupfer-Mickel-Misch-
pulver) aofgensrmens Beugungsprofil setzt sich dann aus giner
Apparatefurktion wund aus dem physikalischen Profil, dessen wvar—
braiterung vom NomdnengréBen—, Gitterverzerrungs— und Konzen-
traticnsverteilungseinfluf verursacht wird, zusanmen. Lurch
Fourierentfaltung wurde die instrumentelle WVerbreiterung an-
hand e¢incs an der Eickprobe (Nickelfeilspdnen) experimentell
aufgenotrmenen Referenzprofils vom wermessenen Beugungsprofil
abgetrennt, Dis voan der Apparatefunktion befreite Intensi-
tdtsverteilung wurde in eing Fourierreihe entwickelt, deren
Fourierkoeffizienten durch das Produekt ven den ComdnengrdBoen-—,

Gitterverzerrangz— und Konzentrationsverteilungskoeffizienten

Atnd =4l () - - AN

gegeboen sind.
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Cabeil bedeuton:

A {n} = Dar Fourierkoeffizient des physikalischen Beyggungs-
profils

Al (n} = Ter Fouricrkeelfizient des OomdEnengrdfeneinfluszes

AV (nj = Zer Fourierkoeffizient des Gitterverzerrungs-—

einflusscs
A {n] = er Fouricrkoeffizient des Rongentrationsprofils

m = e Oedhung der Fourierkoeffizienten in der

Fourierreihe

Me Tatsache ihrer multiplikativen Verknlpfung im Fourierraum
bedeutet shysikalisch, dal jeder Fanflul durch eing eigane
Furktion darstellbar ist, deren Faltung das physikaliache Deu-
qungsprofil ergibt. Zue Vereinfachung der Auswertung der Domanocn—
grife und des Konzentealicasprofils hat Wagendristel angenommen,
dal} die Gitlerverzerrungen gegenilber den korzenirationsheding-
tern Verrickungen wesentlich geringer sind, so dal sie vernach-
lassigt werden kdnpen. Le diesem Fall reduziert sich das Pro-
blem auf die Trennung der Tocarierkeefflzienten der Comanen-—
grofiienfunkticon und des Xonzentrationsprofils, dessen Lasung
durch aine interative Prodesur geschieht, Eine nihere Fr-
arterung des vorliegenden Ver{ahrens wird apdter gegeben. In

fB7 stellt wagendristel die gleiche Methode dar, um die Kon-—
zentrationsverteilung eines Zasatzelements am Dinnschichtdif-
fusionspaaren zu erfassen. Wie bereils gezoeigh wurde, wird im
Abzorptionsfaktor die Kenntnis des zu ermittelnden Konzentra-—
tiapsprofils vorausgesetzt, Der Absorpticnsfakblor, der die
Bohwichung der verwendeten Rintgerstrahlen bis zur Tiefs z{c)

in dor Probe berilckasichtigr, isb durch 729/
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Ao BY = exp

gegeten, yu isl der lineare Scrwichungskeeffizient und e der
Braggsche Scugungswinkel., ¢ 1st die Kenzentration des Zusatz-
glaments im verauchsprﬁpaﬁaL. Fir sehr dinne Schichten eines
GJiffusionspaares, das eine symrekrische Sandwichsteuktur aus—
welst, kann der Absorptionsfaktor gemdd wagendristel /67

niherungswcize durch

& (B = Konstanicssin o

angogebon werden. S0 geht das Diffusionsprofil in den Absor-—
ptionsfaktor nicht rmchr 2in. Als Versdchsmaterial wuarde cinc
Au—Cu=Cuinnschichtprobe mit unterschiedlichen Wirmebehandlungs—
Zustinden verwerdet. Dieses Verfahren isl gegeniiber den von
Houska und Mittemoeljer beschricbenen Methoden worteilhafter,
da dic Ermittlurg der unbekannten Parameter nicht durch pine

interative Prozedur goschileht.

MNach Mittemeljer und Delher S30, 3/ kann gie Variation der
konzentration des Zusatzelementes in einer Kristallgemisch,

wic z.B. in AuPt—HontaktstofTen lediglich inmmerhalb dor kohdii=-
rent stredenden Bereiche {Domdnen}) worliegen. Dies weist darauf
hin, dal3 die in der Probe vorbandencn Uoranen gleiche Konzen—
Lrationsverteilung des Zusatzelements haben. Urtore dieser Vor-
avsgetzung diskutiert Houska in  #32, 33/ die unterschiedlichen
Beitrdge, 4.h. Kohiarenzlangen bzw, <onzentreatiorsunterschiede,
zur Limicnwverbreiterung. Mach Houska Lrdgl eine Kohdrenzldnge

< 0,1 w zur Linisnverbroitereng wesentlich mehe als der in
diezen Hereichen auftrelends Konzentrationsuntorschied bei,

Cer Einfluil der Anderung der Konzentratisn des Zusatzelements
in Domgnen > 10 p auf die Linienverbreiterung isl aber signi-

fikanter als der KobhZrer:sldangeneinfluf,



_'15_

Zusarmenfasscend kanm man saqen, dal? alle rontgencgraphischen Wer—
fahren theoretinche Sirukturmodelle benotigen, mit deren die Kon-—
zentratiorsunterschiede des Zusatrelements am Mischkristall aus
der gemessenen Beugungsprofil ermittelt werden kidnnen., Es ist
daher von Fall zuw Fall zuy idherlegen, welche der genannten He-—
schreibungen zielfihrend sind. Cie Anwendung der Mikrosonden-—
analysc 20r Bestimmung der Konzentrallonsveriselilung des Zusals—
elements in einem zweikomponentigem Krilstallgemisch ist un-
ginstiger, da man sehr lange Zeiten benttigt, un cimen signi-
fikanten aAnteil der Probe zu untorsuchen. Cariter hinads <ann

nan woger der doch relativ schlechten aufliiaung {ca 1) der
konzentrationsunterschicde nicht immer eife Aussage mit nin-

reichendsr Auasagekraft bekommen,
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3, ERMITTLUMG DES PHYSTKAL [SCHEN BEUGUNGSPROFILS AUS TEM
GEMESSENEN RONTGEMOGRAPHISCHEN [NTENSTTATSVERLAUF

5.1 GRUMNDZUGE DER FOURIERENTFAL TUMG

fie rénigenographischen Verfahren zur Bostimmung der DordEnen-
grifen, Gitterverzerrungen und dor Hdufigkeltevertcilung von
Gitterkonstanten kaben den Machtell, dald @ine von den wverwen-—
deten Instrumanten abhdngige Funktion Form und Breite des
sxperirentell erhaltenen Bougangsprofils beeinfluidt. Nie Ab—
trennung der instrumentellen Einflisse won dem gemessendn Beu-
gungaproafil wird in der vorliepgenden Arbeit im Fourierraum
durchgefithet, Dieses verfahren [st theoretisch exak: und nu-

merizach stabil.

Bei Bougurgsinterlercnzen dberlagern sich zu ciner resultierenden
Tniensildtswverieilung h {X] zZwel Reitrdge, Der die physikallizche
Aussage Lher das untersuchte Peidparat erbaltere Heltrag T (21
wird wvarn der instrumentellen Verbrellerungsfunktion g (), dem
zweiten Seitrag, dberlagert. Der Jusapmenbang zwischen dan ver-
teilungen f {¥}, g (X} und h (X) 15t durck das Faltungsimtegral

/ 34,35,36,37 /

ho(x) =] Folyl « g (X=y) dy (3.1.1)

aegeben., y dicrt als lntegrationsvariable und ¥ ist eine vom
Beugungawinke! B8 abhingige Variable, Diese Aeziehung fir b (x)
izt eine Faltung der Funktion g (%) and f (x}. Zur Berechnung
der Faltung werden die drei Funktionen die in einem Reugungs-—
winkel intervall 2wischen &, und 9, vorliegen, in Fourier—

1 z
reihen zerlegt!
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h {x) :ngo H {nh exp [=2niry} (3,1.2)
mit

_2 - -
Xo=3 oA (ein § = sin EO}

Cebei bodeuten:

n = 3,1418027

i =¥ -1, Imagindre Einheit

R = Ordnung der Koeffizienter in der Fourierreipe

B = Cin Beugungewinkel aus dem Medintepvall [61,82],
wobe i e1§_a 5_62 ist

£ - Beugurgswinkel peziiglich der Maximaliniensit#e

des Heugungsprofils

& = Gitterparametor des zu untersuchenden Priparates

senkrecht zur in Betracht gezogenan MNetzehene,

A = Rintgenwellenlings

Oie Zertegurgen von § (x) und g {(x} sind amaleg und liefern cie

FourierkoefFizienten F (Y und G (1),

Cie Fourierkoeffizienten H (m) bestimmt man aus

+

H {n} = xE—k b (x) - exp {Zming) {5.1.3)

Man wihlt den Parameter k In der Praxis so, daB fir |y| > k die
geressens Funktion im Hahmen dor deilgonavigkeit nicht mebr wom

Untergrund zu unterscheiden ist / 38,39 /.

F (n) und G (n) werden analog ermilielt,
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Mas Faltungsirtegral zweler Funktighen kann im Fourierraum

durch das Produkt ihroer Fourlerkoeffizianten

Hinl =F {n} - &G (n] {3.1.40

berechnel wardan, Aus der bekannlen FourierkceiTicienten H {nb
und G fn) lassen sich die Fourierkpeffizienten der gesuchlen
Furnk+ion £ {x}, ndmlich F (n) bestimmen. Dazu werden die

Fourierkoeffizienten ¥ (n) in Heal— und Tmaginirteil zerlegt:
F fm) = Fp fnd + 1 - Fi fni
mit Realtell

Frl in) = [H

|
LA g, e m -6 e (nd o 6L im ] (3.1.5)

Imagindrteil
Footny = [H, (1) < 6 (n) —H_ (n) » 6, (mYlc? () + ) (]
] 1 r r 1 r 1

Mit diesen Griofen 14Eif sich das physikalische Beugungsprofil 0 %)
aus der Kenntnis des vermezsenen Profils b (%} und der instrumen=
teilen Verbreiterungsfunktion g [(x) berechnen, Anschlieriend wird

die Funktion f {y} durch eine Fouriorsynthese ermittelt.

fixl = I F(n) « exp {-Paiym) (3.1.6)
Falls eine Funktion, wie z.B. f {yx}, sywmetirisch zur Ordinaten-—

achse ist, d,h, f =y}, enthdlt ihre Fourierreihe keinen Tmagi-

hirteil, Fir ein experimentell aufgenonmenes, symmetrisches Bou-—
gungsprof'il ertibrigt sich daher dic Berechnung des Imagindrteils

der Fourlerkoefflzienten. Oas fiuhrt zu einer etwa Halbierung der
Rechenseit bei der Zerlegung des Beugungsprofils in eine Fourier=

reihec.
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5.2 ABTRENNUNG DES Kon-AMTEILS VON DER DUBI ETTSTRAHLUNG I
GEMESSENEN BELGUNGSPROFTL

Unter den iiblichen Beugungsbedingunger sctzt sich die vom drenn—
fleck der Anode einer Hbntgenrthre ausgehende Rbntgenscrahlung

aus der Bremsstrahlung und dern Ka - byw. Kp—-Ritntgenlinien

q .-
des oharakieristischen Spektrums z&iammﬂr. Las Ha11E—DuDlEtt
hat dabei weitausn die hdchste Intensitdat I (ked 7 I (K31 2 5
AA04 . Bei doen meigten Rontgenstrukturaralysen wird monochro-—
matische Rontgensitrablung bendtigl. Wit Hilfe eines Morochro-
mators oder eines Selektiviilteors karr man die K-l inie sowle
cincn Teil does Broemsztrahlungsuntorgronges anterdricken, NDer
grafte Vorzug der Filtertechnik ist die Finfachheit ihrer
Anwendung. 1m Gegensatz dazu erfordert die Denutzung eines
kristallmonochromatorse eine schr cxakte Justierung, wohel
susitszlich ein belrdchtlicher Intensitdtsverlust des Kﬂ1,2_
Dublotts stattfindet. Als KE-Filtor penutzt man fir Du-
Rontgenstrahlung @ine Nickelfolle mit einer Dicke won oo,

.01 rm o sA1S L Tas vorliocgen des lubletts aus den beiden

sehr nahe benachbyarten Linien Ku1 und Kuz stort bed einer
quatitativen Analyse im allgemeinen nicht. Die Werbreiterang
durch die Oublettstrahlung Uberwlcgt jedoch haufig alle

anderen irstrumcntellen Verporelterungseinflifsse ound be-

wirkt zudem eine starke lmsymmetrle des Reugungsprofils,

Bei einer Abtrennung des Mu?-ﬂnteilﬁ der Mubletrsirahlung

durch eirer Monochromator Lritt ein signifikanter Intensi-
tatsverlLst der Hu1—Linie aul. Es sind daher umfangreiche
analytische Werfahron entwickelt worden, um den Kau—ﬁntei1

der Dublettstrahlung rechnerizch zu separieren., Eqn der—
artiges, oft wverwendotes Verfahren stammt von Hachinger 427,

Es setst woraus, dafll die Ko, = hzw. Haz—Linien symmeIrisch

sind ung das Intensitdisverhdltais I {mup}fT {Ka ¥ = (1,7 hoorHat.
Capoul in F437 gab ein graphisches vorfabren an, ﬂas obon—

fallws aine symmalrische Form CUr Hu_1— Lnd Haz—L'iniEn An=

nimrt. Ein dhrliches vWerfahren haben Anantharaman A44¢ ung

FKeating 745/ ortwickelt,

OMICEAD LalINS L YL iUt NUCLEARASP  \PEs
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Compten und AlTison #4p/ zeigten schlieflich mit Hilfe der
rintgenographischen Unctersachung an aginem Einkristali, das
die Hajh urd KuZ—Liﬂiem keine syrmetrische Intonsitdtsver—
teilung aufwelsen. Uas ar einer Probe vermessens Jeugqungs-—
prafll kann aur danr symmetrisch s2in, wenn das Prgparat
keine Gizterfehler und ausch keine Konzentrationsgradienien
besitzt. Eine fehlernafte Abutrennung der Ku?—Linie hat
Starken Finfluf auf die Fourierkoeffizienten der resul-
Lierendsen Intensildtsverleilang f47/7 . Gangules f48/ hat
eine einfache Melhode zue Ahtrennuang des KGE-ﬂHtEiIE Leaty
der fublettstranlung im gemassenen Beugurgsprofil erarbei-
tetn. Br geht davon gus, dald die exparimentell erngliens
_inienverpreiterung I {8} durch lingare Superpositicon der

Intensitaten 1, (&) und T, {8} der entsprechenden Ku14 bzw.

1

<a2—L1nien sustande kormt, Gie lrtensititsverteilungon haben

die gleiche Form und unterscheiden sioch pue in der Tnkensi-

tAL wm den Faktor R und um den degygungswinkel 48, soooard

I (6] = 11 (8 + K « [1 8485 {3.2.1)

K izt das Intensititsvorbaltnis IE fe) / I1 {6 und ¢ der

Braggsche Winkel. Der Geitrag der ¥a-Linie zu 1 {a) ist
R - 1, (B+ag) wihrend f49f

an - {12 - 11} o tan B /o [2.2.2)

der Dublettabstand entsprichl. & ist die mittlere benutzte

Wellenldnge und Ay bzw. b osind die Wellenlingen der Ku1-

bzw. Kuz—Rﬁntgunlinien.

Arhand der aus dem mit Ku1 ~—Rantgenlinien aufgenommensn Beu—
gunaspraf il Berechnetan Fourlerkaeffizienten A& (e un B [(n)

lassen sich die Fouriertransformiertcn A, (nd und BT () de=s

4
vom Ka —Anteil befreiten Beugungeprofils crmitteln:

£
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laln)-AlnT+bin] *B(n)t/{as(n)+bo(n}}

Aealtell + ﬁ1fﬂj
(3.7.3)
180nY aln)=bin) AN}/ 12> (n)+b>(n)}

Iragindrteil - B1fn]

alny -1+ R

-

o5 {20000y

b (nl - F - cgin {27 . n %!
a . .
X =7 -~ = = [zin {d+2B) — 210 0 )
L a
MNarin st
T = Gitterparameter des wntorsuchten Praparates senkrecht

zur im Betracht gezogenen Metzchene

i =¥, Imagindre Cinheit

n = Ordnung der Koeffizienten in der Fourierreihe

Eﬁ = Beugungswinkel hezimglich der Maximalintensitat des
Frofils

B = Ein Beugurgswinkel aus dem MeBRinterwall [61, HE}
des Beugungsprofils, wohel B, < 8 < & ist

1 2

Bei den bisherigen rontgencoraphischen Untersuchungen warde das
Intensit8teverhdlinis R = 0,% angenommen, Tn der vaorliegenden
Arbeit wird dicses Verhdltnis exakt berechnet. Mach Scofield
730/ betragt das VYerhiltnis der Jbergangswahrscheinlichkeiten

fiur Cu-REn-genztrahlung

I [Kazj

T (Ka,) = 0517

e Absorption dee Strahlung ist von 1hrer Wellenlarde, der Ma—
terialdicke und dem Werkstoff {(Atomnunmer, Cichie) abhingig, Cie
Schwichung wird gekennzeichaet durch das Verhdlinis der Inten-—

s1tdt der hindurchgelas=zenen Strahlung I, zur eingestrahlten

1
Intensital ID. Es gilt
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=uxf

I Ay = L a.2.4
I, {4} Ic fA) e { i
Darin ist:
U = Linearer Schwichungskoeffizient des durchstrahlien
.. . P . -1
Materials fir die Wellenlinge & in m
f = Schichtdicke des Materials oder Atmosphare

fLuft, hb? in m

MNach Pericksichtigung der unterschiedlichen Absorption wvon Hﬂi_
Lhd KuzﬂﬂﬁntgenstPahlung, wie z.B. in der Ancde im Austritt-
fenster der Rubre, 13ngs des weqes der Strahlung, im Mickel-
filter und im Priparat (U, Pu}OE, wurde das Intensit8tsverhilt-
nis R bercchnet, das beim Detektor vorliegt. Die Bestimmung

der Absorption der Rintgenstrahlung in der Anode erfolgte nach

Heinrich u.a. /51/ gemin

1 - 1 1 -13 1
1 orr3c10 @ e NSy a5 1 e B0
= o q o
#
Cat»i bedeuten:
FD = Apsorptionsfaktor
ED = Spannung der Elektironen in der Rdntgenriihee
Eq = ANrequngsspannunag
X =W * CosSes f
in = Absorptionskoeffizient dor Rontgenstrahlung in der
Anode
7 = Akstrahlwinkel der Rdntgenrthre

Bei ciner Encrgie der Elcktronen in der Rontgenrdhre won 30 Hew
wurde der Faktor R = O,90487 fiir die (U, Pu}OE-Prmbe erhalten,
Die verwendeten Absorptionskoeffizienten wurden aus /527 ent-

nommen.,
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3.3 ABTRENNUNG DER  THSTRUMENTELLEN EINFLOSSE YOM
AUFGENOMMENEN BEUGUNGSPROFIL

MNelron den charakteristischen Linflussen des vVersuctspriparates
auf die Linienverbreiterung, wie z.B, Kokdarenzlinge, Gitter—
verzerrung uhd Yonrontrationsgradiente, wird das vermossone
Seygunasprofil noch durch eine Reihe won apparativen Faktoren
verbreitert, (e Zielsetrzung der Arbeit erfordert jedoch dic
Ermittlung einer von den instrumentellen Cinflissen befreitcon
Intensitatasverteilung, um die charakteristischen verbreoiterungs-
faktoren der zu untersuchander Mrobe analysieren zuy kiénnen.
Zur Erfullung dieser Forderwung mufl die Apparatefunkticn wom
gemesseneén Beugungsprofil abgetrennt werden, Im Rahmen dieser
Arbeit wurden zwei woltgehend gleichwortige Verfabren sur Ab-

Lronayng der instrumentellen Einflissc ausgearheitet,

5.3, 1 ANALYTISCHE ERMITTLUNG DER INSTRUMENTELLEN L INIEM-
YERBRE 1 TERUNG

Jei der wvermessung eines Geugungsprat ils kinmen die einzelnen
instrumentellen Effekte, die zu einer Linienverbreilerurg
fubren, untersucht werden und mit HI1fe ciner Yerbroitororgs-
funktion g {8} dargectollt werden, Qi gesamte Veeoreiterungs-

funkticn setzt sich bei N wverschiedenen EinflulRgrifen aus

g i8] -9, 89,8 g, B....... -Gy, (3,3,1,1}

ZUSEMTen. . @ gJ symbalisiert die Faltung der Funktionen a.
Figls] gj. Cas experimentoll aufgenommene Bougunasprol il mud
dann it der resulticrien Veorbreiterungsfunktion g (8] ant-
faltet werden. Dis Tabelle zelgt cine Zusammenstellung der
in diezer Arbeit bericksichtigten EinfluBgréfien ungd deren

aralytische Beschrelibung.



Tabelle | i Zur Ermictlung der instrumentellen Linienverbreiterung beniiczte
Verbraiterungafunktion (Angabe der Minkel in tad)

“Linge der Sollerblende

Fall 1 : 0 <f <+ cot 26
— - 4 Q

fj{B) = [(1-2 |a| cosac 2 EU) .

1412
1n J {sec 26 = tan 23 ) - [1+ (O eds cor 20 377
' L= (f+ 60 cot 20372
= 4 |6| cosec 28+ la | =ec 28 ~ taa 28
LH =} L
# | tam 28 | -6 |8, + 8+ |8 - cot 28 ;'52
] [l
i

S 024 | aec 26| ) - () o+ 4B - coc 2aﬂj‘

EinfluBgribe Verbreicerungs funkcion & (4] Literatur
, . r 2
I} Interzicdtevertei- | g, (B) = =xp (-k_~ 87} -T =< 8=
1 1 - -
lung am Brennfleck
der Anode kl = 1,67 f SI
E .
5 = — * EL1TO
1 R 52, o4
5 ..., Bremndleckbreice (cm})
F ..... Diffraktometerradivs
@ .v.e. Abstrahlwinkel der Réntgenrdhee
2} Horizontaldiver- g, (8) - |a|”'f‘ - ;2 cat @
genz -——E-——--Sl el
T .... Horizemtaldivergenzr deas Primidrstahles
Go eee. Braggwinkel
. . 2 2
1] Vectikaldivergens %, {6y = f1 (8. eu} - 47 tan 8 & eut ﬁq
das Rontgenztrah- —_— = G 5
les
f ..... Vertikaldivergenz des Frimdratrahles kel
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Dic instrumentell bedingte Linienverbreiterung crgibt sich
dareh Faltung bzw. durch  wiederholte Amwendung der Gleichung
(3.3.1.7) mit den unterschiedlichen verbreiterungsfunktionen,
Diese=z Vorgehen bezeichnet man als analytisches Verfahren,

s wurde von Alexander /53, 54/ zum ersten Male beschrisben,

Tie geometrischen Paramoter dos CAffraktometers, wie 2.B.
Breite der verwendeten Blenden miissen nach Malgabe der ge-
wlinschten Anforderungen bozdglich Iniensii{dt wnd Auflosung

von Fall zu Fall experimentell! festgelegt werden., Ebenso

miissen die Betriebshedingungen der RAnloenrohre den spesi-
Fizchen Bedurfnissen angepalt werden /567 Mg 31ch aus der
experimentellen Anordnung ergebenden Fehler, wie z.B. Defo-
kussicrung und Ce justierung des Ciffraktometers lassen sich

=0 welt vermindern, dal@ sic fur die nier zur Diskussion stoten-—
den Genaulgkeitsforderungen vernachlissigt werden konnern, Das
Auflosungavermigen des Diffraktometers wurde mit Hilfo sines
a—Juarzcs fostgesiellt, wobel eine gute, sichtbare Auflocsung
der (203)-Ke, und {301)-Ko, - {EGE}—KGE—LiﬂiEﬂ anhand der
Cu—Ku1,E—Héntgenstrahlung erhalten wurde, Die Einstellge-
nauigkeit flr Za (1 betrug 4 - 1073 [
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3.5.,2 ELIMINIERUNG DER APPARATIVEN EINH USSE VOM EXPERTMENTELL
ERHAL TENEN BEUGUNGSPROFIL ANHAND EENER ETCHPRUBE

Cie instrumentelle Linienverbreiteruang wird bei diesem Ver-—
fatren mit der gleichen Einstellung am Diffraktometer, mit
gdenen die Versuchsprope {UO?—PUOEHMischoxid] vormessen wird,
nach Einselzen eines Standardpriparates ermittcolt. Cime
solche Cichprobe soll weitgehend frei von Gitterbaufehlern
sein und eine Kobidrenslange Uber 10_4 cm aufweisen, In der
Praxis sind diese Forderungeon natiurlich nue nidberongswe 1se
erfillbar, 1n viclen bisher crachienenen rintgencgraphischen
Untarsychungen wurden als Standardsubstanzen (uarz- oder
Siliziumpulver zur Bastimmung der Apparatefunkticn heran—
gezogen / 41,57 [In der vorlticgendon Arbeit wurde Silizium—
pulver als Standardpridparat benutzt., Um zu dberprifen, wie
weit die an eine Eichprobe zu stellenden Anfordorungen von
dem zur verfigung stehenden Priparat erfiillt werdon, wurden
zuerat die (111Y—, (222%— und (333, 511}-Beugungslinien
ausgemassen und nach der 10 30301 dargestellten Methcodo dic
instrumentillen £inflisse eliminiert. Dic dann verbleibende
Halbwertsbreiie, d.h. die Breite der Intensitatsverteilung
in halber Hohe des Intensitdtsmaximums der entfalteten

Beugungsprofile, ist in Tabelle 2 aufgefilhr:,

Taoelle 2; Halbwertsbreiten der am SiliziumprZparat ver-—

messenen Bedgungslinien

Linien Beugungswinkel Halbwertsbreiten [©)
28 [9] wo e nach
dem Entfalten

{1113 28,440 0,068 0,0063
{227} 58,851 U,073 0,0058
(333,511) 94 943 0,086 0,0055

OMISERE micionn) o ' NUCLEBR/SP  tpeg
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Wie aus der Tabelile 2 zu entnehmen is%, verbleibt nach dem
Entfalten eine geringe Halbwertsbreite der Beugungsprofile,
s0 daf die Standardprobe bzw, die verwendote Verbreiterungs-
funktionen als hinreickend zuverlissig angesehen werden kdnnen.
Oie Unmerschiede der Halbwerisbreiten von den entfalteten
Beugungsprofilen sind geringer als die Schrittweite bei der
Messung, da der Abstamd zweier MeBpunktis 0,002° (Za) betrigt.
Urzachoe flr die suridckbleibernde Breite kann eine ungeeignete
Beschreibung der apparativen verbrelterungsfunktionen ader

. mangelhafte Beschaffemheit des Fichprdparates sein (Gitter-
paufehler). Oie Verbreitorung cines Beugungsprofils niemt
1nfalge der im Praparat vorhandenen Gitterverzerrung mit
wachsandem Beugungawinkel zu. Die Fourierkaeffizienten der
(A1} —, {222)- und (333, 5111-Beugungeprofile, die mit den
vom Braggwinkel abhdngigenm werbreiterungsfunktionen ent-
faltet wurden, stimmen dann Uberein, wenn die FProbe eine
wrrnachlidssigbare Gitterverzerrung aufweist/58/ . Die Fa-
betle 1 zeigt die vom Braggwinkel 6, abhingigen EinfluB-
grofen — Horizontal— bzw, Vertikaldivergenz, naturliche
Breite der REntgenstrahlung und Absorpticnsfunktion —. Aus
diesem Grunde wurden die Fourligrkeoeffizienten der entfal-
Leten [111)—, (2221- und {333, 5111-Beugungsprofile, die

am Siliziumpulver gomessen wurden, in Abb, 2 aufgetragen.
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Normierter Fourierkoeffizient
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Ordnung des Fourierkoeffizienten

Abb, 2: verlaul der Fourierkoeffizienlen in Abhidngigkeib wvon

ihrer Qrdnang fir das Siliziumpulver

Nie weitgehcnde Ubereinstimmung der Fourierkoeffizienien weist
darauf hin, dafl in dem Siliziumprdparat nur eine geringe Gil-er-

yerzerrundg vorlieqt,

Irm der praktischen Anwendung 1st demnach dic tatsdchliche
apparative Linienverbreiteruny mit Hilfe elner Standardprobe
kaum zu £rmitbteln, da versuchs— und Eichprobo R3ufig untoer—
schiod]l iche Zusammensctzung aufwelisen. Dics flhrt zu wver-
schiedenen apparativen Liniecaverbreiterungen wogon der AL—
sorplion der Rintgenstrahlung in den Proben. Dariber hinaus
lieqen i diesom Talle die Schwerpunkte der am Versuchs— bzw.
Elchpriparat vermessensn Redgurgslinien an unberschiedlichen

Beudqungswinkeln, In der Praxis wird die Lafe einer Bewdungs-—



liniec oft durch ihren Sehwerpunkt definiert, Der resultierende

Schwerpunkt einer Peugungslinie ist durch /29/

[,
'
==

LIS et I
o

%
i
1l

-
o
H i
— —
T co
e —

gegeben, I (8) ist die gemessene Intensitit ungd 8 der Beugungs-
winkel im Mefintervall, | gibt die Anranl der MefGpunkte an, vor
der Fouriercentfaltung ist es daner notwendig, die am bichpraga-
rat gemosscne Intensitdtsverteilung in die Lage des verbreitertan
Beugungsprofils zu transformieren, bei dem die Abtrennung der
instrumentellen Linienverbreiterung vorgenommen werden soll.

Beil dicser Transformation miissen alle in Tabelle 1 zusammenge-—
faften Verbreiterungsfunktionen, die vom Beugungswinkel abhdngig
sind, bericksichtigl werden, Aus der Tabelle 1 folgt, daf bei
qgroden Beugungswinkeln, z.B. 20 > SOQ, die Verbreiterung in-
folge der Horizontal- bzw, Vertikaldivergenz, sowie auch der
Absorption des Strahls in der Probe, klein im vergleich zur
verbreitcrnden Wirkung der natidrlichen Linienbreite des Primir-
stranls ist /57/. Unter dieser Voraussetzung kanm die ohen or-
wihnte Transformation fir die Verbreiterungsfunktionen, wie

z.9. Horizental- und Yertikaldivergenz, bei grofen Beugunagsz-—
winkeln vernachlissigt werden. C'Holleran u.a. /59/ haben

eine Standardprobe Al 7ur Abtrennung der instrumentellen

A3
verbreiterung von den (3711)1= hzw. (677)-Beugungsprofilen, die
an den {A12D3—CP2D3}—Pr§paPaten vermessen wurden. DA die
Sschwerpunkte der an den A1 _0O.- und (Al O_—Cr_C_1—-Proben

23 E 23
adtgonommenen Beugungsprofile an unterschiedlichen Beuqungs-—
winkeln liegen, tragt die patirliche Breite der angawandten
Emissionslinicn — die vom Beugungswinkel abhandig ist - zur
Linienverbreiterung dcs Yersuchs— bzw. Eichpriparates wveor-
schieden bei. S0 ist es notwendiq, wor dem Entfalten die
unterschiedlichen apparativen Verbreiterungen von belden

Beugungslinien zu korrigleren, Eine fehlende Korrektur, wie
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in /58y , kann infolgedessen ped der Ermittliung der im Pripa-
rat vorhendonen Gittervoerzerrungen zu betrdachtlichen | ehlern
fithren /60f. Die verbroiterung cines Beugungsprofils infolge

der naturlichen Spektrallinienbreite oh wird durch
A B =— = tan ﬂo (3, 2.2.1}

berechnet, % 1st der Reugunaswinkel am Schwerpunkt des Profils
und » die angewrandte Rontgorwellenlange. AxA2 gQilt fur Zu - Hu1—
Réntgenstrahlung 3,771 x 1Cr4 46/ . vor dem Cnifalten soll da-—
her der Einflud der verschigdengn spektralen verbreiterung aul
dig an versuchs— und  Eichprobe aufgenaommanen Profile el imi=
riert werden, Dabel werden die Proflle jeweils mit dor ent-
sprechenden spektralen Yerbrelterungsfunktion [siehe Tabelle 173
entfaltet.

e Absorption der Bantgenstrahlung in dor zu untersuchenden

Frobe bzw. im Standardpraparat verursacht eine ungloeiche Ver—
schiebung des Schwerpunktes entsprechender RBeugunaszprofile, da
beide FProben iblicherweise ein unierschiedliches Streuvermidgen
habcn. Dic Verschiebung des Scheerpunktes eings Beugungsorafils
88 wegen der Abeorption der ROntgerstrahlung wird nach Wilson

f6lf durch
48 =—-5sinZa /J4p
0
beatimt., ¥ begeichnet den linearen Absorptionskoeffizienten,

(r ist der Ciffrakiomelerradius und ED der Beugungswinkel am

Schworpunkt des Profils,



Dig erforderliche Korrektur kann im Fourierraum durchpefihrt

witrder :

SK (m] = EU iny s HA (r) (3.3.2.2)
fb — 2 in) - b « {1 - eAbJP o088 T N

SA tnl -
(he + 4 n np}-(T - e_hfz}

b =2 -uo D/ 1573 - 3in BnJ

In diesen Formeln sind:

5., {n} bew. Sv [(nl

K Fourierkceffizientern des Korrigierten bzw.

vermessenen Bedgunosprofils

Eﬂ(n] = Fourierkoeffizienten der Verbreiterungs-—
furktion infolge der Absorptiom deér Rontgen-
strahlong in cinem Material

f = Ordnung der Faurierkcaffizienten

i = ¥=-1, Imagindre Einheit

var der Entfaltung sollen die Fourierkoeffizienter der an Wersaochs—
und Eichprche geressenen Beoagunosprofile mit Hilfe der Gleichung

{3.3.2.2) xorrigierl werden,

In praxi wihlt man ein Stamdardprcofil, dessen Braggwinkel moglichst
nafe dem zu untersuchenden Profil liegh, so dal die ohengenannten
Korrektionen gering werden, Aus digsem Grunde wurde in der vor-
iiegenden Arbeit Siliziumpulver als Standardpridparat ausgewdhlt,

um die instrumentellen Linienverbréiterungen vom am Uran-Pla-
toniurdioxid-Priparat veormessenen Bougungsprafile abzutrennen.

In der Tabelle 3 sind einige Reugungzlinien und ihre Braggwin-

kel fir Urandioxid wnd Siliziumpulver gegendbergestcllt.
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urch praktische Untersuchungen wurde festgestellt, dal die oben
erwahnten Korrektionen wegen der unterschiedlichen Braggschen
Beugungswinkel bel einer Metzebene flr Urandicexid und SilizIum—

pulver nure bei Winkeln 2é > 50" vorgenommen werden missen,

Takalle 2: Bragnsche Beuyguniswinkel und die Indizierang von
einigen Bougungslinien fir Urandioxid /62/

Siliziumpulver /B3/

Willersche Tndizes Braggeche Beygungswinkel
(k1) ze [°]
111 UDP 28, 226
=1 28,440
200 IDE 32,718
51 32,956
220 LD2 46,942
51 47,2499
311 Lﬂz Rh, 683
=h1 56,1182
222 LD2 58, 392
=i 55,851
333,511 o, 94, cR7

5 94,943
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3.3.3 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG DER FOURIERENTFAL TUNG UND

DISKUSSION DER FNTFAL TUNGSPROBIEME ANHAND ER | [TERATLR

Zur Beurteilung welches Verfahron zur Abtrennung der insteumoen-

tellen Linienverbreiterung vom vermesscnen Beugungsprofil heran-

FUuzichen izt, werden die Methoden nach 3,309 und 3.35,7 auf

lE%—Pqu—PPUben angewandt.

Cie charaktoriztischen Uatoen des vergendeten Diffraktometers

sind in Tabelle 4 zusarmengefalt.

Tacelle 4; Instrumertello Oeten des Diffraktometers flir die

Vermessung der Heugungsprofile

Hiorstel ler

Ciffraktometor
Ciffraktometerradives
Schrittwelte fur die Messung
Warwerndete Strahlurg

Breite dos Brennflecks
Abstrahlwinkel
Horizontaldivargens
Yertikaldivergenz [Sollerblende)
Cetek torblende
Ancdospannung

Anocdestrom

Cetektor

Slemens
D-5200
20,085 om
0,000 ©

Cu - ¥r, ~Strahlung

1,7
0,4 cm

Euﬂ

10

20

0, 50

30 KNS

30 mh

Gzintillaticnazihler
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Cie Abb. Ja stellt das an einem UﬁE-Puoq—PPﬁparat Vermessenen
Beugungsprolil dar. In Abb. 3b ist die aufgenommene Intensi-

titsverteilung nach dem Abtrennen des Ko —Anteils gufgetragen,

In den Abb, 3¢ und 3d sind die nach der 235eitigung der appara-
tiven Einflisse entfalteten Beugungsprofile ecingetragen, wobei
das in Abb. 3c gezeigte Profil durch EntfFaltung nach 2,301

und das in Abb. 3d dargestellte Profil durch Cntfalien nach

3.3.2 erhaltoen wurde.

E —J |
. W os om B 87 B B W
—=  Hrgugungswinks! 3 & -+ Beugangswinhel 2@
Abb. 3a; Cas am UOE—PUDE—Prﬁparat abb, 3 Las vom Kuz—ﬁntcil
aufgenummene Linienprofil befreite Bougungspraofil
k-
H £

& B g8 B9 50 B a7 BE B8 40
——& Heuguigswirikel 3 8 — Beugungzwrkel Z &
Abb, Jc: Uas nach dem analytbaschen abty, 3t Oas Profil nach
verfahren entfaltete Abtreanen der
Heugungsprof 11 Apparatefunkiion anhand

gincr Elchprobe
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&us den Abb, 3c und 3d ist ersichtlich, dald beim Entfalten anhand
des an einer Sichprobe gemesseren Beugungsprofils die Untergrund-
auyillationon sidcker sind als bel analytischer Entfaltung. Mach
Ltokes 35/ und auch Cheng fR4/ i1zt die auftretende Erscheinung,
d.h. daf die Heugungsprofile nach dem Entfalten nicht menoton ab—
repmen, sondern pszillieren, auf eine fehlerhafte Vermossung der
Kontgenintensititen am zu untersegchenden Priparat bzw. an der
Fichprobe zurickzufilhren, Oie MeRfehler in den Intensititen

dor Beugungslinien treten auch in den Fourierkoeffizienten auf,
wobei man mit steigender QOrdnung in der Fourierreihe einen an-
steigcnden Fehler beobachtet /35,65/. mMach dieser Uberlequng
kdonntcn die Untergrundoszillationen dadurch beseitight werdon,

dafi man bel der Auswertung des Bougurgsprofils nar Mourler-—
keefFizicnten kleiner Ordnung bericksichtigs. Mitchell /BB,
Rolletl und Yiggs/67/ sowic aurh Cheng /D64/ gaben ein Kriterium
arn, mit dem die Oednung fur den Abbroch der Fourlerraihe be-
atimmt werdern kann,. Wegen der MeBGungeragiakeil worden die Fourier—
koeffizienten hdherer Ordnung bel deor Auswertung des entfalte-
ten Beugungsprofils vernachlHssigt, weil sie zum Auftreten der
Untergrundaszillatinnen beitragen konnen /35%/,In dieser Arbeit
wurde ein empirischnes Abbwgchkrilerium der Fourierreihe aus—
gewdhlt. Das zu ermitlelnde Beugurgsprofil wird anhand der
Gleichung {3.1.6) mil zunebmender Anzahl der Fourierkoef{fizi-
enten in seiner Form ausgebildet. FUr cine Folge wonon (R o= 1

bilz atwa 300) liefert die kleinste Cuadratsumme der Differenzen
swischen den Tntensitiatsverteilungen, die mit zwei aufeinander
foigenden Ordnungen n und n + 1 berechnel wurden, die Ordnung

n fur den Abbruch der Fourierreihe, Durch praktische Durch-
fiihrung der Fourierentfaltung wurde festgestellt, dal trolz

der Eliminierung der Tourierkoeffizienten hisherer Ordnung

in der Fouricerrzihe im Untergrund des bestimmten Beagungs-
profils immar noch Os-cillatiosnen auftreten, Mach Gazzara

und Mitarbeitern /88/ sollen ¢die fast unvermeidlichen Urter-

grundoszillationen des von der instrumentellen Verbreiterung
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befreiten Beugungsprofils yvermindert werden, wenn lediglich
die positiven Fourierkcoffizienten hetrachtet werden. Curch
divses Kriterium fur die Entwicklumg der Fourierreine warde
gine erhebliche Reduktion der Rechenzett zur Erfassung der
entfalteien Beugungslinie beobachtot, aber die Amplitude

der Untorgrundoszillation hat sich keincsweds verringect,

wagner /58/ sowie Angelis /69 meinen, daf der Tmagindrteil
der Mouricrkoefflizizgnten die Untergrundoszillation hervor-
ruft. So wird dic oszillicrende Funktion beseitigt, wenn

der Ursprung der Fourierrgine am Peugungswinkel des cntb-
sprechenden Schverpunktes vom Beugungsprofil liegt. Aas

2iner symmetrischen Intensitdtsverleilung erhilt man mit
Hilfe der Cleichung (3.71.3) nur reale Fourierkoeffizienten,
d.h. der Iragindrteil der Koeffisienten ist Mull {siehe 3,1},
C= scheint deshalbk von Interesse zu sein, den Lesprung der
Fourierreihe am Srhwerpunkt des zu uniersuchenden RBeugungs-—

provils auszawdhien, um den Tmagindarte:’ der Koeffirlenton
verpachlassigen zu konner und damit die Rechenzeit sy re—
duzicesn. Uagegen zoelgte sich im verlaof dieser Arbeii oed
der praktischen Durchfihrung ¢iner Fourlierentfaltung, dald
2Zwischen dor Wahl des Ursprangs der Fourlerreihe und den

im Untergrund des entfalteten Yeugungsprofils vorliegenden
dozillaticnen kein Ausammenhang besteht, Auf diese wWelise

kann fie Wahl des Ursprungs der Fourigrreihe die amplitude
der Untergrundoszillalionen richt vermindern. Hiufig be-
ateht kein Zusammenhang Zwischen den in der Literatur er-
wihnten “aBnahmen zur Beseiligung der Untergrundoszillaticnen
und diom im Jntergrund des entfalteten Beugungsprofils erschei-
ncnden Sthireffekt. Oic Faktoren, die zum Auftreten der tnter-—

grundoszillationen im entfaltoten Beouguagsprofil beitradgen

konnen, sind
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- hohe Mellungemauigkeiten der Intensitit won gebeugton Wellen
= falsche Einschitzung des Streuuntergrundes

— kleires Verbhiltnis zwischen den Halbwertszbreiten der experi-
mentell aufgewannanen Beygungslinie uynd der Apparatefunkiion,

d.h. kleiner als 2

- zu kleipes Meflintervall des untersuchten Aeygungsprofils

In der vorliegonden Arbeit erfolgte die Aafrnabme der Beugungs—
profile punktweise. Dic Mefzeilt fur jeden Mefpunki betrug

100 Sekunden. Camit wurde epine Standardabweichung dor ge—
mossonen Intensititen in Rezug au¥ die Maximalimtensitidt

var 1 %,

Infolge der weiten Ausliufer der experimentell erhaltonen Beu—
gungsprofile ist eine Untergrundkorrektur sg unsicher, dai
durch eine falsche Einschitzung des diffusen Streauntergrundes
asysiematische Tehler 1n don nurerischen Entfal tungsprozed cin-
gebracht werder kinpnen, Im folgenden werden zunidchst die Wir-
kungen einer falschen Einschdtzung des Uncergrundes an einer
entfalteten Beugungsprofil diskuticrt. Zu digsem Zweck wurde
eine Voraussetzung getroffen, die die Ableitung dor Fouricr-
koeffizienten cntsprechender Bougungsprofilc ermdglicht. Cer
zusidtziiche Strewyuntergrund zu dem verbreiterten Bougunogs-—
profil h {x} hat den konstanten Betrag H. Die Intensitidts-

veriellung b (x] wird dann durch die Bazlehging
h {x} =hy (x) +H (3.3.3.1)

dargestellt. h, (x] ist das verbreiterte Beugungsprofil chne

.1
Einfluld des Untergrundes und entsteht durch Faltung des Pro-

fils T {x), das die physikalischen Einfliisse der untersuchten
Probe beschreibt, mit der imstrumentellen Verbreiterungsfunk—

tion g {x} gerdand
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by fxd =€ (¥} mg (%3

1

¥ ist eine wvom Beugungswinkel abhangige variable {(siehe Kapitel
3.1). 7ur Berechnung der Fouricrkocffizienten der Profile h (X3
und g [x) wurden als Integrationsgrenzen [—k. +k ] gewdhlt, so

dart h [¥} und g {%) mit Ausnabme des Bereiches zwischen y = —k
und x = +k Uberall null sind, So gelten felgende Formeln fur die

Bestimmung der Fourierkeoeffizienten:

+k +k
h, {xY - exp {77 iny) dx + H - gxp (An fnyd oy
-k —k

+k £3.3.3,2)
J/" gyl . exp [(2n inx] dx
—k

wiabal H () bzw, G (n} die Fourierkpeffizienten der Funkticnen

H {n)}

G (n)

b (%) bzw. g (%) sind. Die Fouriertransformierten des entfal-

teten Profils © (¥) erhdlt man durch

: = 2:H-k  sin {27 nk)
F (n] = Fy {nl + 300 T TR

mit

+h
F1 {ny = h1 (XY o« oaxp (27 ink] dx
-k

G tn}

Der erste Term In [3,3.3.3) gibt die Fourierkeeffizienten des
vom Untergrund bzw. von der instrumentcllen verbreiterung be-
freiten Beugungsprofils an. Der zweite Term stellt die Wirkung
des Streuyntergrundes auf die Fouriorkoeffizienten des entfal-
teten Frofils dar, der aus einer stark oszillierenden Fuanktion
esteht, Die gszillierende Funklion fE11f mit anwachsender
Ordrung der Fourierkoeffizienten in dee Fourierreihe um so

schrneller gegen Mull ab, je grofer k 1st. Oie Intensitats-—

OMEEMC N5ULE U7 L Y eh NUCLEARSSF g



verteilung eines entfalteren Reugungsprefils wird 1n praxi

durch

fixr = F Xy + 5 (%) —k £ X < +k

mit

Fyofx = F, 4 [n) = cos (2mnk) 4 F. ) - sin(2wny) (3.3.3.4)
1

Fyfny = Fr_r1 + 1 - Fi,1 fn}

fn) sind dor Real= und Imagindrteil

berachnet., Pr 1 tnl und Fi 1

der Fouricrkoeffizienten Fo (nl. 5 (x] ist die Stérungsfunktion

1
infolge einer Untergrundkorrektur ir Beugungsprofil b (x} und
wird durch
H = g5in [2wnk -
5 {x) == - L Sin (Znnk) toos (70 ) + sin(Pn nx)} (3.3.3.5)

n={} Gr inh-n

baschrieben, Gr‘[n} izt der Realteil der Fourierkoeffizienten
van der Apparatefunkzion g (X1, Cer Imaginarteil wvon G IRl -
G Ind -G, (n) + iGi fny — ist hEafig null, weil die Apparate—
funktion symmetrisch ist {siehe 3.1). Zum Verifizicren den
Einfluld wvon S (%) aufl die gesamte Intensitdtsverteilung Fo(x)
wurde die instrumentelle Verbretterungsfunktion g (371 als
eine Gaufi-Funktion mit einer Halbwertstreite von 0,05° ange-
sehen, Es wurde k = 00,1454 gewihlt und damit x variiert won
=,1454 bis +0,71451. Die abh. 4 zeigt den verlauf der Funk-
tion 5 {x} in Abh3ngigkeit wvon x . Cntsprechend der Gleichung
{3.3.3.4) ist die Maximalintensitdt won f (%1 fir ¥ = C. Fir
diese Rechnung wurde 4 = 0,1 ausgewahlt. Fs 1st zu ersehen,

daild S (4] aus einer stark oszillierenden Funktion besteht.
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ftie Stérung im entfalteten Beggurgsprofil hdngt auch ven der
instrumantollen Veroreiterungsfunkbion g (¥ ab, Jo breiter
eine Beugungslinie ist, um ag schneller fallen ihre Fourier-
koneffizienten mil, anwashsender Ordnong in der Fourlerreihe ab,
Da G . (n] im Nenner der Gleichung (3,3.3.5) auftritt,mul? die
Bpparatefunktion g {¥) mit eirer so kleinen Halbwertsbreiie
angewandL werden, dad ihre Fourierkeoeffizienten milb ansteigen-
der Ordnung sear Tangsam ablfallen. Aof diese Weise kann die
Wirkung der Funktion S (%) auf die Intensititsverteilung f (x)
vernindert werden, Carcche und Gatineau Jf70/ sowie auch “ourndg
d.a. /71) zelgen, da7 zur Entfaltung oires vorbraitoerten Beu-

gungsprofils mit cincr Apparatefunkiion das verhalinis Lhrer
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Halbwertsbretten grifieer als 2 betrages mud, um die Untergrund-
asri’lationan gering ru halten, Obwokl Gaulverteilungan sich
exakt cntfalten lassen, wurde unter Zugrundelegung einer GaulE-
verteilung fiir das verbreiterte Profil und die Apparatefunktiion
in praxl festgestellt, da? die Halbwertshreite des Profils

mindestens 22 % grifer alz die der Apparatefunktiion seip mufl.

ie unvermoidbare Begrenzung des Mellintervalls, i dem ein Bey—
gungsprofil vermessen wird, 9ibt cbenfalls Anlafl zum Auftreten
ven Untergrundoszillationen AL 72,73 . Burch prakiische
Ausfiinrung der Cleichung {2.3.3.%9) wurde becbachktet, dall die
Amplitude der Oszillationen mit amstecigendem Wert wvon k geringer
werden, Aus diesem Grund soplite die cxperimentelle Vormessung
der Rdntgenintensitdten ilber einen hinreichend ausgedehnten
Cevgungswinkelbereich vorgenommen werden. In dieser Arbeit
wurden die Messungen der Bocugungsprofile iber ein Winkelinter-

vall a28 von 82 durchgefiihrt.

(R die experimentell aufgenormensn Seugungsprofile nicht mit
analytischen Funkiionenm exakt ibereinstirmen, ist cine Prdfung

auf Untergrundfehlern wsehr schwierlig,

In der worliegenden Arbeit wurdce zum Abtrennen der Untergrund-—
intocnsititen wvom wvormessencn dougungsprofil zundchst die Funk-
tian

Pie) =A -85 +8 -8 +0 {3.3.3.6)

angenommon. 8 ist ein Beugungswinkel aus der Malintervall das
untersychten Profils. A, B und © wurden nach Methode der kleinsten
Quadrate /74/ aus den gemessencn Rontgenintensitaten, die am An-
fang bzw. trde des DBeugungseinkelinteryalls liegen, berechnet.

Fiir die Untergrundkarrektur gilt dann der Ausdruck 75/

I, {ay = I {8) =F (g} (3.3.3.7)
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In diesom Auscdruck sing

I (8] Die experimentell erhaltens Intensititsverteilung
I1 {E) Die wahre TRtensitidtsverteilung ohne Einflull des
Streuuntergrundes

Mie untergrundfunktion kann oft in hinreichend guter MNEherung

als oine limeare Furktion
PRy =E . 8 +0C [3,.3.3.8

angenehen werden, denn den Farameter A nimmt in praxi oft sehr
kleine Werte an. Mar mu@ sich dariiber im Klaren sein, daid die
Untergrundkorrektur der vermessenen Beugungsprofile unsicher isty,
weil die Rinigenintensititen im Untergrundhbereich in Abnidngige-
kett mit dem Beugungswinkel sehr langsam abfallem urd damit die
Bestimmung der Faktoren H und £ fragelirdig wird.

In dieger Arbeit wurde eine entscheidende Verbesserung Zur Er-
mittiung der Untergrundfunktion vorgenommern. Unter Annahme,

dall das Korrckte Abtrenncn der Untergrondintensitiaten vom ge-
messenen Seugungsprofil zu minimalen Unterdrundoszillationen

im emifaleeten Profil fikhrt, wuarden dic nach Methode der klein-
sten JQuadrate aus den experimentell erhaltencn Rortgerintensi-
titen berechneten Faktoren B und C anbhand eines Computerpro-
gramms sclange variiert, bis die im Untergrund des entfalteten

Beugungsprofils auftretenden Dszillaticonen minimal wurden,

[a ein Fehler in der Besllimmung der Unlergrundfunktion eines
gemessenen Beuygungsprofils direkt in seine Fourierkooffizien-—
ten eingent, soll im der Folge der Einflul einer Fenlabschitz-—
ung des Untergrundes bel einem Profil auf seine FourierkoefTi-
zienten kurz arirtert werden, Dor Bealteil dos n-ten Fourier—
koeffizienten HP {n), der aus einem gemessenen Heugungsperofil

I (81 errechnet wurde, ist fur m = 0 proporticnal zur Fliche,
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die wvom lntensitdtsverlauf 11Eﬁ] und der ermittelten Untergrund-
funktion P{%) eingeschlossen wird., Wepen der ungenauen Fest-—
legung des Untergrundes (meist zu hoch) wird festgestellt, dan
die Fouriertransformicrten kleinerer Ordrung die grofiten Fehler
enthalten. Die Abb. 5 zelgi die Fourierkoeffizienten oings
crperimenlel 1 aufaepormenen Beugunasprotils, das mit unter-
schiedlicher Testlegung des Streauniergrundes korrigiert wurde,
in Abhangigkeit von ihrer Ordnung. 2o diesem Sweck wurde dig
Gleichung {3.3.3.8) als Untergrundfunktion gewdhlt. DOie Para-

. meter B3 und C wurden nach Methode der kleinsten Quadrale aus

den gemessenen Rontgonintensitdton, die am Anfang brw. Ende

des MeGintervalls 1iegen, gewonnen, Die Kurve = 2 peschreibt

don verlauf der Fourilerkooffizienten, die aus dem von der
Untergrundfunkt ion befreiten Beugungsprofil ermittelt wurden,
iber ihre Ordnung, Flr die Kurve - 1 wurde der berechnete

Wert von © um 2% erhiht, so daf damit eine falsche Festlegung
l2u hoch) der Untergrundintensititen vorgenommer wurde. Es it
deutlich zu vrkennen, dafi bei griferen Wortcn wor © ein stirker—
er Krimmungseffekt im verlauf der Fourierkoceffizienten lber

ihre Ordnung auftritt.
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Abschliefcnd wird cin zecites Betepiel Fir die Fourierectfaltung
dargesiellt. Tie Abh. 3 zeight das anhand ¢ines Deugungsprofils,

das mit Juo- Ka1 a7 Fantgenstranlung an eirem (L1, Pu?ﬂz-Prﬁpa—

rar aufgenommon wurde, Das vom Kx,—Antell befreire Beugurgs—

z
proffil ist durck Enl Ffaliung anhand ciner anslytischen Lirien-
verbrollerung tabschnist 2.3.10 in Abk. 6b wnd eines Referehz-—

prefils (Eichprobe) in Abb. Be dargestellt.
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Die (Jbereinstimrung der in Abb. @b bzw. 6¢ dargeleglen Bewgungs-
linien ist sowohl bezldglich der minimalen Untergrundoszillatiaonen
als auch der Brolte dor Profile hinrgichend gut. Ulc Auftragung
der Fouarierkoeflizienten iiber der Ordnung gibt cine weitere
Woglichkeit, um dic analytische Linienverbreiterung und das mit
einer Eichprobe experimentoell erhaltene Profil gegenidberzu-

slellen,

—_
[

— Eichprobe
-~=Analytisch

Normierter Fmg}rierkmeffizient
i

10 20 30 40
Ordnung des Fourierkoeffizienten

Ak, 7: Fourlerkoetffisienten der nach 3.3.71 bzw. 3.3.2

enlfaltebten Beougungsprofile

In abk. 7 FAllt auf, dand ¢in gerinaer Unterschied rwischen dem
Verlau? der beioen Fouricrkooffizienten vorlicgh. Garaus kann
mah schlieRen, dal in diesem Fall beide verfahren zur Abtresnung
der instrumentellen Cinfllsse vom vermessenen Beugunasprofil
plausible Ergebnisse Liefern, Ein weosenilicher Vorleil des ara—

lytischen Vorfahroens fapschnibt 3,3.1)0 bestaht aber darin, dafl



gich eine Untergrundkorrektur erubrigt. Dies ermoglichl gine
besserc Auswertung des entfalteten Beogungsprofils, o die
notwendige Korregktor nur flr das am versucshspriparat vermessehe
Profil durchgefihrt werden mufi. Bei der Amwendung eines Stan-
dardprofils, das an einer Eichprobe agfgengrmen wurde, stellt
sich das Problem der UnLergrundabtrennyng zﬁeimal. Caruber
hinaue liegen die am Standard- hzw. vVersuchspriparat gemes—
senen Beugungsprofile an unterschiedlichen Beugungswinkeln,

s0 dal einc Korrektur wegen der verschiedenen Lagen der Pro-
file notwendlg wird, Es hat sich als besser ynd ginstiger er-
wiesen, dic Abtronfnung der Apparatefunktion vom vermessensn
Beugungsprofil mit Hilfe einer theoretisch ermitteltoen instru—

mentellen Verbreiterungsfunktion vorzunehmen,
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4. DAS BEUGUNGSPROFTI EINES POXYKRTSTAI [ INEN PRAPARATES MIT
BEGRENZTEM KOHARFMTEN BERETCHEN UMD GITTERVERZERRUNGEN

4,1 EINFLUB DER DOMANEGRONE UMD GITTERVERZERRUMG AUF DAS
GEMESSERE BEUBUMGSPROFIL

Die runtgenographischen Untersuchungen geslatten die Erfassung
von im Versuchspriparal vorliegenden Dordnengré3en sowie Gitter-
yerzerrangen, Die sogenannten Domanoen entsprechen hierbel cen
kohdrent screwendon Bereichon, lnncrhalb dencn keins Orien—
tierurgedifi ferens zwizcnen den beugenden Elerentarzellen wor-—
liegt. Diz Begrenzung sclcher kohdrenten Domdnen wird wvor allem
durch Flazhenhafte Gitierstérungen, wie .8, Kleinwinkelkorn-
grenze, Zwillingsgrenze oder Stapelfehler, hervorgerufen /76,
SSRGS Wilkens: w.a, SBOY habwen gezeigh, dal bedl Feil-
spanaroben yon ressingactigen Legierungen die mittlere kKohironz—
lange dem mittleren Abstand zwischen den in der Prcbe vorhan—
denen Stapelfehlern crtsprichl, Komplizierter liegen dennoch
die Ursacnen zumr Begrenzen des kohiarent streuenden Bareiohes,
wann dit Stapelfenlerepergie des zu untersuchenden Materials
gering i1zt, d.h. keinc Meigung zur Hildung van Stapelfehlern
vorlicegt, ued im wesentlichen nur versetzungen als S1&rungen
der Periodizitit in Frage Kommen. Als wohldefinierte Kohdren:s-
qrenge kann man sich auch die Grofwinkelkorngrenzen vorstellen,
bel derer der Orientierungswechse] von einem zum andersn
Eristallbereich iiber Abmess.ngen in den Grofenardnungen eini-
gur atomabstande erfolgl 7817, Die Domdnengrife ist dann als
mittlerer Sbstand zwischon Grolwinkelkorngrenzen zu inter-
preticren, En o ist aber nicht sehr wahrscheinlich, dal die

z.o. won YMekeohan und warren 827 an Wolfram wund von Wagner
A3, A4/ an Aluminium wung Mickel anhand der Fourlerana-

lyse gefundenen mittleren Kobdrenzldngen won 200 bis 330 E*
als abstand swischen den Grolwinke lkornagrenzoen zu deaten

sind, warrcn 79 meinT, da? vorwiegend Kleinwinkelkorn-—

1hs 1D'ch



grenzen als Koharenzgrenzen wirken, Man kann aber auch als
andercn idealisierten Grenzfall eine Zwilllingsarenze betrach—
ten, wornefmlich in Materialien, die geringe Stapelfenler-

energie besitren,

Cie gemessenen Beugungsprofile an kristallinen Substarnzen mit
Comdnengroien kleiner als 1K) A weisen eine deutliche Ver-
breiterung auf . Scherrer /857 fand im Jahre 1918 cine
Cleichung, dic ¢ine quantitative Bezletung zwischen den mittle-
ren Kohirenzlinge N und der Halbwer:sbreite eines Beugungs-

profils B herstellt:

koo« A

f
¥

M =
B-cos
K i1st eip Formfaktor der Grafenoerdnung 1, der von der Gestalt
dor Domanen abhdngt, A ist die wellenlinge der Rontgenstrahiung
und LIS der Braggsche Beugungswinkel, Nie Gleichung wiist darauf
hin, da? ein wefbarer verbreiterungseffekt in den Beugurgspro-
filep auftritt, der um so stirker wird, je kleiner dic Domine-—
groffe ist, Tn Mischpulversinterkiirpern liegen aber maist ko—
hirente Bereiche {Domdnen) mit unterschiedlichen LEngen vor.
Cuinn und Cherin /867 sowie Loudr u.a. /877 haben dahber eine
Varteilungsfunktion der in der zu untersuchenden Probe wor-
handenen Comdnengrden mit Hilfc der Fouricranalyse ermilielt.
Man muld sich im Klarem sein, dal alle rontgenographischen Ver-—
fahren sing Gride der in der Probe vorkommenden kohirent sireu=-
enden Bereiche bestimren, widhrend licht— oder elekbronenmi=
kroshoplsche Messungen die Grife eines Kornes, das aus mehreren

Nomanen bestehen kann, liefern,

Einmen weiteren Anlad zur Werbreiilerung des aufgenommenen Beu-—
gungsprofils geben die Gitterbaufehler, die eine Abweichung der
Atomabstinde won ihren ldealpositionen hervorrufen, Der Ein-—
flul von Spannungen in einem Kristall fiihrt dazu, dafd die Ele-

mentarzellen relativ zueipander verschoben und auch manchmal
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verdreht werdon, wobel die Verschiebung dic grolere Auswickung
auf die wWerbreiterung eines Reugurngsprofils hat. Curch Differen-

tation der Bragoscehen Gleichung
i min B =
n

nach ﬂD ergibt sich ein Zusamrenhang zwlschien den durch die
Spannungen hervorgerufenen Anderungen der Meizebenenabstinden
urd den Fugehirigen variationen des Braggschen lBeugungSwinkels

a8:
ad
A0 = — tan EO [?T}

In dieser Gleichungen singd .

8. Braggscher Beugungswinkel einer zu untersuchenden Beu-

gunaslinie

A verwendete Rontgenwallenlinge
d Melzeboenenabetand eines unverzerrten Gititers des
Priparates

Adsd Sitterdehnung

Ad Anderung des Bragoschen Beugdungswinkels 8,

Eine gleicnmifiige Anderung des Netzebonenabstandes wegen den
iber makroskopische Bereiche konstant vorhandenen Spannungen
ayfert sich in der erwdhnten Linlenwerschiebung, Die nach
plastischer verformung auftretenden Gitterkonstantendnderung
verarsachen daher dberwiegend eine Werschisbung der Rontgen-
linie aus ihrer Ideallage. (lber die Entstehung entsprechender
Spannungen sind umfangreiche veroffentlichungen erschionoen

{ 78,88,89,90,%1,92,93 / | Bel Mizchkristallen ist der
tinflul} der Geflugchetercgenitit von wesentTicher Bedeubung
flr die Ausbildung von Spannungszustinden. Eine welters Mog-—
lichkeit zur Erzeugung won innercen Spannungen 1st schlier-
lich die Bestrahlung des Werkstaffos mit encrgiercichen Teil-

chen 7.0, heutronen],

ARIESAC RO Lli e KUCLEARSSF  oPFE
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urzperigdische Gitterstdrungen bzw. Schwankongen der Stomab-
stande immerhalb der kohdrent strouenden Berelche wirkem sich
linierverbreitend aus. Statistisch verteilte pumkt— und linien—
Filrmige Gitterstdrungen konnen im Gitter Spannungszentren mit
gehrell abfallenden Spannungsfeldern erzeugen, was trtlich

veranderliche Verzerrungen yverursacht,

Spannungen, dic chne Eingirkung fuferer Krafte in einem Werk-—
stoff wirkszam sind, werden als FEigenspannungen bezeichnet. Mach
Masing 94/ karm man die inneren Spannungen rein empirisch in

drel Sruppen unterteilens

— Eigenspannungen erster Art, S1e sind dber makreskopische
Rereiche {mehrere ¥brner) nahezu homogen. Solche Spannungen
treten vorwiegend nach plastischer Verformung auf und tragen

vornebmlich zur Linienverschiebung bei,

— Eigenspannurgen zweiter Art. Sie sind lber kileinc Werkstoff-—
bereiche {gir Korn oder eine NoméEne) guacihomogen. Siec be-
dingen vorwicgend cine Verbraiterung der gemessenen Beugungs-—
linie.

- Eigenspannungen dritter Art sind in submikroskopisch «leinen
Bergichen imehrerg Atomabstdnds) inhomogen. Sie treten inner-
hally cimer Comi3ne infolge statistisch verteilter Spannungs—

zentren (z.B. Punktdefekte und Versetzungen) auf. Diese Span—

nungen ergeben epenfalls eine Linienverpreiterung,

Vielfach, inshezsgndere in der englisch sprechenden Literatur
wird nur zwizchen Makro- und Mikro-Eigenspannungen unterschieden,
wobel Eigenspannungen erster Art als Makro-Eigenspannungen und
Eigenzpannungen zweiter und dritter Art zusammen als Mikro-—

Eigenspannungen bezeichnet werden,

Bei paheza allen technischen Werkstoffern treten die bishoer

einzeln erdrterten Eigerspannungen in dberlagerter Form auf,
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an dal vollstindige Elgenspannungsanalysen komplizierte Problome
darstellen /957, [Mie in einem Priparat wvorliegenden Gitter-
stdrungen  konnen dann sowchl eire Linienverbreiterung als aush
#ipe Linicpverschiebung gegenuber ihrer Lage bei unwverzerrten
Gittern hervorrafen /96, 79/, Creencugh /937 wies darauf him,
dafl die Figenscannungen zwelter Art neben einer YVerbreiterung
adth ging Yerastchicbong der Beugungslaindie gegen ikre Ideallage
zur Folge haben kinnen. Wie bereits epwiibnt wurde | liegen Li-
rierversshishungen vor, wehn 2ine homogene Verformung von ma-
kroskopischen Rereichen erfolgt. Mach dieser Bedingung, z.B.
rach plastischer Verfornang, bewirken die Spannungon eineg in
grofen Hezirken gleiche WVerschiebung der Alome aus ilhrer Lage
beim unverzerrten Gitter, Dis Eigenspannungen zwelter Art,

dia nur yvon Korn zu Korn yverschieden sind, kdnnen sich in die
Korner hinein grstrecken, sc dal ortliche verdnderliche MNetz—
ehencnabetande ausgelist werden. Im Falle ihrees Auftretens
bedingen solche Crscheinungen nur cine Linienverbreiterung.
Mach Wolfstieq wnd Macherawch /B4 kdnnen Eigonspannungen
zwelter Art enistebhen, wennm kel einer Yielkristzallverformung
van Korn zo Korn unterschiedl iche Flieflspannungen aufireten,
Cics kann z.B. die Folge der wunterschiedlichen Strackgrensen
von Karnern goein, dic relativ zur Beanspruchungsrichiung ver—

sehieden orienticrt sind,

Im Laufe der Zeit sind mecharmische /%77 uwund rontgencgraphlscho
/78, 90, o2, 95, 88, 99, 100, 1071/ Verfahren enwickelt worden,
die entweder garerell oder e unter besonderen Bedingungen
Eigenzpannungen zu messen gestallen, Beiden Verfahren gemein-
sam st die Tatsachs, daid Dehnungen gamessen und digsen unliar
Anwendung des Hookeschen Gesetres und Berlcksichtigung der
Guerkaontrat lon Spannurgen zudeardnat werden, Die machanischen
Methoden messen die Anderueg von Makrodebhungen an der werk-
slijckobarflidchae. Die 4us den Dehnungen boerechreton Eigenspmn—
nungen sind Eigenstannungen erster Art. Die Elgerspannunasen

zwclter urdd dritter Art knnen nicht erfafit werden,



Die rdntgencgraphischen Verfahren haben den Vorteil, dafi es
unter bestimmten Bedingungen mdglich ist, zwischen Eigen-
spannunpgen ers<er, rwciter and dritter Art zo unterscheiden,
Oie Cigensparmungen erster Art sind aus der Beugungslinien-—
verschietbung bestimmbar, wihrend die Eigenzpannungen zweiter
und dritter Ar. aus der Beugungslinisnwverbreiterung perechnet
werdan kionnen, Zur Auswertung der Eigenspannungen ersler Art
wirg die Verschiebung der Beugungslinie gegeniiber ihrer Lage
beim unverzerrren Gifier bestimmt, Fir einen zweiachsigen

5 d.h. 13 =, ist der Zasammen-—
Fang wischan Nehnung und Sppnnung dorch JOB/

Spanfnungszustand L und T

.2 W
v o+ 1 TglslnIF'_ ___l.(t]_-" 12} {4.1‘-1}

e =(—)

4 E E

gegeben. In dieser Formel sind

11 Hauptspanmung in Richtung der Probeachse

T, Hauptspannung in Querrichtung senkrecht 2ur Probe-
achse

t winkel zwischen der Projsktion der Melrichtung in
die Oberfliche and T,

z Winkcl zwischen Oberflichennormals vnd MeRrizhtung

Ei u Cehrung in einer Richtung mit Azimut © gegen dise

.

11-Hichtung und der Neigung ¥ gegen die Oberflichen-
normale

E Elastizirdtsmodul

! Cwerkortrationszanl (Polssonsche Zahl)

Eime Spannungskemponente in Richtung £ setzt sich aus don Haupt-

spannungen nach der Gleichund

- ]

e .
- COSTg + 5, v Bin g
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Nie schematische Darstelluny elnes Spannungszustandes 1st im

der Folge gezeigt [f98/ .

.1,

£y £ L é.'3 bZw., Tye Tan Tq Sing gdise Hauptdehnungen brw. Haupt-—

spananQEH.‘fcist die Oberflichenspannungskomponentc in Richbung o

it = Qﬂoi.sw r ist die Dehbrung in Richtung ¥,4.
-

Cie rontgencgraphische MeBrichtung entspricht der MNormale aof

giner zur Tnlerferens beilragenden Gitterebens, Bel Bragg-Breon—

vano-Fokussierung THL1r die Probennormale mit der Mormalen der

beugenden Netzebene zusarmen. So ist ¥ — o und ergibt sich Fir

dic Gleichung (4.1.1) 78/

£y ist din Dehnung senkrecht zur Probenobarflachs, d ist der

MNetrabenenabatand des ververrten Gitters herlglich einer [(hkl)=
Gitterebens, d(J der Netzebenengbztand im spannungstreien Fy-

stand des untersoshben Praparales, Samtliche Methoden der
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rontgencgraphischen Spannungsmessung basieren auf dieser Grund-

gleichung.

Wig schon mehrfach erwdhnt wurde, wird das an einer Probe cxperi-—
mentell aufgenommens Beugungspratil durch die Einflisse der Do-
manengrifen und der von den Eigenspannungen zwelter und dritter
Art hervorgerufenen Gitterdehrungen verbreitert. Zur Auswertung
von Gillerdehnungen und Domdnengrédben haben sich im taufe der

Jeit #wel unterschiedliche verfahron herausgebildet.

iJber die erste eine Linienbreitemethode, wurden ausfiihrlich
theoretisch und experimentelle Untersuchungen von Kochendtrfer
Froaf und Hall /103 angestellt, Ole von der instrmentellen
Einflisse befreiten Beugungsprofile lassen sich dureh sine
Cauchy—-Funktion approzimisren, wenn die DomdnengrilRen und dic
Gitlerverzerrungen eine Cauchy—werteilung besitzen. In dicseom
Fall verhalten sich dic Linienverbreiterungen zufolge des

Comdnengro?en— und Gitterverzerrungseinflusses additiv:

B = SD + E.Hui
mit

)
ED =

=\

L,

o

1]

2]
o]

und
I||‘|I i
i = LI
[ ‘tr‘mBG
wird dann
cos HD 3 51N ED
B - = + £ -
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Cabel oedueton:

3] = Malbwertsbreite der gemessenen Beygungslinie
ED = [DomanengroBenverbrel terung

F!’H"'r = Gitterverzerrungsverbreiterung

M = Mittlere Comdnengrofie

™
]

Mittlere Gitterdehrung
C = Araggscher Beugunoswinkel der Rdntgenlinie

A = Riantgenwellenlange

Wern man Fur mehrers Ordrungen ciner Reygungslinie, z, 0B, (111]
und (2221, B cos Bofl als Funkticon wvon sin EOKA auflragt, =p
erhalt man eine Gerade, durch deren Ordinateachsenabschnitt
1/N und durch deren Steiqung © bestimmt isl, £s lassen sich
dic Beuwgungslinien durch eine GauB-verteilung anndhern, wenn
die [omanengroiBen und Gitterverzerrungen normalverteilt sind.
Fs gilt dann fiir die Gesamthreite 3 /957

82 = (8712 4 gy

und damit
coaza sin? ]
6, — o _2 o 1
.12 .’!.2 FI?

Tragt man in diesem Falle EE cosz chlz LUbce Ein2 ﬂflz auf, =o
erhdll man die mittlere Gilterverzerrung aus dem anstieg der
resultierenden Gerade, wiihrend die Mittlere Duminengrife N aus
cem Sebmitipunkl der Gerade mit der Qrainatcnachse berechnet
wird., Nie zur Ableitung der enlsprechenden Gleichungen ge—
troffensn voraussetzungsn lassen sich auf ikre Glltigkelt

kaur nachprifen.



- 58 -

Cas zweite verfahren wurde von Warren und Averbach f28,104/ ent—
wickelt und gibt Uber eine Fourier-Reihenentwicklung ebenfalls
Zahlenwerte Tur Dom@rengriten und Gittervecrzerrungen. Wihrend
gdie epste besprochens Methode nur einen experimentellon Wert,
die Hzlbwertshreite der ausgeressenen Beugungslinie beniitzt,
wird im Yerfahren von Warren und Averbach die Linienform, das
heifit, die gesamte Intensilitsverteilung iber das ganze be—
trachtete Winkelintervall verwartet, Im ndchsten Absohnitl
wird die durch Comdnengrifen - bzw, Gitterverzerrungseinflufl
hervorgerufene Intensitdtsverteilung eines Beugungsprofils
anhand dor Fourieranalyse dargestellt. Dabel wird danr das

vor Warren und Averbach ergrheitete vVerfahren eingehend dis-

kutiert.

fer linienverschiebende Ant=il der Eigenspannungen erster Art
ist mit der Fourieranalyse direkt nicht zu erfassen, Dazu
mimssen zusitzlich die Lirienverschiehung des in Betracht komm-
enden Materials durch vermessung der Intensitditsverteilung des
spannungsfreien und spannungshehafteten Zustandes ermittelt

werden,

Die Eigenspannungen zwelter und dritter Art wirken Jinienver-
breitend aus. 5o kann man die beiden Eigenspannungen aus der
verbrelterung von Beudgungsproefilen nicht unterscheiden, Eine
fasl vollstindige Aussage iiber die Eigenspanmungsart kann man
aber mit Hilfe der Fourieranalyse erhalten, da die Gitter-
dehnungsverteilung innerhalb eines kohirent streuwenden Be-
reiches ermittelt werdern kamn, Im Himblick auf den “Verlauf
der Gitterdebnungsfunktion imnerhale einer Domane konnen

dann folgende Aussagen gemacht werden:

— Quasihomogene Gitierverzerrungen innerhalb der Domanen werden

von Eigenspannungen zweiter Art verursacht.

- Inhomogene Anerungen der Gitterkonstanten bringen die Eigen-

spannungen dritter Art herwvor.
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Da die benutzten Rontgenstrahlen weden ihrer kleinen Eindring-
stufe nur die oberflachennahun <ristallschichten Werkstoffo
erfaszen, erhdlt man entsprechend dem Absorpricnsgesetz ge—
wichtete Mittelwerte dor Spannungen TUr diese Oberflichenbe-

reiche.

4.7 DIE INTENSITATSVERTETL.UMGEM DER AN ETMER POLYKRISTAL| THEM
PROBE GESTREUTEN WELEEN

In diecsem Apbschnlitt soll der Zusammenhang zwlschen DomdnengroBe,

Gitterverzerrung und Linienvorbreiterong kurz erlautert werden,

Bel rdntgenodraphischen Untersuchungen verformier Werkstof fe
wird hegte meist das Warren=Averbach—verfahren [28,76,1057
angewandt, da €5 zumindeost im PrinFip alle in der TRtensitdts-—
verteilung eines Beugungsprofils vortandenen Tnformationen aus—
nutzt, MNie Ergebnissc dieses Verfahrens sind dic Xohidrenclinge
und ¢tie Gitterverzerrungen, dic in der untersuchten Probce war-

manden sind,

Warren und Averbach haben einen Ausdruck fiir die Intensitidls-
verteilung 2ines Heugungsprofils, das nur durch den Dorénen-
garifen= bzw, Gitterverzerrungseinflufi verbreitert wird, her-
gereltet. Uabei wurde worauspesetzt, dali dic fu untersuchende
Probe aus kohirert streuenden Bereichen besteht, die gegen-
einander verkippt sind, Tnnerhalb divcser kokdrenten Zonen
sind won inneren Spannungen herridhrende Yoerdokongen der
Atome vorhanden, [Daruber hinaons werden die FElementarzellen
als Parallelepipede mit den ¥antenlingen |£1| ' fgélund ISAI

e

' - - ] ] ]
angesehan, Dig Gittervekboren iy, 2 ungd A_ cefinieren eine

“ 3
Elementarzelle und stehon senkrecht aufoinander.

ENEsEL AR BN L . ¢ RUCLEARSSE  'PER



Im folgenden wird eine vereinfachic Zusammenstellung der von
wWarren und Averbach hergeleiteten Formeln filr die Bestimmang

dor Intensitdtsyvorteilung eines Reugunosprofils angegeben.

Tie Tdeallage einerElementarzellc im kristallographischen

Gitter wird durch eipner {rtsyektor

- definiert mj ist die anzahl der Elementarzellen in Sichtung des

Jj-ton Gittervektars,

In praxi ist eine Verschiebung der Elemeniar-elle aus ihrer
Ideallage bolm unverzerrten Gittor infolge Innerer Spanmungen

germdin

zu beriickeichrigen. L ist die Komponente der Verschieboung
+ J

gmj in Richtung des j-ten Gittervektors,

e Lage eimer Elementarzelle im verzerrten Gitfter wird durch

festgelegt.

e En brw. & wird ger Einheitsvektor in Richtung des ain=
fallenden Stranls bew. in Streurichtung bezeichnet. Der Win-

krl zwischen dep beigen Richtungen ist Za. Damit ist 8% = & - ED
als die Anderung des Wellenvektors aufgrund der Beuqung de-

fintert, Mes fuhrt ru
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ol 2 eind
Y - A

Y oist die Wellernldnge der verwenceten Rdntgenstrahlung. Der

Brugungavestor kann im rezipecker Aavm durch

-+ - o
hgfh = {h1b1 + hzb2 + h3b3} = 7 sin B/
dargestellt werden 51, EE unid Ej sind Vektoren des reziproken

Gitters und h1. h2 bzw h3 reslle Variable,

e Intensibitsverteilung eirmesz Reugungsprofils ale Funktion won

R h2 und h3 ergibl sich zu /28,76f
fo,=T1 #, =1
- 2 > J ] [ . +
;{h1h2h3} = Ie G {h1h2h3}j1_1__1 mjz@ mﬁ:@ exp Eﬂlihjbj} . ﬂ*mj —:"Nj}]

{4,717}

Ie ist di¢ Streuintensitit eines einzelren Elekirons, Thre Re—

stimwung ¢rfolgt aus der Thomsonschen Strecfarmel

5] 4 1 + nugﬁ 28
] o} 2 o= A 2

Nabei bedegten:

Io = Intonsitat der Primdrstrahlung

e = Laduna eines Elektrons

i = Aubrmasse eines Elektrons

C = Lichtgeschwindigke ™t

D = Abstand des Delekilors vom streyenden Elektron

Dor Strukturfaktor G{h1h2h3} einer Flementarzelle 13Rt sich durch

F
Glhyhho) = 2. f exp [21r1l.'h1xn + hoy r131ﬂ}]



ausdriicken, a0 Yo andgd Z. sind die Koordinaten des n-tem, den
Streufaktor Fn aufweizsenden Aloms in ciner Elementarzelle, 7

gibt die anzahl der Atome in ciner Elementarzelle an.

M. enispricht der Angsahl der Elementarzellen in Richtung des

;;ten GCilttervoktors.
Cer richtungsabhingige Faktor 1 + cusz AU57, bei o dem P8 oden
Wirnkel swischen der Richtung des einfallenden Sirahls und der

Streurichtung bezelichnet, heifft Polarisationsfaktar,

Zur Kennzeichnung einer Bougungsebeno werden dic Millerschen

lndizes [(hkl} werwendet. Filr ganzzhalige Werte wvon hy s h2
und hq ergibt sich h = h1, k = PE und 1 = h3. Cic Intensitits-
funktion I (h1, hp, hq] besitzt fur ganzrahlige wWerte von

b s h2 und h3 ein Maxirmuen  f28,76/ . Fo wird daher die
gesamte Intensitdtswverteilung eines Bewgungsprofils erfalit,
wenn eine Integratiow deer ghj won —-1/2 bis +1/7 durchgefiibrt
wird, Fur die bechachtete Tntensitdtsverteilung gilt dann

+1/2

5 hﬂ} - Il[l"l_I h2 h3} . dh1

h) = K, e %, (8) .32“11 h
’ 142

Pihy h 1" %

o

{4.2.2}

q
kK, =1 +«+aA "p--M-@g f(4m2 CEJ

K?fai = Afp,81 « {1+ casz 2el/lcine = yiel)

bx liefern alle btbenen mit gleichem Melzebenenabstand einen Bel-
trag zur Tntensitit einer Linie, Mer Flichenhdufigkeitsfaktor

p gibt die Anzahl dieser EbenrFn.

Vig ) gibt Ja= volumen einer Elemontarzelle

Alu, 8] entepricht dem Apsorptionsfaktor fir ein Kristall,

das den linearen ADsorpticnskoeffizient p hat

dh
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# inl die Anrahl der Kristallite 1im untersechten

Bareich der Probe

AnschliefBend ist die gesa~te Intensitdlsverieilung eines Scu-

gungsprofils in Abhdngigkeit vem Wirkel & Jduech 28,76/

) My N _

; g1 = K1 . KE[E] - En E; cxpl2mi xn} cpHplFein hji 4.2,
— &

K.o=T a2 «p-a - Nsla2r-D-m™ .5

1 e q

Ny =M - N, N, - Ny

K, (8) = PieY Alu,0) - G° (8)/vie)

gegeben,

Die variable h3 hingt mit dem Scugungawinkel 4 duech dic Gleichung
fz8/

? 1né |2 |
— ! ':. a
h3 = -—-1:-*" 3

e - . - . -+ :
zusammen, Flr ein kubisches Gititer gilt |33| = &, wobel a dcr

Sitterparamneter ist.

ﬁg gibt die mittlere Clementarzellicnzahl im bestrahlten Berelch

- L

Nn tezeichnet die Anzahl der Ciementarzeller einer Reihe mit

n—tar Mackbarn, wihroend ﬁ1 bzw. HE, Ny die mittlere Zahl der
Elemertarzal len in Richtung des Gittervektors 51 b, As, A,

i=t.

Fir den lurentz=Polarizationsfakior PLA] qill die Beeiehung
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Pial =1 CGEE Eﬁfﬁiﬂ?ﬂ

Zu diser Herleitung haben wWarren und Averbach folgendes Struk-
turmpdell eines Teilchens zugrundegolegt: Eim Tellchen (Kris-—
tallit)] ist in SAulen von Elementarzellen zusarmengesctzt, dic
senkrecht zu den bougenden Ebenen verlaufen, Deswegen werden
die Kohirecnsldngoen und Gitterverserrungen nore senkrecht care

Fcugunygsehene ermitielt  /23,76/

© Entsprechend der Gleichung (4,207} wurden durch Ersetzon von

My = M= N alle Tlementarzellenpaare, die jeweils n Eleventar-
zél]ﬂnébﬁténde vaneinander entfernt sind, zusamengefaflt. Uanit
atellt X, = me - xﬁE die Verschiebung eines Zellenpaares nit
cinem Abstane won n Elcmentarzellen vonginander dar, Dic Slei-
chung {4.2.3) werae unter der Annahme hergeleitet, dad dic Wer-—
zerrungzverteilung fir Jede Domidne gleoich ist, Ddes triffr in;
Wirklichkeit rnicht zu. Oaher sind die auf Grund dieser Her-—

leitung erhaltensr Ergebnisse stets nur Mitielwerte.

g ist ein Beugungswinkel aus dem MeRinterwvall, in dem das
untersuchte Profll aufgerommnen wurde. Kzfa] ist eine sich
langsam mit 8 Andernde Furktion. Sie kKann fur ein gegebenes
Eeugungaﬂrofﬁl als konstant angesehen werden. Als Funktion
des Bragaschos Qeugunaswirkels ﬁo giner Metzebene (nkl) er-
gikt =ich dann

KotB 1= PEB 1 o+ Ada,B )-G(8 )8 )
o 0 o iul a

2

wobel fur kubisches Gitler die Beziehung

P 1/

)
Eji!‘luﬂzz—a{h2+lﬂ"1'§-

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

wardan:

=1

3=1
1

L]

Aint - AYIe) - exp{?ninh?] (4.2.4)

u-u
-
rJ

n=0

A lnl — Nn £ N

altny = exp{2nih, X )

T W . - s ..

Ain) bzw., A {n) sird Kooffisienten der Domdnengroiden — bzw.
Gitterverzercungsfunktion in der Fourierrcibe, Bertaol A0G/
zelgtes, dabi AT{H} fir kKleine Ordounpgen n linear it n ab-

. T
fallen sollte. Mach Kobe /i107/ergibt sich fir A (0]

N
(N} = me = b j =n) -k
Aind ¥ 1Er 4 {j = n} j
‘%
wobie: k dic Anzahl der Sdulen mis ] Elenentarszellen ist, Fie

n =0 ist Hﬁ = dann wird ﬁTKG] =1/108/ . Fir n =1 gilt F1074

3!

T
A L) =1 -
I erstep Miherung gilt daber fur Kleine Werts won n £98, 94/

ﬂT[n] =1~ (d.2.51

n
NS
M ungestarten 7.2, versetzungsfreien Werkstoff, ist ﬁU[D} =1,
da keins Abweichung der Atomabstande von ibren Idealpositiconen
vorliegt, d.h, in = 0. Aus diesen Criinden missen die aus der
exporimentell erhaltenen Bougungsprofil berechreten Fouricr-

koeffizienten fur n = G auf Eins normiert werdrn,
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Wegen der Kleinheit won ;n drndert sich die Funktion

—expl2 ihhxn]— in der Gleichung (4.2.3) — langsam mit h
hall: = gestattet ist, h3
H zu erzetzen f 109,110,111 ¢ gemil

qe WES-

durch die Ordnung der Beugungeebene

H = (h - misa (4.2,8)

hD _ [hE N k2 N 1¢}1f2

a 1zt der Gitterparametier im unwerzerrien Gitter m ist die Ab-—
messung der kristallographischen Elementarzelle senkrecht zur
beugenden Netzebene., m ergibt sich aus dar fiir die praktische

Auswertung des Beugungsprolils notwendigen Transformation /109,110,112/

A

m -

4 - [ain (& + EE} - =in 8 |
v & W

B igt der Ursorungwinkel der Fourierreine und A% das berdck-
sichtigte Winkelintervall, in dem das Beugungspraofil wermessen

wird.

Dieses von Warren und Averbach entwickelte Verfahren zur Bo—
stimmung von Doranengrifen und Gitterverzerrungen Reruht zuf
der Auswertung der Fourierkoeffizienten AT(n] und Av{ni. Die
aus dem vermeszenen Profll berechneten Fourierkeeffizienten

Aln) konnen in diese Fakteren
T )
Adny = A [n}y - A in)
. T, . o o
zerlagt werden, deren einer, A {n! nur von der Kohdrenzlinge,

' ..
geren anderer A {n} nur von den Yerridckungen und von H oap-

hangt. Das Problem reduziert sich dann auf dic Trennung der
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Adn) und hv{n} aus den bekannten Fourierkooffizienten Ain).
Nigse Methade wurde zur Untersuchung von wverformien wWerk-
stoffen so oft bendtzt, dal auf eine ofangreiche Literatur

verwiesen wacrden kann A3 — 11497,

Im ndchaten Xapitel wird dicses Yerfahren zur Ermittiung der
Kohirenrldnge und Gitterverzerrungen in Urandioxid-Priparaten
angewandt, Cabel werden wurterschiedliche Moglichkeitan der

Bercohnung won AT{H} urd Avtn] ausgehend von den Fouriarkosf-

fiziecnten A(n) erdrteri.

if,3 BERECHNUNG DER DOMAMENGRGRE UND GITTERVERZERRUNG IN
LURAND10XID-FROBEN

Zur experimentellen RBeslatigung der in 4.2 dargestellten Theorie
wurden Lintersuchundger an UOE—PrEpaPatEﬂ durchgefidhrt, die rahan
begrenzten, koharent streuenden Gereichen linienvorbreiterrde

Gitterverzerrungen enthalton konnen,

Vor Beginn der rontgenagraphischen Messyngen wurdon die HGE—
Tacletten a0 konditioniert, daf das gesamte Uran im vicrwertigen
Zustand vorlag, wodursh dor Linflul von Abweichungoen ges Sauer-
stoff/Meta'=verhiillnis auf das Beugungsprofil vermindert werden
konnte. Die Konditiomierung erfolgle durch Glinen dor BEroher

bei 8007 C in einer Atmosphiare, die dem stdchiomelischen UD2 0
entspricht. Zur Finstellung digses Gleichgewichtes wurde -
Ao+ 8% H2 durch ein Wasserbad boi C° © (Eiswasser} geleitet,
s0 da? das Sauerstoffpotertial in der Gasatmosphire durch das
HPDKHE—UErhﬁltniE bestimmt wird. Danach wurden die Tabletten
Mit ciner DiamanisdEge getrennt und die zu untersuchende Ober-
flicne poliert, Alle Messurgen wurden mit nickelgefilterter

Cu - KuTl?-QﬁntQEhstrahlunq an einem Zihlrohrgoniaometer der

Fa, Siemens durchgefibrt. Cie Intensitdisverieiluang der Bey-

gurngsproctile wurde in einem Winkelbeecich ven BD (28] mchritt-



welse ausgemessen. [er Abstand zwischen zwel MeRpunkten betrug
D+DD4U {26}, Fiir jeden Mefwert betrug die Mefzeit 100 Sekunden.
Dife apparas-iven Einflisse wurden vom vermessenen Beugengsprafil
mit Hilfe des analylischen verfahrens (Ahachnitt 3.32.77 abge—
trennt. Dic Abb. 8a zeigt das mit Cu - Hu1-2—antgenstrahluﬂg
ar oiram Uoz—PeraraL gemessene Beugungsprof il wnd dic Abb.S b
das vor der Apparagefunktion und wom Kuzwﬁnteil befraeite Beu-
gungzprofil. e vertleipende verbreiterung des sogenannten
physikalischen Proflls besteht aus einer valteng der Domdnen—
griivienfunktion mit der verzerrungsfunktion. Tn Abbl.B'b fiallt
auf, dai die Oszillaticnen im Urtergrund des entfalteren Pro-

fils goring sind.

- . _
w I 1
[ ‘ !
i
.
i | [
[l N
1l -
b " , & ’
g I g 1
Iog " a "
T nh T h
I b . I
ol L]
e H
i il
I {]! 1
§o9 i1
£ A ”I.
rd - - . = a N LT
CE 930 9in 50 R0 Bao 530 9in S50 Rl
—— Bgugo-gswinhe G4 — Bewpatmwireg] 20 0
ahty, Ba: Uas expoerimontell abb, 8h: Tas von dor Apparate-
best immte Baugunas— funktion befreite Profil

profil
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Fnteprachend der Theordie im Abschmitt 4.7, ergibt sich fire
Cazlteil FF{n} und Imagindrioil Fiin] der Koeffizienten des
entfalteten bzw. physikalischen Beugungsprofile in Abhangig-

keit von ihrer Ordnong n in cder Fourierreaihe:

Realteil F (n) = T Fr”{nn (4.3,

e T Voo
Imagindrtail FiIH} = A in} « F in} (4.3.2]
Cwobedl gilt: Alnl - Fp{n} + 1 Fifnﬁ (4,3.3)
Altny = F iy 41w Vi (4.3.4)

v ) —
FEYin) = sas{dn B ¢ ) (4.3.9]

r F
£, n) = sin{Pan b Enj (4.3.6)
altny =1 - {1.3.7)

f

H iat die Ordnung einer Beugungslinie (siehc 4.2). AT(n) gibt den
Kohdranz 1Eng=n— und FPU{n] bzw. Fiv(n] den Gitterverserrungsein-
f1ufl auf das physikalische Beuguagsprofil an. A{n) sind dic Fourier-
koeffizienten des von der instrumenteller Verbreiterueng befreiten
Heugqungsprofils, En cntspricht der mittleren Dehnungskomponente
zwinchen zwel Flementarzeilen, die n Zellen vonelnander entfarnt
sind, Me eventuelle Abhingighkeit der Debnungskomponente von

der Ordrung 1 in der Fourierreihe ist durch den Index s ange—
deutel, Bei reinar DomEnengricenverbreiterung scllte die Funk-
tion der Fp{n] gegen h in cer Mike von n = O linear von n ab-
hingig seirn, Abweichungen vor diesor Gorade fie gebicren Wertc
wor i im Sinke eines Ylacheren auslaufens kdnnen daraof zu-—
riickgefuhrs werden, dail die im Priparat vorhandene Koharerz—
lange nichs einheitlich ist. Auf Grund dieser Uberlegung be—
trachtel man eine mittlere Dominengriifie ﬁa, wie im versin-
fachten Ansatz (4.3.7) dargestelil ist. Die Abmessung [in
Manometer) der kokhdrent streuenden Boreiche orhdlt man durch

Wultiplikation wvon N, mit dem Gitterparameter m J109,110,112,120/

i
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C=0,1" M. »m {4.3.8)
Dic Auswertung von m wyrde in 4.2 hereits gezeigt,

Cie Trenrung der ﬁT{n}— Ut Frvlnﬁ—ﬁoeffizienten ausgehent
virn dan bekannten Fourierkoeffizienten prﬂ] wird mit Hilfe
von Annahren dbor die beseiligten Verbreiterungsfunktionen
vorgencmman. Estabrook urd Wilsen f121/ berutzien den An-
fargsverlauf der aus der Auftragung von FF{r] Wher dig Or—
dnung der Fourierkceffizienten n resulticrenden Funkticn, wum
die Koeffirienten der Lomanengrofen— bew, Gitterverzerrungs-—
furktion zu bestimmen,. Durch Extrapolation des angenommenen

lingaren Verlaufs der Funktion FP{nﬁ bis mn = 9 wird

dFan)

P;

= - t4.3.9)

LT
i

dan
A=

der Schrittpunkt 1/M, der im Purkt n = O angelegten Tangente

mit der A - Achse eriittelt. Ciese Heziehung izt in dar Praxis
Jedoch micht anwendbar, da dic Fourierkoeffizienten kleiner
Ordrnung aufgrund einer falschen Einschitzung der Untergrund-—
funktion und des eilngeschrinkten Mzdintervalls vom Beuggungs-
profil mit graflen Fehlern behaftet sein kdmnen {sishe Ab-
schnitt 3.3.3). Wic aus den Ergebnissen von Williamson u.a.
J122/ hervorgeht, haben die mit der Beziehung {4,.3.9) er-
rechncten ComdnengribBen eine relativ grobe Ungerauigkeit, die

bis 100k betragen kanm,

Eire zwelte Moglichkeit zur Bestirmung der Fourierkoeffizienten
AT(FY, va{n] und Pi H"'rlir‘ll wird durch die Potenzrelihenentwicklang
dar Cosinus-Funkiion in der Gleichueg (4,3,5) gegeben, die flr
kleine Werte wvon 2, erfolaot

Frufn} =1 =272 - fnH n]E . Ef {4.3.10)
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Unter Benutzung zweler Ordnungen H1 unied HP eines Reugungsprofils,

wie z.B. {(317) und (2227, wobel F 1fn} und F E{H] die eont—
- L]

sprechenden Fourierkeeffizienten sind, erglbt sich dann

A109, 113, 118,122/¢

In a'tn) = [H. + 1n Fodn - 1<

A4.04.110
: ’ ; ) (4.3

2 2
- 1n Fplz{n}]ffHE - H}

Hy und 5 konnen mit der Gleichung (4.2.6) {Abschnitt 4,2) be-

rechmnet wirdon,

In diescr Arbeit wurde ein neuer Ansatz zur Auswertung der Ko-
Hirenzlinge und Gitterverzerrungen cntwickelt, Die Civision

der @leictung (4,3.1) dursh die Gleichurg (4,3.2) fihrt zu

En = arctan [Fi[n)KFP[n]lf{Eanﬁ (43,129

Lnteprechens den Glelichungen (4,3.101, (4.3.5) und (4.3.12) eraibt

=1ich
ATInY = £ int/cos [arctan (F tni/F (n)] (4.3.13)

Cieses verfahren zeigt sich vorteilhafier gegenicher den
anderen, denn es wird lediglich eine Ordnung des in Betracht
kammenden Beugungsprofils rwur Sestimmung der Fourierkoe®fizi-

onten AT{n}. Frv{n} urd FlJfﬂ] bendtigt.

Tm folgendent werden die Auswertungsergebnisse, die aus den an
sz—Tablettcn vernessenan (11—, (P271=- und (335,511) Ecugdﬁgs—
profilen gewcnnen wurden, erliutert. Heil rédntgonographischen
Messungen in kubischen flicherzentrierten Gittern im [111]-
Ricntung, .8, fuar (111)— und (222)-MNetzebenen, trill eine
Erachwernis auf, weil die (317)=Beugungslinie infalge ihrer
dreimal groferen Flichenhdul igkeit oft weit ir die cng be—
nachbarte (2221-Qeugungslinic hineinragt. S0 werden die Inter-—

gqrundintenzitaton bel der (222)1=fBeugungslinie hEufig zu hoch
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cingeschivel und daher sind ikre Fourierkoeffizienten mit er—
helxlichen Fehlern behaftet (sieke 3.3.3). [He mit Hilfe der
Cu-Ka_-Rontgenstrahlung gemessenen (PP2}- bzw. (211)-Heugungs-
tinien lisgen filr reines UDE bel 28 = EB,BBED brw. 55,6830
dem Sraggscten Deugungswinkel /827 |, Zur Auswertung der (2P2)-
Rontgenlinien wurden die Intensitdilen der gestreuten Wellen
daner iber eincn Winkelbersich von 28 = 51 bis 61" CBMES SO,
un die Untergrundintocnsitidten geniigend sicher zu erhalten, In
der Tabclle 5 sind die nach unterschied!ichen Auswertungsme-

~theden bestimrien mittleren Dominengriifen dargestellt.

Tabells 5: Die ermittelten mittleren Domdncngriten nach An-
satzen {4,3.9), (4.3.11) und {4,3,13}

Suswertungsme*hoden der Indizierung der MNetzebenen
TomAnengrarien {hkl}
(rm) (1117 (2223 (333,811 {311

nach Gleichung {4.,3.9})
A2y 178 183 165 180

nach Gleichung (4,323,771}
FLOS 113,118 1224 1590 150 180 -— %

nach Gleichung (4,3,13)
{in cdieser Arbcocit) 136 133 140 140

* Fiir die Metzebene (311) wird die Gleichung {4.3.11) nicht ange—

wandt, da rwel Ordnungen eines Preofils benotigt werden,

Ez fHllt deutlich auf, danl die Gleichung (4.3.9) wesentlich

groiiere werte liefert, als diejenigen, die man anhand der An-
sEtye {4.3.71) und (A.3.13) crhdlt. Cie Ursache dafir kann man
adf den zu hoch cingeschatzien Streuuntergrund des vermessenan

Gesgungsprofils zurickfilhren, denn dann werden die ersten nor-
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mierten Fouriertransformierien HP{n} und natiirlich zuch Frin}
des entfalteten Profils zu grol gegeniber den durch die wirk-
liche Kokdrenzlinge bestimmten wWerten. e Bezichung (4,3.8)
hesagt, dall Fr{n} als Funktion von n fir n o+ O eing Gerade
mit dor Steiqung —1!N3 bildet., Wie vorstetrend im Abschhitt
305,73 gezeigt wurde, lassen sich die Fourierkoeffizienten

mit sehr Kleinen Fourierordnungen nicht hinreichend genay
ermitteln, da sie im wesentlichen von der Lntergrundfunk-
tion abbangen, Ca dic nach Gleichung (4,.3.9) erhallene mitt-

lere Mominengrife offensichilich za grof ist, sind damit
auch die wWerte der Gi:iterverzerrungen fragwiirdig. Die Anwend-—

barkeit der Gleichung ¢(4,.2,.11) ist jedoch stark eingeschrankt,
weil zur Berechnung der mitlleren Kohdrenzldnge mindestens
zwel Jrdrungen, wie 2z, 8. {1711) und {222}, eines Beugungspro-

filas verwendet werden missen,

Cie Abmessung der kohiarent streoenden Bereiche hangs naufig wvon
der Richtung eincr Mormale auf eine Beugungzebene {hkl) ab. Des—
halb werden zur Ermittlung der mittleren Domdnengrdfe mit der
Gleichung (4,.3,11) zwei Beugungslinien, wie z. B, (111} und (222},
deren Mormalen gleiche Hichtumg hinsichtlich der Kristallachsen
haben, benutzl, Die (333}= bew, (511}=-Heugungslinien iberlagern
sich, da sie gleiche I[ndexquadratsumme besitzen, abor haben be-
zuglick der Keistallachsen verschiedene Orientierung. Cie (5i1}-
Beugungslinie tragt aber zur gesamten Streuleistung ces Uber-—
lagerten Beugungsprofils wesentlich mehr bei als die [3331-Beu-
gungslinie, Oie Tabelle 5 zeigt, daf die mit der Gleichung
(4,.3.13) fir unterschiedliche Richtungon hinsichtlich der kKris-—
tallachsen errechrneten mittieren Domdnengriden hinrcicnend gut
isolop bericksichtigt werden kinnen, da die Differenz zwischen
ihren Abmessungen geringfiigiyg ist. Die Abb, 9 stellt die an-
hand der Bezichung (4.3.12) gowonnenen mittleren Cifterdebnungen
En Innerhalb der Domanen dar., . entspricht der Abweichung der
Altomabs binge in Berug auf das unverzerrte Gitter einer ynter—

suchten Probe. Dle Ordnung n kann von r = O bis M VAP LIErEn,

3
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50 dall die Grenzen der Domdnen festgelegt werden, Durch Multi-

plikation der Ordrung noin der Fourigrreihe mit dem Faktor m,

dessen Auswertung mit der Gleichung (4.2.10} geschieht, &r-—

hilt man den Betrag won M {in Nampometer), d.h, Atomabstand,
M=0,1-n . .m
Fiir En gilt =schliellich

e =(a =-a }/a
n " o 0

a_ izt der Gitterparameter des untersuchten Priparatos beim un=

verserrten Qitter und an fir eine Elewertarzelle, die n Atom—

abstinde entfoernt von der Grenze eilner DomEne liegt. So sind

in Abt:, 9 mittleren Gitterdebnungen in Abhingigkeit der Atom-

absitidnde imnerhallb eines kohorent strewvercen Bereiches auf-

geflnrt.
[+ =]
o
=
—_ -
- g M
~ 2o
L)
5 a-(111]
= m
Ir o
EJ = & - [2221
o A
- a -0333,.511)
h —
—~ o
O g1 e
(] o
%
a Aol m aLa
oo o m‘ﬂ’m“ﬂ‘iﬁfmﬂ%‘ﬂemmm
%, 00 20.00  40.00  B0.00  B0.00 100.00  120.00
ATOGMABSTRAND (NM)
Ak, 9: Oie mittleran Gitterdehnungen der Netzebenen {1113, (2227,

(233, 511! in Abhdngigkeit vom Atomabstand
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Zwerl brscheinungen in Abb. 9 verdienen besonderce Ausfmerksamke:l .
Erztens nimmi die mitllere Gitterdehnung anfinglich =tark und
darm langsamer mit steigender Fourierardning noab, Zweitens
stimmen die Verliufe der aus (114}, (222)- und {333,511 )-Linien
ermittelten mittleren Gitterdehnungen recht gut dberéein. Die
Cifferenz zwilschoen den aus den in Betracht kommendan Beugungs-
profilen gewonnenen mitileren Gitlterdehnungen verscheincget,
fast wvollstandig fur die Atomabstande grober als 10 nm. Fue
den kleinen Atormabsiand bew, die entsprechende Ordrung o In
dor Fouricrreine sind dio berechneten Gittordehnungen mit
signifikanzen Fehlern behaftet, weil zu ihrer Bestimmuang
Tehlerhafte Fourierkoeffizienten angewandt werden. Die an—
hand der (333,511 1-Beuqungslinie erhaltenan mittleren Gitter-
dehrungen sind eichl unterschiedlich im wergleich zu den aus
den (1111— bzw, (2221-Reugungelinien bestimmten, weitgehend
ihereinstimmenden Mittelwerten., Ein frund dafider kann eine
anisctreope Ligenspannungsvertellung sein, Mie sy ernitbelnden
Gitterdehrungsn hingun ven der Richtiung des ausgemessencrn Beu-
gunogsprofils ab, Man kiinnle aber auch die Differenz zwischen
den aus den (333,5110- und (111)- oder (222)-Beugungslinicn
berechneten mittleren Gittordehnungen auf eing unterschied-
liche Eliminicrung der instrumentellen Yerbreiferung von den
Zu untersuthenden Bewgungsprafilen zuruckfidhren, Ler verlauf
ety En welst darauf hin, dal fir die Atomabstinde grofder als
10 rup dic mittleren Gitierdehnungen anndhernd unakbhdanglg von

M =ind, sach Berticksickligung der Unabhangigkeii der mittleren
Gitterdehnangon En vom Atomabstand M oinmerhalb eines kohirentl
stroucnden Bereiche:s kann man einen nayen Mittelwert e aus

den bereits opkannten én gewinnen, So betrigt der vom Atom—
abetand unabhingige Mittelwert e innerhalb der koharent
stroucnden Bereiche filir die 2Zu unlersuchende UOE—Probe

0,0053%. el digsem Praparat wird nun chne Zweifel eln we-
senllicher Anteil der Liricnverbreiterung durch den Do-

manangraiensinf tulf verursacht,
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Die bisher pesprochenen Befunde sagen nichts aus, ob die be-
rechneten Gitterdehnongen durch Eigenspannutigen T, oder IL,

Art bedingl. Cefinitionsgemdl scheinen die Gitterkenstanten-
sehwankungen von Eigonspannungen IT. Art hervorgerufern zu
werden, da sich die Gitterdehnungen geringfigig innerhalb der
Domiiren dndern, hach dieser (berlegung liegen die Spannungs—
zentren nur an Berelchsgeenzen der Dormdnen und der Verbroiter-
ungsantell infolge der statistisch verteilten Spannungszontran
ihnerhalh der kobdrenten Serciche scheint vernachlissigbar., Ab—
schliefend kann mah sager, dafl aich die Fourieranalyse des ver-—
messenen Beugungsprofils zur Ermittlung der mittleren Keharenz—
ldnge und Gitterverzerrwng cignet. Es ist jedoch zu lberleger,
wloche der 1n dicser Arbeit dargestellten Bezichungen zur Be—
rechrung der mittleren Comdrengrdlle und Gitterdehnmungen zu zu-

verlisalgeren Hesultaten flhrt.



S.  MODELLE ZUR ERMITTLUNG VON KONZENTRATIONSPROFILEN IN
LU0, ~Pud,~MISCHKRISTALLEN

5.1 DIE [N ETNEM GESINTERTEN MISCHPULVER AUFTRETENDEN MOGLICHEN
KONZENTRAT ] ONSVERTE 1L UNGEN

Neben der instrumentellen Beitrigen zur Yerbreiterung eines
ciperimentell autTgenommenan Beugungsprofils gibt es noch die

folgenden linjenverbreiternden Einfliisse,
— Konzontratlonsuntorsohicde

- Eingeschrinkte Kohdrenzlingo

- Gitterbaufehlor

Zwikomponentige Kristalloomische weisen o7 eine Schwankung
der Yonzentratlon des fusatzelemonts in elner Diffusionarzone
auf. Aufgrund der Haufigkeltsverteillung dor Gilterparameter
treten dann mehrere nebeneinanderliegenden Beurungsintoerforoen-
zen adf, die in ihrer fesamtheit ein verbreltertes Weugungs-
profil ergeben, Wie schon mehrfach creEhnt wurde, beeinflussen
die beschrinkte GrilRe dor kokdErent streuenden Bereiche und das
vorhandensein won Gitterbaufeblern auch die Form wund Breite

das Beugunasprof1ta,

Cie rontgenographische Untersuchung des Homogenisierungsverlaufs
in zwelkomponentigen, gestnterten Mischpulvern spielt vom tech-
nologischren Gesichitspunkt eine entscheidende Rolle, well Aus-
sagen Lber den Diffusionsprore oder die wihrend des Sinteens
statt{indenden Anderungen der Probenstruktur méglich sind,
Rontagenographischc Analyzen werden belspielswelise fur folgeonde

Fragestellungen herangezogen:

- Untersuchung in DlnAschichtdiffusionspaare flr mikroelek-

trische Gerdte, «.B, Ag-u /1675,

- Ermittlung der Konrontrationovortcilung innerhalb der ko-—

harent strevyenden Hersiche, z.B. Au-Pt /307
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— Bestimmung des Homogenisierumgsgrades von Sinterkdrper,

z.B. Cu Ni /7.

Die Bestimmung der interessierenden “robenparamcter, wie z.0.
Domdnengrile oder Konzentrationsverteilunyg cines Zusatzelements
in einem Kritastallgemizeh, kamn im einfachsten Fall durch nu-
merische Approximation durchgefihrt werden. Dabeil weeden die
untkannten Pargmeter soalange variiert, bis eine bestmagl icho
(bereinstimmung zwischen dem berechneten und gemessenen Beu—
gungsprofil auftritt. Oel einer weitgehenden Analyse wearden
theoratische Formeln flr die Intensitdtsverteilung der am
Priparat gebeugten Wellen hergeleitet, die den experimentollon
Gegehbenheiten angepafit und nach der gesuchten Grole aufgelést
werden. Dapeil st mae meist zu vereinfachendsn Annahmen ge-—

zwurgen, um die Ergebrisse zu erhalten,

Die Konzentrationsverteilung eines Zusatzelements 1n einem
zweikomponoentigen Mischkristall kann im allgemeinen mil zwe

Miherungsmodellen beschrisben werden.

- Die variation der Kerzentrationen des Zusatzelements kowmmt
nur innerhalb der kehdrent streuenden Bereiche (Lomanen) vor,
d.h, alle Dominen enthalten gleiche Konzentrationsvertellung

/6, 30/

-~ Der Konzentratlconsurterschied in einer Prohe liegt dber
mchrere Domdnen werteilt wor, d.h. i1nnerbalb der Domanen
ist die Konzentration der Zusatzelements anndbernd konstant

FAF.

Zur Bestimmung der Mischkristallantcile in Uﬂz‘ Pu DE-PrﬁparatEﬂ
erhnebt sich dann dis Frage, welches dem boiden Modellc zur Be-
schreibung der PlutoniumRonzentrasiensverteilung herangesogen
werden kann. Da dies a pricri nicht beantwortet werden kann,
wurden in der vorliegenden Arbelt beide Modelle 2ur Ermittlung
der Pu—Konzentratiﬂnsuérteilung in UDE-PU Dz—Tahletten ver-
wencdet, Darldber hinaus wurden die Beitrdge von KohdrenzlBngen

und Gitterverzerrungen zur Linienverbreiterung bericksichtigh.
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5.7 ERSTES MODELL : BERICKSICHTIGUMG VOM DOMAMEN KOMSTAMTER
PLUTOMTUM-KONZENTRATION

In digsem Abschnitt wird cine Methode zur Ermittlung ger Misch-
kristallanteile in (U, PulQ -Proben, die dem von Rudmar /47 er-
arbciteten Verfahren ihneltt Sie hat jedoch gegeniber ger Voer-
Farren von Rudman den Yorteil, daB der Einflu? der im Versuchs-
priparat vorhandenen begrenzten Kohirenzlinge auf die Linien-—

verbreiterung berlcksichtigt wird. Dariiber hinaus wird die Ab-

hdngigkeit des Elcmentarzellenvolumens von der Pu-Konzertratlon

bolrachtet,

Das won der Apparatefunktion befroiten Beugungaprotl] st mit
der Domancngrofen- bew. SGitterverzorcungsfunktion und dom kon-
zentratiorsprofil Uberlagert. Unter der Anpabme, dald gie in
LE}E-PU GEFPPGDEH auftretendes Sitterverzerrung zu vernachldssigen
int, da sie gegenidber den anderen linienverbreiternden Uffektcn
zur lLinienverbreiterung wesentlich weniger heitragen, kann

man das experimentell erhaltere Beugungsproelil durch

F’ﬂ [ay - Py (o) m PD (a1l & PK N (5.7

beschreiben, Dieser Ausdruck bedeutct physikalisch, dalG jeder
cinflul auf die Linienverbreoiterung durch oine clgens Funkbion
darstecllbar ist, deren Falturg das Beuquagsprof? Pg (el crgibt,
Fa [, PD (8 und PK {6) sird die Funkticnen der instrumen-—
tollen verbreiterung, Domdanengrale und der Pu—Konzentrationo-—
verteilunp, Die instrumentelle Verbreiterung wird wom gomeosonen
Beugunasprofil Pg (k] mit Filfe wvom analytischen verfahren ab-
getrennt. {siehe in 3.3.1). Die zurickbleibende Cinienverbrei-
terung hzw, das physikalische Beugungsprofil Pe (6) t=t dann

die Falturg einer Dominergrofenfunktion Py fol mit einem Pu-
Konzentrationsprofil PK (9, <y, deren Bestimmung das Ziel ist.
Aus dem Profil PK [, c¢) kann anschlieRBend die Haufigkelts—
varteilung 2 (c) do- Elemontarzellen mit der PuOP—KonzentPaLiun
o berechnet werdon, o ist der PUO?—GewjuhtEantuii ime Misch-

kristall {4, Pu}OE.



Unter Rerlcksichtigung der Vegardschen Regel wird gine lineare

rbhingigkeil zwischen dem Gitterparameter alc) und der Konzen-—

tration o des im (U, PulC. -Micchkristall vorhandenen Plutonium—
=

dickides dursh

ol . ' L2
alol aUOg (1 + 48 . £} ] }

baezchricken. T int der Gitterparameter von reinem Urandioxid,
!
2

alc) ist der Gitterparamcter einer Elemenmtarzelle mit der PuDZ—
Konsentration (Gewichtzanteil) c. & ist durch

=1 - a

F'uD2 UGE
4 = ) {5.2.3]
jﬁ

gegeben. a it der Gitterparameter won reinem Plutonium—

2L
dinoxid. Die ﬂ%b.1ﬂ relgt, 4an die Vegardsche Regel flr dasz (U,

Pu]GE—Mischkhistall miherungsweise verwendet werden kann 123/

T
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w

=

"
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Atk, 10; variation des Gitterparameters mit dem Puﬂé-ﬁehﬂlt im
(U, PulQ, f123¢
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Yor dem Eintreten einer Homogenisierung liegen in cinem Kristall-—
gemisch Clementarzellen mit verschiedenesn Gitterparametern noben—
einander vor. e Intensitat PK(E. c} der an einem Beugungswinkel
4 gebeugten Rontgenwsl’e ist proportional zar Anzahl Zic) der

die Konzentration c erhaltenden Elementarzellen gemdl /a7

P {6, ¢} = K « LPLO) - Fo(0, ¢} - Alulel,8) - Z(e] + — (5.2.4)
K =
Volc)

mik

K=p - r° a3 . p /22D

o £

In diesem Ausdruck sind!:
F'{:J = Intensitit des PrimErstrahls
ﬂe — Klassischer Elektronenradius
] = Diffraktemeterradius
by = Pantgenwallenlinge
m = 3,746
n = Fliachenhiufigkeitsfaktor

Tn praxl wird ein Beugungsprafil in ginem Winkelintervall

{51, ﬂp} gemossen, wobel 8, brw, 52 der Anfangs-Endwinkel 1=t
® ist ein wWinkel aus dem MeRinterwvall, d.h. 81 28 < BE
Bas von der Puﬂz-KonzentPation . abhanmgige Elementarzellenvolumen
VWic) ist durch

.3

Wicl = S+ A - o)y

{4
L'IEI'E

gegeben. Ler Lorentz-Polarisationsfaktor wird mit der Bezlehung

“l

el
LPta) = = + pos” 2a/sin™6

gEWOINGH ,
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FE{E,U} atellt die Strukturamplitude dar und regelt den Zusammen-—
hang zwischen den Intensitdten der gebeugton Rintgenwellen und
der Atomanordnung in einer Elementarzelle. Flur Uran-Flutonium—

dioxig gilt

FlB,c) = F + s« [F - = i
UO? Puﬂé UGE
e Strukturamplitude flr Uﬂé wird durch 7124/
. Ti dri
F =4 - f + 4 foe towplo (heke D]+ expl=5= (heksli T2

bestimmt. (hkl) die Milierschen Indizes der untersuchten MNetz-
ebene. F wird analog ermittelt, T
Pu0z AR

f und £ sind die
- o
Atomfaktoren von U, Pu und O

U Pu

Wahrend der RSntgenstrahl durch die Probe geht, wird or durch
Absarption abgeschwdcht. Der Absorpticnsfaktor, der die Schwa-
chung der Strahlung bis zur Tiefe ylci bertchsichtilgt, oufl
durch 76/

2 yic)
Alul{nd,s) = exp wlctyy] dy
o

sing

berechnet werden. uwlciy) ist der lineare Absorptionskoeffizient
eines Teilwolumens, das in der Tiefe yi{c) liegt. Fur den Misch-
kristall (L, Pui0, gilt

ufal = u + ¢« fp -1 3

Lk PUOE L.ID2
i . i 1 ons ffizi fii
wobe i UUDE bzw uPuGE der lineare aAbsorptionzkeoeffilzient fiir
UD2 brw, Pu02 i1st. Im vorliegenden Fall sind die Priparate-—

dicke e und die linearen Ahsorptionskoeffizienten u so grofi,
dafd die Bedingung v + e > 2,3 =ing erflillt ist f125/ . Dies
fuhrt zu der fFolgenden vercinfachung des Absorptionsfaktors:
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1

AAE)) =

Oie beniitzten Absorptionskoeffizienten sind in der Arbelt wvon

Theiscn w.a. A%2¢ cnincmmen,
Lmter Berucksichtigung der Vegardscren Regel wnd dor Braggsonoen
Hleichung LERE sivh deor Zusammenhang rwizchen dem Beugungsw!nkel

0 und dem Konzentrationswert o dursh

1 i _ i 4 )

. = = o - : - = (5.
=ing sin B zin B sin 4
1l P (W)
.02 uﬂz .
sdricken. ® A 13 aihe Be swinke
ausdricken o, bzw FUO, izt der Hraggsehe Beugungawinksl
fir reinas Urans brw. Pidtoniumdioxid. Hierbei ist 8 ein Beugungs-
. 1 i i wiachoen 0 f iengt. d%
winkal - der im Beroich fwischon LG und Bu) liegt. Durch

Niffercniiation der Gleishung [5+?.E] crgibt sich

- fan 8 -

&
ne o = . oaArC
4+ A - o)

Wie man da-aus crschen kann, 1ot fue cin bestimmles Konzontra—
Lignsintarvall ac das Winkelintervall A2 nicht konstant. Durch

Lincarisicrung der Braggschen Gleichung im Beygungswinkelbe-

: ig;hon B 8 4 ] 5 5F
rozoch zwisohon Uﬂz und Fu0, erhilt man die MNaherungsformeal
n =& xo- [0 - & 1 r5.
]
l.lC!l::1 .uGE U02

i Differentabion dieser Seziehung uhrt zu

A = Ac - (1D ~ 0 ]
F'u':l2 Uﬂé

-

Die zu ermittelnde Pud,.— bzw. Pu-Konzeontralicnoverteilung 200,
€.

das mit Auspabme des Bereiches zwistchon B = ahﬂ und 8 = HPuG

] ¥
iberall MNu'? ist, wird ankend von K - 1 eguidistanten Stutz-
siellon d b o = O_-%, %,.,,1 beschrlaben. Im Hinblick aof die

Gleichung (5.2.4) geben die Randacrte Z{0Y (o = O bzw. Z(1]
e = 1) die HMéurTigkeiten der flementarzellen mift reinam LJD2

bzw, Pud wiedsr,

Mg

[
]

(4]

-



fer muid o gewdhlt werden, daf A8 gridfer wird als die bei der
Moszung der Intensititen benutzte Schrittweise des Deugungs—
winkels, In dieser Arbeit wurde K = 100, d.h. 48 = 0,07, ge-
setet, da die Intensitdten mit einer Schrittweisc von O,DOED(B}

aufgonommen wuede,

CHe Auswertung der Konzentrationsverteilung Z{c) erfordert die
¥eantnis der Funktion PK[E’ cl, die durch Entfaltung des von
der Apparatefunkticn abgetrennten Profils FFEBJ mit der Do—
manengroRentunkt ion PD[a} erhalten wird. Wie in 4,2,1 bereits
agssgefuhrt wurde, 1302t sich die DomEnengriBenfunktion im
Fouriorraur durash

ﬁ3—1

1] = & — -'|. 3 o
Paitl = Bo (1 = afigl - exp {zainh (a87] (5.2.7)

ausdriloken. Ogbel bodeuten:

I = Ordnung des FourierkoelTizienten
n = 3,146
i = v—1, Tmaginare Einhelit
ﬁj = Mittlere Domdnengrole
hio} -2 . m.lsin 8 - sin 8 ]

) - u
m _ A

_‘:1'.'1' '|E|—-
(ein u sin 91}

B = Beugurns=winkel aus dem MeSinterwvall des

Beuqungsprofils {91_ 02]
B = Bougurgswinkse?l am Ursprung der Fourlerrelhe

] = Rantgonweallenlange
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Die Fourierkoeffizienten der Domdnengrifenfunktion HD[nﬁ =1 = Hfﬁ3
bescreiben den Einflul? der begrenzten Koharenzlange auf das Bey-

gungsorofil Pgtﬂﬁ.

Nie Berechrgng der im (U, Pu?C}EvF‘erarat vorhandenen Pu—Konzen-—
srationsverteilung Zic), die das Zie! der Analysc ist, goschioht
mit cincm Fechner, in dem der Wert ﬁa, ausgehcend von willkbir—
lich gawdhltem Startwert, sclange variiert wird, bis die Dif%e-
renz zwischen der berechneten und vorgegeberen mittleren PuOP—
Fonzentration ein Minimum erreicht. e mittlere PUOE—Konzcntra—

tion wird aus den bestimmten HAEufigkeitswerten Z{¢} durch

Zfy] - 1
(6.2.8)

=
der x|l =

Z(1)

1=

ermittelt. Der Startwert wan ﬁ3 wiurde mit der Scherrers Formel
F36S begtimmt. Unter der Worauvesetzung, dafl die Werbreiterung
does physikalischen Beugungsprofils nue infolge der Kleinheis
der in der Probe vorliegendon Kohdrenzlinge hervorgeruien wird,

kann der klelnstmogliche Wert von NB durah

M. = - (%.7.9]

gewonnen wird. Dabei ist 2 die wverwendete Rontgenwellenlange
und 8, der Seugungswinkel des Schwerpunktes des untersuchten
Frofils. Im vorliegenden Falle ist B nicht die Halbwertsbreite
sondern die integrale Linkenbreite, welil die an (00, Pu)O&—
Proben gemessensen Beugungsproafile hdufig so stark unsymmetrisch
sind, dal die Boestimmung cince Halbwertsbreite wnzuverlissig
wurde. Die integrale Linienbreite ist definiert als Breite
eines Fechtecks, dessen Fliche gleich der Flache unter dem
Profil der Seugungslinie ist wnd dessen Hihe gleich dor Ma-

wimalintensitil ist. Ein Ablaufschema flir die Durchilhrung
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der Rechnung der Pul,— bzw. Pu-Konzentrationsverteilung und

mittleren Domdnengrdfle ist in Abb, 11 gezelgt,

Wor den experimentellen rontgenographischen Unterswuchungen
wurden die UD?— PuOE-Tablettcn s konditloniert, daid das ge-
samte Lran und Plutonium weitgehend im vierwsrtigen Zustand
vorlagen. Diese Konditionierung wurde durch Aufheizen dap
Tahletten bei 800°C in einer Atmosghdre mit einem Sauerstoff-
partialdruck, der dem stochiometrischen (L, F’u]Cl2 entspricht,
durchgefiuhrt. Flr die Einstellung dieses Gleichgewichts wurde
fr + B% H? durch oin Waszerbad bei O°C (Eiswasser} geleitet,
Camit wird das Sauerstoffpotential in der Gasatmosphare durch
das HEDIHE-Uerhianis bestirmt. Anschiieffend wurden die Ta-—
bletten in ein Kunstharz eingebettet und mit Diamantpaste

paliers.

Gemessenes Beugungsprofil PQ{B}

uber dem Beugungswinkel #

Curchfidhrung der Unlergrundsubtraktion

nach in 3.3.3 beschriebenen Verfahren

Barachrung der Fourierkoeffizienton

des Korrigierten Profils

Abtrennung does Kuz-hnteilﬁ von dar

Dublettstrablurg im Beugunogsprofil

Trennung der Apparatefunktion PA(B]

vam Profil PgiB]

Berechnung des Startwertes wvon M

nach {5,2,9]

3

Curchfubrung der Fouricrentfaltung:

Trennung der DomanengroGenfunktion
Fyle) vom physikallischen Beugungsprofil PF{B}




Ermittlung des Beugungzprofils PK{E, Ll

mit der Sleichung [3,1.6)

Hestimmurg der Misohkristallanteize Z{0)

hach {5.2.0)

FBercohaung der mittleren Pud,—Kenzentration

© nach (6.2.8)

Abb. 111 Aclaufschema zur Durchfihrung der Rechnung fue Pod_ -

Konzentraticnsvertellung und Domdnengrise

Zu der vorliegenden Untersuchung wurdoen dic intensiven (77—
Beugungsprofilec anatysiorl, da si¢ fipr oln kubigschos System,
z.B. l.llf_".l2 - F’uOE, die hiichsaten Intensititen haben., Pur Uboer-
priofung der vorgeschlagenen Modellrechnung wurden die aus unter-
aehied? ichen Bougqungspraf Dlen berechnelen KohirensTargoen und
Pu—Haufigkeitevertelilung goneniibergestellt. Die Abmessung dere
kohdrent streuenden Bereiche hangt {ur zin anisctopes Mater.ial
von der MelBrichtung ab, dic durch eine MNormale auf die untor-
suchte Beugungschene delinifert wird. Deszhalb sollen die MNor-
male (Oeugungzvoktor? auwl die in Betracht kormenden Beugungs -
abenen gleiche Hichtung hinsichtliich der Kristallactsen haben,
In der Tabelle 6 sind die mit Cu - Kuq—ﬂﬁntgunatrahlurg e
hallenen Beugungslagen wor (115 —, 1311 =, (222)- ung (333, 5110
Beugungsl trnilen fue UDE (Figle! F‘uO2 dargestellt [62,126¢

Bragoscher Bougungswinkel (26§ [®]
Seugunasabens -£11*] {3111 (222] (333, 5113
Ml Lo hiung [114] [311] T114} (1111 + [511]
UG, 28,226 55,683 58,39: 54,057
pug;',z 28,632 56,513 59,259 95,814

Tabelle 6! Braggsche Beugungswinkasl fur Uran—- und Clutonium—

——

1w it

OMIZEAC L20rmsy OO P o NUCLEARSSE  IPER
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Aus der Tabelle 6§ st deutlich zu sehen, dal die {311)-Linie von
F'uOE zu nahe an der (222} wvon LDE liegt. Der Untergrund der

(222 -Linie wird infolgedessen oft zu hoch bestimmt urd damit
haben ihre Fourlerkoeffizienten betrHchtliche Fehler., Deshalb
kidnnen die (2227-Linien in diesem Falle nicht benutzt werden.
Aufgrund der gleichen Indexguadrarsumme setzen sich die (23301-
urd (57 1-Linien zusammen. In 4.2 wurde festgestellt, dai die
mittlere Kohdrenzldnge in Lﬁb-Praben fast unabhingig von der
Mifir ichtung ist. MWach dieser Uberlegung werden hier die Aus-
wirrtunguergebnisse, die aus den {(171713— ond (333, 517 )-Beugungs-

profilen bestimnl wurden, verglichen.

Die fbb. 122 brw. 126 zeigl das an Probe 1 mit Cu - K#1’2—
Strahlung gemessene {111)=- bzw. (333, 5ii1-Profil. Die Abb.
122 bzw, 12d stellt das (1111- bzw. {333, 511} entfaltete
Bougungsprofil dar, das mit dem analytischen verfabhren {Ab—
schnitt 3.3.17 gewonnen woyrde. In Abb. 12c und 12d ist stark
auffallend, dal die Aamplituder der Oszillatiomen im Lnter-
grund der entfalteten PFrofile gering sind, Die im Untergrund
des Profils auftretenden Oszillationen sind rnur bel Intensi-
titen feststellbar, deren Netrag kleiner als etwa 108 der
maximalen Intensitat ist. Fotsprechend der Gleichung (9.2.4)
simgd die Mischkriztallanteilc direkt proportional dem Inten-
sitdten des physikalischen FProfils, Caraus kann man achl icfen,
dai die aus dzn ntergrundintensitdten ormittoclten Misch-

kristallanteile unzuwerlassig sind.
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In abb. 13 sind die aus den {(117)- und (333,511 }-Beugungs-

prafilen berechneten PuD_ -Konzentratiorsverteilungen fiir die

=

Frobe 1 gegeben.

2
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PLUTONIUMDIOXID-KONZENTRATION

Abb. 13:Haufigkeitsverteilung der Plutoniumdioxid-Konzentration
in Prcbe 1, PUDE-KDHZEﬂtFatiOﬁ (Gew. %1 = 27,3
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Die Ubereinstimmung der Konzentralionsprofile ist als nineeichend
gut arzusehen. Der hier vorhandens lnterschiod Rann man aof unter—

cohiedliche Ursachen zurilckfiibren,

- Frfordorliche Untergrundkorrektur des (1117- bazw. (333, 511) -

Heugqungsprofils
— Yerashiadene Domanengrilien fue 0117 - und (333, 510 -Frofi]

- Abtrennung der instrumentellen Yerbrelte-ung

Im 3.23.3 wurde gezeigt, daild durch eine fehlerhafte Abschatzong
des diffusen Strewantergrundaes Fehler (Oszillatiomend In den
Verlau! der lntensitatoverteiluang 2ines physikal ischen Beu-
gungsorefils eingebracsht woerden kinnen. Deshalb hingsn die
Auswer tungasergebnisse — Dom3nengrdle und PUO?—ﬁmnzentPatlnns-

vortellung — sehe stark von der Untergeundkoreektur ab.

Der Unterschied zwischen den in Abb. 13 dargestellten Kon-
zentrationsvertellungen kann aufgrund einer angeeignaten
Troanung der instrumentellen verbeelterung vom jewells (17—

und {333, 511)—Beugungzpral’il seln.

in Tabelle 7 sind die bestimmten mittle-on Dom@nengeofben und

Huﬂ?—Knn?unLrationen fire Probe 1 dargestel 1,

fabells 7: Mittlere Domanengrifie und Pulj—Kensentraticen fir

Probe
Beugungzprefil (hkl) {111 {335, ©11)
Mittlere Domdnangrife [om) ar a3
Bustimmte mittlers Pul. -Konzentratior 25 27
(Gew. %) -
Vaorgegebene mittlere PuDE—Kan;entraticn 27,3 27,3

[ Gew, %)

CONESSAC nioomcL BE ... o MUCLEAR/SF  PEB
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Die berechheten mittleren Domanengroten stimmen, wie man er-
kennt, racht gut Ubcrein. Aus der 1gbelle 7 ist avch zu ent-
nehmon, daid die aus (333, 511)-Profil gewonnene Domdnengrdafle
kleiner als die aus (111)~-Profll bestimmte Domdnengrofe. Je
kleiner eire Domdnengrdfe ist, um o breiter wird die Domdnen-—
grofenfunktion (Cleichung 5.2.7%. Da die (111)- und (333, 511)-
Profile joweils mit ¢iner DomdnengroGenfunktion PD{ﬂi entfaltat
werden, kann man dic Differcnz rwischen den in Abb. 13 gezeig-

Ter PUGP—KOHZEﬂtPatiDﬂﬁVEﬂEEiIUﬂﬂEH aul die dann verschiadenen

Domdnengrifenfunktionen zurldckfubren.

Tim werlauf der aus dem (333 = berectneten PUDP—KOHEEHtPﬁtiOHﬁVEP—

toilung sieht man {Abb, 12) schwache Oszillationen im Konzen—
trationshereich zwischen 608 und 1008, Da die Intensitdt direkt
proparticnal dem Mischkristallanteil Zic)t {Gleichung 5.2.4) isat,
t-itt diesec Erschelnung wahrscheinlich wegen der oszilllerenden
Untergrundintensitbiten des physikalischen (333FProfils auf
{abo. 12d4Y. Aufgrund der erforderlichen Untergrundkorrektur in
cinam gemessenen Prof i1, kinnen seine Fourierkoeffirienten

mit Funchmender Ordnung nogogen Mull osrillierend abfallen.
Lamit treten Oszillationen der Tetensitaten im Verlauf dos
zuriickgereschnaten Profils auf. Wegen der MefBungenauwigkeit bei
der Hestimmung der TntensiiHten worden die Fourilerkoeffizienten
hoherer Ordnung bei der Auswertung des physikalischen deugungs-—
profils vernachlissigt {siehe 2.3.3). Eine fehlerhafte Be-
stimmung der Ordnung Tir den Abbruch der Fourierreihe ver-
urzacht ebenfalls JOszillationen der Intensitdten im zurdck-
gerechnelen Bougungsprefil,. Da zahlreiche Faktoren zum Auf-
treien der Oozillationsn im Yortauf einer bestimmten PuGP—KGn-
zenlralionsvertellung beitragen, ist einc genauc Aussage

tber diese Erscheinung sehp schwierig zu machen,

Dip Abb, 14 reigt die Pul_-Konzentrationsverteilungen flr die
Frobe 7, Die physikalischen (111)- und (333, 911)1-Beugungs—
profile fur diesc Probe sind in Abb 15a und 15h dargestellt.
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In diesem Falle ist die Mischkristallbildung schon sehr weit
Fortgeschritten. Die PuOP—Konrcntrati@nsuerteilung iset anndhernd
symmatrisch hinsichtlich ihres Maximums. Im verlauf der PuD?—
konzentrationsverteilung liegt das Maximum bel der PuOE—Kﬂnzen—
tration etwa 0,23 und die vorgegebene mittlere PuGE—Konzentra-
Lign {CD} ist 0,245, Die geringfugige Differenz zwischen den
Konrentrationen weist darauf hin, dani die in der Probe 2 vor-—

handenen Mizchkristalle vorwiegend die Pull_ —Konzontration zwischon

2
0,23 - 0,24 habern.
e
o
o (111}
]
ol + [(333,511)
]
—
=8 +
= o
T =
o 0
T +
[ @
n 3 ®
c O] +
. wal O +
5 )
uld o @
= -
=]
o ¥
+
L5eqe?
-t
3|
%. 00 0,20

PLUTONIUMDIOXID-KONZENTRATION

Abb. 14: Mischkristallanteil als Furktion der Plutoniumdioxid-

Konzentratieon in Probe 2, Pul_-Konzentration [Gew, %) = 24,9
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Oie Tabelle B stellt die mittleren DomdnengradBen und Puﬂzﬁﬁonzen-
trationen in Probe 2 dar,

Tabelle 8 Mittlere DomdnengrilRe und Puﬂé—Knnzentration dap

Probe &2
Beugurgsprofil (Hkl} (1111 {333, 511
Mittlere Domanengrole {nmd 115 106
Bestimmte mittlere Pu02~Konzentratjon i 23
{Gew. %)
Vorgegebhene mittlere PUOE-KﬂﬂzEﬂtFatiﬂn 4.5 74,9

In dem erliuterten Yerfahren wurde der Einfluil von Gitterver—
zerrungen auf das gemessene Beugungsprofil nicht bericksichtigt.
Dabel wurde angencmmen, dafid die wvon Gitterverzerrungen verur-=
sachte Linignverbreiterung gegeniiber der Verbreiterung infolge

der FUGE-KUHEentrationﬁuerteilung wesentlich geringer ist.



Bl dom orsten Boisoiel hande?s es sich om eine Probhe (Probe 13,
die cinen mangoelhafter Somogenizigrungeszus.and aulweist . Desi-
halb wird die au"allende Varbrelterung d2: an Frobe 1 gemessonc
Profil vorwiegend von den Pul,—Korserdrationsunterzochisden weru—
sacht (Abk. 12c und ADD. 12d). Die Linienverbreiterung infolye
Gillerverzerrengen spicll. n dicsem Falle anscheincnd keine
Rolle. Im Gegonsat: daza izt das an Probe 2 aufgonommene Bou-
gurgeprof ll, das im vergleich »u dem orsten Boispial wesont.-

ligh weniger verbreitert isd.. Bel dor Probo 5 ist dic Ver-
nachlissigung von Glttervarsoerrungen frageirdig, weil dic
Diffarenz cwischen den _inionverbredtorungasn wegoen dor Git-
rerverzareungan and der Pull -Konzentrationsunterschicade mdglisher-

"

waige nichl mehr kloin woin kann. S0 wiirde die gecroffans fn-
nabmz — vernachlicsigung der Cittervarzerrungen — nicht stzme
mr, Im nachston Ahsoknitt 9.4 wipd oee EinFluG der GiLler—
verzerrungen aufl ein gemesszenes Beugungsprofil eingehernd

diskuticrt.

MY diezem VWarfahren konnte gezelgs werden, dalG es moglich ist,
dic PUQF" bz, Fu-Konzenlrationsyartoilurg in ”OE - PuDE-PPoben
rontgoenagraphisch 2u bestimmen, wenn dom gomessenen Beugungsprs-
FIL e1in wesentlichor Finflul von dor Locmiénengrofe iberlagert

ist.

Beim verlauf einer bestimmren Pul, -Ronzontraticnsserseliuag kann
malt wermuTen, dal Moisshkeislallantelle hleinar als 106 vom Maxi-
malanktall przuverldssing sind, 2ie voerldRl chkoeitl der Frgobneooe

wird im Kapitel 8 eingehend orcrterh.
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5.% ZWEITES MODELL : KOHARENTE BEREICHE Gt FICHER Pu-KONZEM-
TRATTONSYERTE | UMG

An der Anwendbarkeit des vorliegendan Modells — Domdnen mit
gleicher Konzentrationsvertellung — ist zu zweifein, weil ein
zweikemponentiger Mischkristall hdufig in der Fraxis eine makro—
skopische Anderung der Kornzentration des Fusatzelements aufweist.
Es ist nicht sehr wahrscheinlich, daf die Konrentrationsunter-
sehieds nur in den Domdnen, deren Ged3cn ublicherweise etwa

200 rm cder kleiner sind, worliegen. Mach dieser Ubsrlogung
stallt sich grundsitzlich die Frage, ob o3 wirklich Proben

geben kann, deren Struktur die Aonabmen dieses Modells erfullon.
Diese= Modell kann jedoch stimmen, wenn eine fast wollstandige
Homogenisierung in der Probe stattgefunden hat. Mach Mitte—
meijer und Delhez A207 kinnen dis Kontaktstaffe Au-Pt, die mit
der Methode ven Kulifay /27 hergestellt werden, Konzentrations-
unterschiods nur innerhalbh der Domdnen aofweisen. Mach Moss w.a,
28/ sind signifikante Konzentrationsunterschiede n makro-

skopizchen Bareichen dieser Praoben nicht zu erwarten.

el metallaographischen Untersuchungen in {0, Pu)ﬁz—Proben war

2u sehen, dal dic Konzentrationsuntersehiede in makroskoplschen
Bereichen vorliegen, auf Grund des dann micht zutreffenden Struk-
turmodel s wird dinses YarFahren auf L_|D?—PuDE-—PPDben nicht an—
ijewandt .

Unter Barlcksichiigung diczes Modells haben wWagendristel w.a.
f277 ean Verfahren zue Ermittlung der Haufigkeitsverteilung
der Clementarzellen bestimmtes Konzentration entwickelt. Die
erarbeitete Theorie stitzt sich im wesentlichen auf die An—
satze von Warren und Averbach J2B/. Dabeil wurde angenocmmen,
dald die in cinem Kristallgemisch vorhandenen Domidinen die
gleiche Konzentrationsvertellung haben. Wagendristel ond Mit—

arbeiter, haben dieses werfahren zur Beschreibung der Homo—
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genizierung von Cu-Ni-Sinterkirpern verwendet. Dabei wurde der
Eirflul von Gitterverzerrungen auf das experimentell erhaltenes
Beugunosprofil nicht beribcksichtigli, (g dieses VWerfahrem in der
_iteratur f6, 128, 307 oft erwahnt wurde, soll es in der Folge
kur:s beschrieben werden. Die aus dem physikalischen Beugungs-
prof il beslimmien Fourierkoeffisienlen Fr[n) und Fi{n} worden

durch

1}
I

_|
=
-
=

rP(n]
F il = &l (n) « F_"(n}
1 1

ﬂT[n? -1 - g—
)

;
F K[n] d/ﬁ Zicl - cos (21mn cadHl do
o

K 1
F. iRl Zlc) * sin {(27n caHY do
o

ausgedrlckt. Dabei bedeuten:

N?:- = UDomanengrdie

n = Jrdoung das Fourierkoeffizienten

H = Jrdnung des untersuchten Profils

Al = Haufigkeitsverteilung des Elementarzellen als MTunktion

der Konzentralion © des Fusatzelements

Sur einen ABMinchkriotall gilt:

4., - 4
4 = E] A
a
SRISSAS BAUCR L B8 cBFE T NULLEARJBE  FLE

{5.3.1)

(5.3.20



a, brw. a_ ist der Gitterparameter fur das A— bzw. B—Element.

i H

Nic Ermittlung der Konzentrationsverteilung Z2{c) ergibt =zich

alus
N1 ) )

7tc) = {F C(n) - cos {2mh caH) + F. () - ain (2nn caHl
n=_} r 1

Wie aus den CGleichungen {5.3.41) wnd (5,3.2]) zu ersehen jst,
reduziert sich das Problem aul die Trerrwng der Fourlerko-
effizicnten. Wagendristel u.a. /27/ erliuterten unlerschied-—
liche Mdglichkeiten zur Trennung der Koeffizienten, Die Aus—
wertung der linienverbreiternden Einflisse - Kohirenzlinge
und Konzentrationsverteilung — kann im einfachsten Fall mit
einem interativen Verfahren durchaefibrt werden, Fur einen
gegebenan Wert von ﬁg kannen die Kpeffizienten FFK{n} bizw.
FiK{ni und damit Z(c) berechnet werden, S0 wird NH (in Ein-
heiten won n} z=olange variiert, bis der Urterschied zwischen
berechneter und vorgegebener mittlerer Konzentration minimal
ist, Die Anwendbarkeit dieses Weefahrens ist stark einge-
sohrdnkt, well die zu untersuchenden Proben keine makros-

kopischen Konzentrationsunterschiede aufwelisen sollen,
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5,71 IRITTES MODELL : DOMAMNEN KOMSTAMTER Pt UTONIUM-KONZENTRAT [ON
UNTER ZUSAT7L ICHER BERICKSICHTIGUNG TER
GITTERVERZERRUNG

I worliegenden Abschnitt wird eile worfahren dargestellt, dai

die Ermittlung von Domdnengrofe, Gitterverzerrung und Fud, bzw.
P PUDEHPréparatﬂn geat;ttﬁt.
Dabei wird angenommen, dal dice Domdnen kenstante PIutonium-Kon-

Pu-Kcnzertraticnsverteilung in LD

zentration haben. Auferdem wird der Einfluli der wvon Gitterver-
zerrungen veryrsachten Linignvorbeciterung auefl das experimentell
erhaltene Beugungsprofil bericksichtiot.

Nom won der Apparalefunkticon befreiten Beugungsprofil, das an
einem Kristallgemisch gemessen wurde, ist stets dor Einflud

von dop DominengrifBo, der Gitterverzerrung und dom konsenlra—
Lilonsprofil dberlagert. Jeder Cinflul ist curch cigoeno Funktion
darntel “bar, dercn [atung das physikalische Beugungupro© il
ergibt o Nach dem Faltungesatz wird die Faltung zweler Funktionen
avf das Produkt der korregpondierendon Tranasformierten aboo-

hildel, Ficracs falgh dann

T i (14 ‘o \
Aled = A (pn)l « &7{AY - 2R PELA LT
Dabei bedeutarn:
alnn = Fourierkoefizient des physikalischen Profils
T, . N s .. .
Ming = Fourlerkoe* i2lanal der DomAanengri@enfonkt Lon
Voo — o : :
ATl = Fourigrkoef T iziont der Silterverzerrangsfunkt Ton
K, . . P . . .
noind = Fourierkosffiziant dez Yorzentrationsprolils
rn = Qrdnung does FTousisrkoeftizienten in der Tourer-

roihe
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Mach Warren und Averbach 2875 wird die Transformierte ciner Gitter-

verzoerrungsfunktion durch
ﬁuinﬁ = explsTin H En] {5.4.2]

gegoben, 11 ist die JOrdnung des untersushien Beugungsprofils
(mighe 4.2). En ist die milllere Gitterdehnung als Funktion
dor Ordnung n. Die Berechnung von Eﬁ ligfert gine Beschreibung
des Werlaufes der Gitterdebnungen irmnmerhallr einer Domine. Mit
Zunahme der Ordnung n strebt Eﬂ haufig gegen Mull. Dabei wird
angenonmmen, dal jede Domdne gleiche Gitterdehnungsverteilung
hat.

In dem Bereich swis n m A winkeln 4 nd B U
=] areich swischoen de ragoainkel 0o uncd B ur

[

ran- und Plutoniumdicoxid gilt dic Bezicrung [siche 5.2)

T8, el =K-K (0, ED} . Pl (5.4,3)
s 3 .
[ — Po . PE + AT - pfEEAD
Ko, 2.0 =LPled - Fo(o , o) » Alwle d) » ——
of o o o' o v} e
YWl ]
o
In dieseam Ausdruck sind;
T (a, ~I = Intensitat eines Beugungsprofils am Beugungs-
winkel @
Po = Intensitit der Primdrstrablung
Pe = Klazsizcher Elektronenradius
] = Mfrakiometorradt us
A = Riintgenwellenlinge
EQ = Mittlera PuQ_-Konzentration in der untersuchten
Praobea
B = Beugungswinkel am Schwerpunkt des Profils
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LF {ﬂm} = Largntz-Polarisationsfaktor beziiglich 60

F [ED, o) = Gtrukturamplitoude flr den Winkel BG und die
PuDE—Kanrcntratlon <5

A EH{ED]} = Absorptionsfaktor der Probe, die den linearen
Abeorptionskoeffizient utEGJ hat

W {ED} = ¥Volumen einer Elementarzelle mit der PuO?—
Korzentratian Eo

Z {c} = tHHufigkeitswert der Elementarzellen mit der
PUDE—KonzentratiDn c (Mischkristallanteill

o = Puﬂé-KDnzentratinn (Gew. )

g = HBeugungswinkel aus dem MeRintervall des unber-—
suchten Profils, 61 bw. 52 izt der Anfangs-—
bew, Endwinkel des Intervalls; 0, < @ < &

1 2’

Im Abschnitt 5.2 wurde gereigt, dal der Zusammenhang zwischen
dem Beugunagswinkel 8 und dem Konzentrationswert © innerhalb

des Wonkelintervalls TBLGE’ Bpuoﬂ] durch

[

B N (5.4.4]

B = g < oo 08 ;
L0

L. PudS

approXimiert werden kann .

Die Regndbedingung zur Bestimmung der PuOE—KDﬂzentrationsver—

teilung wird auforund ger Gleichung (5.4.31 durch

= Z{z] O

|

b
| &
—

Zlc)
= 0 ot

Oie Fourierkoeffizienten der Funktion, die nur im Winkelinter-—

v T - . . N - -
will 'TKLf H?JDE] wenpnblich voraschieden von Noull 1st, wird
durch
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BF‘UOE
AKEn] :f I{a, ¢l - exp [2rinnte}] de {5.4.8)

1
UDE'

gegeben. Flr die variable hig) gilt

hig) =

|

m:{&in B - sin BU}I (5.4.6]

BLJ ist der Winkel am Ursprung der Fourierreihe und m der Gitter—
parameter senkrecht zur wuntercsuchten Metzebene {sishe 4.2). Mach
wagner / 58/ kann die variable h (6) fir 8 < 807 in erster Niherung

durch

|

h{a} = +m=: coz 8 - (4 =4 [5,4.7]

U L
bostimmt werden, Mit Hilfe der Gleichung (5.4.4) erhdlt man aus
(5.4.7) eing dann von der Konzentration ¢ abhingige variable

a 1 -5 ]

it = U o, F"'-I‘UE LIOP L

LN
3
]
)
A
fa
e
+
1
2 -]

!

Ciese Beziehung gilt matiirlich nur fur das Winkelintervall

IDLDU‘ BPUDE] . Hierkoeil wird folgende Abkiirzung eingefihet
P=oa -8
F’L:EJ2 UDE
2 )
M= T oMo cos EL
8 =4 - B
UOE U

Aus der Gleichurng ergibt sich dann

hic) =M - {8 +PF - ] (5.4.9)

(5.4.58)
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Cntsprechend den Besiehungen (5.4.37, (5.1.58] und (5.4.9] resultiert
fir dia FouricorkogTTisienten hK{n}

Ahmi =k ke Lm0 o) Zioy v oexp [Pvinnied] - P - o

Wenn das expeeimentell erhaltene Baugungsprofil mit den Faktorean
¥ ound K{ﬂu, EU] korriglert wird, ergibt sich
-1

s T .
ARl = ALl - oup (Frinbtc)] - 1 - Ui fh.4, 10

o
aus den Koeffizienton &{[nﬁ kanm anschliefond die Pul_ - bzw,

=

Pu—Feonsentrationpeerteilung 2000 durch

- b K . r _E . . .
Aoy = 01 i - cow 2 o) "L T 5 : o
e 1P ﬁ.—-'D{Fr‘ brd cow L 2anh | _Ilfn] in [2rnhi ]}

-

ermittelt werden, Ff[n) brw. F.ind Lol der Real— bew. Trmagindr—

=

t2ll der louricrkeoffizicnten AK[n], Die kontinwicr] Zohe Fonk—
ticn 2oy in {5,400 wurde durch girzelne digkrete Punkoe ate-
agonidhert, linkor digser Yoraussetrung isb ein Z{ﬁi}—WPPt der An—
teill vor Mischhkristallen im Konzontrationshorcich swiccheon i
urnd Copar In digscr Arbelt wurde cir Konzontrotionsing oregll

iz = Ciys — 0y = 0,01 berichksichtigt (siehe 521
Mach der von Warren und Averbach A28 entwickelten Thoorle sl

dic Fouriertransformierte einer Domansnarolenfunklion durch
L' inl = 1 — = T N R

definiert (sishe in 4,7], ﬁ.’*& il die mittlare Dominenardfe L
Cinheitan von der Crdogng n$+ reotal die Ordoung cines Fourier—
kapFiizianten in der Fouricerrelhe, Dio dnwendbarkelt disser
Funkticn lst jedoch stark eingeschrinkt, weil sie nur flur kloing

T . _
wWerte von noailt SI07/. AuBordem wird A {nd = 0 fir n > H,ﬁ be—
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rucksichtigt 28/, Dies weist darauf hin, dald sine vollstidndige
Synthesc von Z{c) in der Sleichung (5.4.17) nicht miglich ist.

Bel no= ﬁB geschieht : ein abbrouch der Fourierreihe, d.h.

ﬁT{n} = 0. Entsprechend der Gleichurg (5.4.71 werden ﬂK{h} s0—

wWie AU[n} auf Null gesekzt, wenn hTEﬂﬁ =0 1st. In 5.2 wurde

fesigestellt, dafl N, iblichocrweise groBer als 80 ist. Damit

liegt ecins auaﬂeichgnde Anzahl von Koefflizignten, d.h, 1 =1
bis 80, zur Ermittlung des Konzentrationsprofils Zic) vor. Die
Fourierkoaffizicnten ﬁK{n} hihcrer Ordnung sind hdufig Mull, so
dal sie keinen Cinfluf auf die Bostimmeng des Konzentrations-

profils haben konnen.

slexandor /547 hat darch experimeatelle Untersuchung boobachtet
daly der Einflul der Domanengrofe auf das Beugunguprofil dursh
ging Cauchy-Funktion beschriskben werden kann. Nach dieser Be-
trachtong verwendeten Delhes woa. 7857 als Fourieriransformisste

ainer DomdnengrdBenfunktion Tolgende Beziehung
T _
A () = exp [ — anE} (5.4.121

Tm Hinblick auf die Begishung (5.4.110 sollte die Funktion der
Koeffisienten AT[n] gegen n in der MEhe won n = O lingar von n
abhingiqg =ein, Tn praxi werden aber sbweichungen von dieser
Gerade Tur grafere Werte von n bechachtet. Die Bezishyng [5.4.117
bedeutet physikalisch, dald die Demdnen in SEulen gleicher Linge
unterteilt sind. Delhez uw.a. /65 haben gezelgt, daf die Gloi-
chung (5.4.12) eine bessere Beschreilbung der DomanengrdlBenfunk—
tion gibt. Dariber hinauws gilt sie auch fir grdfece Werte vorn n.
Aus diesen Grinden wird dic Beziebung (5.4.17)1 hier angewandt,
um die Fourierkoeffilzienten AT(n] und somlt NB 7zl best immen.

Im folgenden wird vorausgesetztb, dald die linienverbreiternden
Faktoren der (111)— und (333, 511)-Beugungsprofile lUberein-

stimmen. Dies bedeute:, daB® die physikalischen Einfliisse -
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Tomanengriuf@s, Gitterverzerrungen wnd PUDP—KGHZEHtPatiGHEVEP—
teilung - unabhingig von der Mefrichiung sind, MNach dieser

Uber legung “Snnen die physikalischen Parameter, die aus dem
11111— baw. (333, B311)=-Cengungeprefil ermittelt worden, ein-

andor gegenitbergestellt werden,

a dis Yerteilungsfunktlon dee Gitterdehrurgen innerhalb einer
Domane im allgemeingn symmetrisch 20 dem minimalen Wert wvon

€ verlaufs, positive und negatbtlive Verzorrengen also etwa

o dleich aufireten, kinnen die Fourlerkoeffizienten der Cilfter—

varzerrunnsfunktion 724/ durch
') Y —
TF[n? = I{(n] = cos (2rnHe | (5.4.13)

approXimiert werden, Mach dieser Voraussetzung ist der Imagindr-
teil des Fourierkoeffizienten Aln) durch
.1

F.in) = alia} - cos (2mnHe ) - Zicl « P - sin (2mhic)]rde  (5.4.11)
L]

gegeben.

aufaround dor Kleinheit won hic! in dor Glelichung (9.4.94) kann die
FurkLion sin [2mak{ed] durch ihr Argument [2enh(e)] ersetzt werden.
Nie Aowendung der Gleichung (5.4.14) flr zwel DBeugungzproflle, die

an derselben Probe gemessen wurden, flhrt zu

Fi i oS iF"ITnH,II En}

] - — - B (5.4.‘15]
i, c 1
i, oz [2Tn E En]

Dic betden Iedizes * und 2 bodouten hier die (144)— und (333, 5710-
deugungsprolile F. | baw. Fi 5 ist der Imagindrtell dor korrespon-

dierenden fourierkoeffizienton ﬂj{n] bzw. A.(n). H1 bzw. H2 ist die
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Ordrung des (117 )- bzw. (333, 911)-FProfils. Mit Hilfe wvon der Fo-
tenzrethenentwicklung der Cosinus—-Funktion in {5.4.15), wobei fir

kleine Werte von n erlaubt wird,

cos tZﬂnHEn] =1 - Ennzkgézn

Erbdalt man aus der Gleichung (5.4.15)

- B - rijztn] - Fi,ﬂ{n}

e = (5.4.16]
n- .22 &
2150 EFi'E{n] B H% - Fi‘1(n} ' HE}
Oie Koeffizientan thnl bzw. Fg{n} werden darn mit der Gloichung
(5.4.13} berechret.
e Trennung des Gitterverzerrungseinflusses vom physikalischen
Beugungsprofil wird durch
Ctnl =F {nl 7 Fiin)
r r r
C.n) = Fo(n /Ui
i i i
durchgefiihrt. Crfn] Dzw. Ci[n} i=t der Real- brw. Tmaginidrtcil
der Fourierkooffizienten des von der Gitterverzerrungstunktion
getrennten Profils. Fur die neuen Koeffizienten resultieren
schlief3lich foelgende Beziehungen:
T 1 .
C.n} =a(n} . Z{z) + tos _Z2anhic)) - P - de (5.4.17)
2
T 1
Ci{n] =A [n} * Ficl - sin [Penkici) - & - do (5.4.18)
o

Tm Hinblizk auf die Gleichungern (5.4.17) und (S.4,.78) kann man
feststellan, dafl das FProblem sich auf die Bestimeung won &Ttn]
brw. M, rediziert. Ist ATtn] bastimmbar, sind daher AK[n} SoWie

3
auch Z{clt zu ermitteln.



Talln die Cleichung (5.4.17) als die Fourlertrans ormierbe der

Domdnengedfenfunktion angenammen wird, ergibt sich fir n o+ O

il Cpin}

dn =}

[n dor Praxis simd die Fourierkooffilzienten klelner Ordouang in-
folge dor Untergrundkorrekluar des gemessenon Profils mit gro@en
Foehlarn behafiot . Ein Fehlar von gtwa 1% in Cpﬂn] liefert wum
Criofemordnung falaohe Worte e Ng. Neswagen wird dieso Mdal ich-
Eaeilt sur Tronnang doe Fourierkoeffizionton in den Glodchungen

(5.2.177 und (5.4.18) hier micht botrashtot,

Eine waitere Moglichkelt zur Trennung der Koeftizienten bietet

die Verwendung der MNebenbedingung

1 { q _
o) o od Flol odn — 2
{0 / )

an. £, ist der vorasazbene PuOE-GewithtSantcil in der untor-

sucntan P s (11 - .
usrven Probe 'lDE Pu02]

Der Wert wvon ﬁq [in Einheiten wone oer Gednung nd o wird inoden
alexchungen (5.4.177 wnd (B4 0180 solange varlioerl, bis der
Unterschied zwischen der vorgogebenen und boerochaelon mitoioros
PUUP-KonzentPatimn gin Minimgm orlamgt. Tn der Folas wird oin
vercinfachtes aAblaufschema zur Bootimmung won ﬁq ured FUs) dar—

gestells,

Harechnurng wor ﬂltn] fie einen gegebenen Wert won Hq

T -
Adnd = axp (- n ¢ Nla

Bestimmung der Koeffizicnten des Koneenbrationsprolils

FEfn] e tny g Alin)

F?tn] = Cj[ni ;£ ﬂT{n]




Ermittlung der Pu-Konlentraticnsverteilung ausgebhend wvon den

dann bekarnten Kopffirienten FEini und Fftn]

- k o .
o - i . =3 ﬂ ~ . {
Ziz) = nf:fFrin] cos t2annfz)] 4 Fitny - =in [2wnhic) 1t

Berechnung der mittleren PuO, —Konzentration

1 1
u:/. Zic) ode f Zich do
il o

vy

Cie gemessencn (1111- wund (333, 514 )-Beugungzprofile warden zu-
nachst mit den konzentrationsabhingigen Funktionen — Strewver-
mbgen, Absorpticnsfaktor wnd Volumen einer Elementar:selle -
sowie auch mit dem Lorentz-Polarisationsfaktor gewichtet. Zur
Borechnung der konzentraticnsabhingigen Funkticnen wird die
vrgegebens mittlere PuOE—Kcnzcntraticn ED beriucksichtigt,
Diese Approximation schrinkt die Arwendbarkeit der Methode

Zur Lntersuchung von UGE - Puﬂé—Préparaten nicht ein, weil
disse Funkticnen Tir reines Urandioxid (c = O} wund reines
Plutoniundicoxid (¢ = 1] sich weniger als etwa 5% unterschei-
den. Diegs bedewtet, dal die oben erwahnten, konzentrationsab-
mangigen Funkticnen langsam mit der PuGP-Konzentration varl-
ieren. Danach wird cie Untergrundkorrektur vorgenommen uwnd

der KﬂE—Anteil von der Dublettstrahlung getrennt.

Das mit ke -Runtgenstrahlung aufgenommene Beugungsprofil wird
sehliellich mit der Apparatcefurktion, die durch ein analy—
tisches Yerfahren bestimmt wurde, ent altet. Das zurickblei-
bende (physikaliscte! Oeugungsprofil enthalt Auzsage Uber

die physikalischen Parameter des untersuchten Prdparates,

MM Abk, 1% zoigt die Ubercinstimmenden PuOEAKDnzentratiﬂns—
vertollungen fur die Probe 3. Dabeil handelt es sich um eineg

Probe, die einen fast weollstdndigen Homogenisierungszustand
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aufweist . Dia aus (111)— bzw. (3332, 5111-Beugungsprofil be-
rechneten Konzentrationsverteilungen sind beinahe symmetrisch

hinsichtlizh Zhres Maximums, das (lr beide verteilungen etwa

bei der PUQ, ~Konzentraticn 0,682 liegt., Die vorgegebens mittlore

2

Pul_-tonzentration betrdgt 0,65, Der geringe Unterscohied swischon

z

den Pub_=konzentrationgn woelst darauf bin, dafl eine fast vell-

#landige Homogenislerung des untersuchten PrEparates statt-

fand.

o

o

o (11

s

* + [333‘ 511]

=
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w » %
— O 4
= *-
- O
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PLUTONIUMDIGXID-KONZENTRATION

Anb, 16: Mischkristallanteil als Sanktion der Pqu—Kcnzen—
tration in Probe 3, PuQ, {Gow. %) = 65

1.00
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g aus (771) — bzw. (333, B11)-Profil bestimmten mittleren Do-

manengroBen flur die Probe 3 sind 187 nm ound 179 nm,

Dic nach Gleichung {5.4.06) armittelten mittleren Gitter—

dehrungen =ind in Abb. 17 gargestellt.

o
O
o
a
- (]
‘é 2
==
=.
r
el
=
ac od
w © o
— (=0 o
— © © ul o m
™ o 0O o - o®q
=
=
%. 00 8. 00 16, 00 24.00 32.00 40. 00

ATOMABSTAND (IN NANOMETER)

Abb. 17: Gitterdehnungsverteilung innerhalb einer Domane fir
die Probe 2

Die mittlere Gitterdehnung nimet anfdrglich stark urd dann
largsamer mit steigendem Atomabstand ab. Fur die Atomabstande
grifer als etwa & nm sind die mittleren Gitterdehrungen an=-
rahernd unabhinglig vom Atomabstand. Dies welst darawf hin, dal
die untorsuchte Probe goringe Gitterbaufehler aufweist. suf—
grund der Kleinheit der berechneben mittleren Gitterdehnungen
fallen die Fourierkoeffizienten Avin] mit steigender Ordnung

n sehr langsam ab [(siehe Gleichung 5.4.2). Damit ist der Ein-
flufl der Gitterverzerrung auf das physikalische Beugungsprofil

im vorliegenden Falle fast wvernachlidssigbar.
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oL Abbr, 18 stelll dig oin Probc 4 vorhandenon PuﬁzaKonzentra—
Lisnswerteilungen, dic aes (1111- bzw. 1333, 511)1—Profil be-
rechnet wurden, dar. Wie man erkennt, weisi ciese Probe eincn

mangelhaften Homogenizierungszustand aufl.
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2 + (333,511)
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PLUTONIUMDIOXID-KONZENTRATION

ablx. B Pu0_-Konesentrat ionsverTaelilong in Prabe 4, PUU?

{Cew, %) = 29,3



Die Ubereinstimmung doer ermittelten Konzentrationsverteilungen

izt 715 Rinreichend gut anzuszehen.

Tm Konzertrationsbercich zwischen 0,590 und Q.80 treten Oszilla-
ticnen im Vorlauf der PuOE—KDnzentraticnsuerteilung auf. Im Ab—
sohnitt 5.2 wurdon berzizs die verschiedenen Faktoren, die zum
suftreten dieszer Ouzillationen beitragen kdnnten, diskutiert.
Meben den in 5.2 crdrterten Faktoren tridgt das Verhdlinis
z2wischen den Greiten der zu entfaltenden PFrofile — z.B, physi-
kalizches Prafil und Domdncongrofionfunktion — auch dazu betl.

" Fur die Trennung der Domaneng-diRenfunktion von einem physi-—
kalischen Beugungsprofil anhand der Fourierentfaltung mufl

tdz Profill mindestoens 2088 breiter als die Funktion sein, um

dic Amplituden der Oszillationen der Intopzitidten im zurdck-—
Bleibenden Peofil minimal zu halten, Je geringer dic in giner
Probe worhancens Domanengribde ist, desto breiter wird die
eaLsprechends Domdnangritenfunktion. Die aus (1*1]- bzw.

{223, 5111-Prafill berechneten mittleren Domanengrofien fiir

die Prabe 4 betragen 73 nm brw, 75 nm, In diesem Falle kann

ran annckmer, dad die  im Verlaof des Konzentrationsprofils
auftretendan Osziliatlonen teilweise aufgrund der Klginheit

der Domdnenarife verursacht werden.

Die rach Gleichung (5.4.16) gewonnenen mittleren Gitter—
dehnungen gibt die  abb. 18 an. [Me mittleres Gitterdehnung
nitmE lamgsam mit wachsender Ordnung ab. MNue fler groBeren
Atomabstarnd (> 20 rm} wird die Gitterdebrung arndhernd kon—
stant, 4.h. unabhingig von dem Atomabstand.
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ATOMABSTRAND (IN NANGMETER)

Abb. 19: Citterdehnungsverteilung innerhalb eines kehirent

atreuenden Bereiches flr Probe 4

AnsechlicBend wird oin deities Beispicl fir die Bestimmung der
Pud_—Konzenlrationsverteilung ir (U, [u)0_-Prober gegehen. Die
Abb. 20 zeigt die nach dem veorliegenden Ué;fahren berechneter
FUGE-HDHZEHtPaIiGHEUEPtEiIUHgEﬂ rir die Probe 2, Dic Abb, 14
ste’’t die in Probe Z vorhandene Puﬂ?—KUnzuntrationavcrtei1urg
dar, dic mit Hilfe won dem in S.2 beschrichencn Verfabron be-
atimmt wurde, Uabei wurde die Linienverbrelterung infolgo der
Gittorvorzerrungen nicht berdcksichtigh. Ule Auswertung dor
lirienverbrociternden Faktoren des an Preobo 2 gomessenen Bou-
gun=profils anhand des vorl legonden Merfahrens ormbgl icht
dinn doen EInflul der Gitterverzerrung auf die Bestimmung der
Ful, —Kon-sentrat ionsvertellung sowle auch der Dom@Enengrale zu

2
biobachton,



MISCHKRISTALLANTEIL

Abb, 20 Die
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D, 02 0.0u 0,06 0.08 0,10

.00

o (111)

+ (333,511

0.20 0.40
PLUTONIUMDIOXID-KONZENTRATION

nach dem in 9.4 beschriebenen Verfahren cr-

mittelte FuGE—Kcnzentratiﬂnsverteilung in Probe 2,

Pul, {Gew. %) = 24,5
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lie mit der wvor’ieqenden kiethode erhaltoenen PuDz-Kﬂﬂzentratjﬂns—
vertellungen unterszcheiden sich sehr wenig won denen, die mit deom
tn 5.2 erlauterten Verfahren bestioml warden, Daraus kann man
schliefen, dall die Linisnverbrelterung wegen der Gittervorzer-
rungen 10 diesem Falle gering inl, In Abb, 20 sind die bestinmten

miltleren Sitterdobnungen diber den Atomabaland (in Marometer) auf-

fQzlranen.
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ATAOMABSTAND (IN NANOMETER)

bk, 21: Mittlere Gittordebrung als Funktion des Stocmapstandes

Flr die Probe 2

Aug Abb. 21 ist dewtlick zu sehen, dal tur gréleren Atomabstand
(2 A0y die mittleore Gill2rdehnung Tast seipen minimalor

Wart erreicht.
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In ger Tabelle 8 sind die nach dem in B.2 bzw. 5.4 gegebonen ver—
fanren kestimmten mittleren Domanengrofen zusarmengestellt,

Tabeile 9: Mittlere Domdnengrole flir Probe 2

Doménengrdle {(Nanomeboer)

Beugungsprafil {hkl} {111} {333, 5117
nach in 2.2 beschriebener Methode 115 106
nach In 5.4 entwickalten Verfahren 111 100

Der geringe Unterschied zwischen den berechneten Werten ist wobir—
soheinlich auf die vorschiedenen Souriertransformierten der Do-—
mancngriBonfunklbicn zuridckru©ithren, da im Abschnitt 5.2 die
Glelchung (9.4.11) zur Berechoung dor Koeffizienten ATLn] WZP—

wendet wurde und ir 5.4 dlie Glelchung 19,4121,

as higs entwickelte Yeorfahrin gestattet die Destimmung der
Puﬂz-bzw. Fu—Kon/sertrationsverteilung n (U, Puiﬂ?-misch-

kristallen unter zusidizlicher Berucksichtigurg der won Do
mEnengrile und Gitterverzerrung hervorgerufenen Linlcnver-

breiterung,

Im Hinblick auf die untersuchten Priparate konnte man fest—
stellen, dafl der Gittervorzérrungseinfluf auf die Ermittlung
der weiteren linienverbreiternden Faktoren geringfiigig is+.
Die von den Gitterverzerrungen verdvrsachte Linienvorbreiterung
izt pegenidber der infclge des Auftretens eines Pu=Konzentra-

tionsunterschiedes wesenllich geringer.
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6.  ABSCHAT7UMG RELATIVER DIFFUSIONSKOEFFIZIENTEN
6.1 BERECHNUNG DER EFFEKTIVEN KONZENTRATTONSPROFILE

Eine weitere Miglichkeit zur Ubeorpriifung der aus (111)— bzw.
£3233 0 511 -Beugurngspra©il bestimmten PUOE-Kanentratiuneuer-
teilungen bBictelb dic Ermittlung der entsprechenden effoktiven

Konzentratlonsprofile an,

Th der Praxis werden die Werlse von Mischkristallanteilen Zic)

aut” Eins narmliert. Damit izt

1
Zic) da
i

Neahalh kann ausgehend won den bekannten Werten Z2(c] nur eine

1

relative Eirndrirgtiefe berechnet werden. Fur die Bestimmung

der relativen Eirdringtliefe gilt /4/

=
Hic) ilﬁ Zic) de {6.1.1]
0

Dicse Funktion gibt dic Ausdebnung der mit steigender Konzentra-—
tion o aufgereibten Elementarzellen an. Wenn man die Konzeontra-
tlon o lber die Funktion Wz {relative Eindringtiefel auftragt,
erhilt man das sogenannte effektive Konzertrationsprofil. So

wird fur jede Puﬂz—Konzentratimnsvertcilung ein korreszpondieren—

des pffektives Konzentraticonspeofil berechnet.

Cie Abbk., 16 {im Abzchnitt 5.4) stellt die aus (“-1}— bew. (333,
5111 -Beugungsprofil berechneten PuOE—KDnzertratiansverteilungen
in Probes 3 dar. Aus den bekannten Mischkriztallanteilen konnte
dic Funktion Hied pach Gleichung (6.9.1} flir beide PuOE-Kﬂnzen—
trationsverteilungen ermittelt werden. In Abb. 22 sind die effek-
Liven Wonzentrationsprofile angegeben. 1m [ereich zwischen

Hich = 0,20 und Hic) = 0,09 erkennt man eing geringfliigioe Diffo-

rrenr swischen den Konzentrationsprolilen., Dies kann man aof die
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fehlerhaften Werte Zic] die im Konzrentraticonsbereich zwischon

o= Q.70 und o = 4.9 vorkomren  zurdckfilhren.

RELATIVE EINDRINGTIEFE

Abb. ZZ: Effektives Koenzentrationsprofil flr die Probe 3
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Ein weiteres Belspiel fiir die Bestimmung eines affektiven kKon-—
zenirationsprofils (Probe 2 zeight die Abb, 23, Jie In Proche 7
vor lagenda PuGP—KancntPntinnavcrteilung wurde mit Hilfe wom
im 5.4 erldiuterten Verfahren bestinmt {(siehe Abb. Q). Man sieht
hier ebenfalls s dal die aus {117:= bzw. (333, 511 -Profil er—

haltensn aeffektiven Kenrentralionsgrofile recht gut Uberein-

~Eimmen.,
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RELATIVE EINDRINGTIEFE

7

sbb. 73: Fffektiven Konzentrationspratil fiir die Mrobe d

1.00
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Wie man in Abh. 23 sieht, weicht das effektive (111)-Konzen-
trationsprofil wom {333, 511)=Frofil besonders im Bereich
zwizcher Hic) = Q,9% und Hic) = 1.0 ab. Der Grund dafir sind
die fehlerhaften Weorte von Mischkristallen Z(c) 1m konzen-
trationsbereich ¢ = 0,80 uwnd ¢ = 1.0 {sishe Abk, 20).

Durih die Gegentberstellung der offektiven Konzentrationsprofile
konnle man hiermil zeligen, dal die gus (1471)- bzw, (333, B113-
Brugunaspratil gewonnenen PUOP—Kmnzentratiansverteilungen hin-
roichend gut dbereinstirmen. Aus diesem Grunde kann man an—
nehmen, dal? die getroffensn Yoraussetzungen zur Beschreibung

der linienverbreilernden Faktoren in guter Miherung stimmen,
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6.7 BESTIMMUMG REI ATIVER DIFFUSTONSKOEFFIZIENTER

Me Interdiffusionskeoeffizienien von Plutonium in Urandioxid
werden hdufig mit einer Flektronenstrahlmikroanalyse (FPMA—
Elektranpraobe microanalysis) bestimmt /1317, Dazu wird die
Boltzmann-Matanoc-Methode angewandt /132, 1337, Diese Mothodo
ermiglicht die Bestimmung der Pu-Interdiffusionskoeffizienten,
wernn man die Pu-Konzentration dber den abstand x senkrecht zur
kontaktflache 2wischen LG

2
matische Darstellung ist in Abb. 24 gegeben. Der won der Pu-

und {U, Pu}DE auftrdgt. Eine sche-

Konzentration abhingige Interdiffusionskoeffizient D{cﬁc_c1
wird durch /1327

T
1 dx
i = — . fEAy -
Dtc}c_ . 3= {dcj ./; % do (6.2.7)

bestimmt. € izt die Sinterungszeit vund dx/dc der reziproke Wert
ier Steigung der Tangente 1m Punkt o4 der Kurve, L, int die

Eonzentration fir dosfds = O

aAbb, 24: Schematische Darslecllung zur Bestirmung des Tnter—
diffusionskoelTizienten anhand der Boltzmann—Matiano—
Mot hods
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Die Konzertration c wird durch folgendge Bezichung

c[c=cm) 1
f [x(cm‘.l - xfc)] dz = [x(c) = x{cm]] dc (B.2.21
o c

ir=c ]
m

berechret. Dies bedeutet, daf die FldAchen & und B gleich sein
misgen, So wird die Lage der sogenannten Matano-Fldche festge-
zetzt,

(¥ie Frgebnisse oiner rintgencgraphischen Untersuchung = Domdnen=-
grofe, Gitterverzerrung und Konzentrationsverteilung = lassen
sich in praxi schwer nachprafen. In dieser Arbelit wurden biz-
har die aus dem (1111= bzw. {333, 5111-RAeugungaprafil erhaltenen
PuDz-KonzentPati@nsuerteilungen gegenubergestalll, um dig in den
gemessenen Profilen durchgefihrten Korrektionen - Untergrund-
subtration, Trennumg der Apparatefunktion und Form der Domanen-

griflen - sowie Gitterverzerrungsfunktion — zu lberprifen.

Aus ecincm effoktiven Konzentrationsprofil (siche im Abschpnitt
6.1) izt eine direkie Rechnung der Diffusionskoeffizienten
unmaglich, da dic PuOE—KunzentPationsverteilungcn auf Einz
normiert werden. Oaraus resultiert nur eine relative Eindring-
tiefe ®, die von Mull Bizs 1 variicet., Lm den Verlauwf eines
effektiven Konzentrationsprofils und damit auch einer Puoz—
¥onzentratiorsvertailung nachruweisen, werden dann relativen
Interdiffusionskoeffizienten von Flutonium in Mischkristall
mit der Gleichung

C

dx
D1{u} = IEE] . J!H x dc (B.2.3}

berechnet, Um die richtige Einbeit des Interdiffusionskoaffi-
zicnten tcmzfa} zu erhalten, mul der bestimmbe Wert won DH[C]

mit einem Korrekturfaktor multipliziert werden.
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Ler Yergleich dor hier ermiticltien und der in der Literatur an-
negebenen Intordiffusionskooffizienten ermiigl icht Aussage Uber
den Veriauf der Puﬁb—Konzentrationsucrteilungen Zu machen., Man
muii sich dariber im Klaren sein, daf es sich hierbei um keine
Methode zur Bestimmung der Interdif{usionskoeffirsienten wvon

Flutonium in Mischkriztall handelt.

Zur Bestimmung des Korrekturfaktors F werden die in der Arbeit
ven Chilton w.a. 4131/ angepgebenen Interdiffusionskeeffizienten
verwendet. Unter der Ananhre, dal der Zusammenhang zwischen

dem Pu—nterdiffusianskooffizient und dem Pu/s(l) - Pul-Gehalt
mit Hilfe einer Gleichung Dic) = a + B + ¢ beschricken werden
kann, wurden @ und 8 nach der Methode der kleinsten Quadrate

aus den in /1317 angegebenen Werten von Dig) bestimmt,

Aus den effektiven Konzentrationzprofilen der Proben 2,3 und 4
wurden die ralativen Interdiffusicnskoeffizieaten D ic} fir
unterzchiedliche Fu/ilU = Pul-Gehalte anhand der Gleichung
(6.,2.2) ermitielt. Aus den bestimmben Werten von Do{c) wurde

dic cntsprechends: Ausgleichsgerade

berashnet, a1 und E1 wurden nach der Methade der kleinsten

Quadrate ads den bestimmben Werter vaon D1{c} ermittelt.

Cer Korrekturfaktor [ warde anschliefGend anhand der Bedingung
[Dic) — D%ic] - F] = Mirimum

crmittell, Der Faktor F wurde dann solange variiert, bis die

ubon gegebens Bedingung erfullt wurde. Danach wurden die

rolativen Tnterdiffusionskeeffizienten D1iu3 mit dem berech-

neten Korrekturfaktor F multipliziert. Ddie Abb. 25 stellt dic
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gbgeschitzten Interdiffusionskeeffizienten von Plutonium in
(., Pu}D? fir unterschiedliche Pus(U + Pul-Gehalte dar
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Abb. 25: Die Anderung der Interdiffusionskoeffizienter von

Plutonium mit dem Pus(U + Pul—Gehalt
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Dic ermittelten Ausgleichsgeraden lautcn

(71,5 - ¢ — 4,097} - w0 s inach Chilten w,a, /131/)

Dich

11 Z

Dzl (60,6 + ¢ — 2,16) - 10 cm /s [in dieser Arbeit)

Sie sind in der aAbb. 24 eingezeichnet.

Die aus #1231/ entnommenen Interdiffusionskocffizienlen Do)
Cwurden bel giner Sintertemperatur von TEEDD C und das {Saugr-

stoff Motall ) —verhdltnis 1,98 bestimmt.

Wi man aus den Ergebnissen ersehen kann, stimmen die in dieser
Arbelt abgeschdtzten Interdiffusionskoeffizienten von Plutonium
in Mischkristall mit den Literaturergebnizssen ausreichend gut
dberein, Deshalb kann man vermuten, dal der Verlauf der er—

mittelten PuC_~Konzenirationsvertellungen zuver]dssig fsth,
=
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7. AMWENDUNG DES AUSGEWAHLTEN MODELLS AUF PROBEM UNTERSCHIEDX [CHER
HERKUNET UMD P UTONTUM-GEHAL TE

Im vorliegenden Abschritt wird das tn 5.4 erlavterte Verfahren

zar Untersuchung auf zehn (LU, PulDE—Préparaten verschtiedensr
PuDz—Gehalte herangezogean,

Das Ziel dieser Analyse besteht in der Oeabachtung eines mdglichen
Zusammenhanges zwischen dom PuOE-Gehalt und der in dem PpHEparat

vaorhandenen Domirengrdfds sowle der Gitterverzerrung.

Tn cer Tabelle 10 =ind die Proben mit ihren korrespondierenden
PUOE-Gehaltcn zusammengefalkt,

Takelle 1Q: Zusammenstellung der zu untersuchenden Proben

Probe PUO,~Gehalt (Gew. %)

28
30
33

_ H T 00T MmO D m X
=
m

Im folgenden wird ein schematisches Flief3diagramm des Herstellunge—

prozesses der zu untersuchenden Praben gegeban.
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LE&—Pulvur Puﬂé—Pulver
™ <
Mischen

!
Mahlen
1

Vorkompakblcren
!

Gramulicren
J
Sichen

i
Frocser (Tableotten)

l

Sintern:

Atmosphare: Ar + B% H
Temperatur: 1800°%C
Zeit: 4 Shunden

2

Vor den réntgencgraphischen Messungen wurden die Tabletten so
kenditionierli, Jda® das gesamte lran und Plutonium im vier—
wertigen Zustand vorlag. Danach wurden die Tabletten mit einer

Oiamantsige getrenit wnd die zu untersuchende Oberflache poliert.

Mit HIZfo wom in 5.4 entwickelton Werfahren wurden die linien-
verbrelterndon Parameteor = ¥oharenzlange, Gitterdehnung und
PUDE—KonzentPatiunsverteilung — fiir die in der Tabelle 10
Zusammengestellten Priparate bestimmt. Die awps (11700 - beow.
{233, 511 1-Beugungzprofil ermittelten Puﬂé—ﬂonzentrationsver—
Lellungen fiur dic Proben A bis J sind iber die Pul_—Konzen-—

&
tration in Abb, 26a bis 26 gogebon,
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Aus den Abb. 28a bis 26] kann man ersehen, daf die Breite der be-
stimmten PuGE—Koanntratiunsuerteilung mit dem steligenden PUGE—
Gehalt fir fast alle Proben zunimmbt. Dies weist darauf bin, dai
die Homogenisierwg (Konzentraticonsauzgleich] im Mischkristall

um 20 schneller stattfindet, je geringer der PuDE—Gehalt izt.

Die Tabelle 11 stellt die mittleren Domdnengrifan in den unter-
suchten Proben dar. Pabel wird cin Mittelwert ausgehend vaon
dem aus (111)— hzw. (333, 511)=-Baugungeprofil berechneten Do-

mEnengrofen angegeben.

Tabelle 11: Mittlere Comdnengrofe fur die Proben & bis )

Frobe Pub,~ickalt Tgttlere Dominengrile
{Geow. %) in Manometer)
A 0 350
X 30 180
e 35 240
’ a0 330
E 45 290
i =0 187
@ oo 20
H 0 o
! 65 185
’ 75 130

Ays der Tabelle 11 ist ez zu ersehen, daf eine Abhanglgkeit der
berechneten DorErnengrsfo von dem Pu024aehalt nicht eindeutig
festzustellen ist. Aufferdem ist die Linienverbreiterung in-
folge der Domdnengrsfe bei digsceh Proben wesentlich geringer

als die infolge der PuQ -Konzertrationsverteilung. Der Bawels

2
dafiir gibt dic Scherror Gleichung A4 4.

H =140 + cos BD?
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B ixt die Halbwertsbreite eines Beugungsprofils, [ dic DomdEnen—
grofe, * die Rontgenwellenldnge und Hﬂ der Beugungswinksl an
der Maximalintensitdt. Die Probe B welist einc mittlers Dombanen—
grofie von 180 nm auf. Flr das an Probe B gemessene (171)-Beu-
gqungsproiil gilt Ec = 14,18ﬂ und dann ergibt zich B = D,Dﬁﬂp.
Mach Abtrennen der Apparatefunktion won dem an Probe B go-
mescenen Beugungsprofil ergibt sich eine Halbwertsbreite wvon
etwa 0,210. Dige weist darauf hin, dal die Linienverbreiterung

liberwiegenrd wvon der PUDE-HDnzentrationsverteilung in der Prcbe

- B verursacht wird. Ebenfalls wird dies flr die anderen Praben

beobachtet.

In Tabello 12 werden anschlieBend die nach Gleichung {5.4.16)
bestimmten mittleren Gitterdehnungen fir die Proben A bis J
dargestellt. Die mittleren Gitterdehnungen wurden fur einen

Atomabstand von 5 nm berechnet.

Tabelle 12: Mitilere Gititerdehnung fiir einen Atomabstand von 5 nm

®robe PUO~Gehalt Mittlere Gitterdehnung{ﬁﬁﬁ
(Goew, %) n =5 nm
A 25 0,00028
R 30 03, 00074
M 38 Q,00040
o 40 0, 00034
E 45 0, 00055
F S0 0, 00033
G 55 0, 00046
H &0 0,00040
I 65 0,00018
J s} O, 00088

Wie man erkennt, 1st ein moglicherweise bestehender Zusarmmenhang
Fwischen PuDE-Gehalt und Gitterdebrung nicht zu becbachten. Die
Angerung der Gitterdehnung mit dem Pu02433halt kann man auf die

wnterschiedliche Herkunft der Proben zuruckflhren,
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8. ERORTERUNG DER ERGEBNTSSE

(e rontgenegraphische Lhtersuchung hat den Machteil, dafd ein
a¥perimentell erhaltenes Bouguaasprofil atets mit einer In-
strumentenfunktion verbreitert wird, Dicse Apparatefunktion
enlhidlt geometrische Cinfliisse wie lorizontal- bzw. Vertikal-
divergenz, spekirale verbroiterung der verwendeten Rontgen—
strahlung, endliche Spaltweite der Detektorblende ucw. Des—
halbk ist die Kenntnis der Instrumentonfunktion erforderlich,
um die in der zo antorsuchendsn Probe vorhandensn, weileren
linienverbreiternden Einflilsse — DominengrdlRe, Gitterver-—
zerrung und Konzentrationsunterschiede — zu ermitteln. Zur
Trennung der instromentellon Verbreiterung von dem gemessenen
Beugqungsprefil wurden in dieser Arbeit zweil Verfahren vor-

wendet :

- Analytische Bostimrung der Instrumentenfunktion (siche 3,3.1)

— Anwendung des an einer Fichprobe aufgenommensn Sfandardpro—
fils (siehe 3.3.7)

Die Form und Breite der nach don in (3,310 und (3.3.2) er—
liutertcn verfahren entfalteten Aeugungsprofile (sighe Abb. 3¢
und abkb, 3dY stimmen hinreichend gqut idberein. Oles weist da-
raut hin, da% das untorsuchte Slandardpriparat cine gering—
figige Linienverbreiicrung infolge Gitterverzerrung und Klein-
heit der DomdnengeidBe hat, Tm Abschnitt 3.3.3 wurde gezeiat,
dall durch cine falache Subtraktion des Streuuntergrundes wom
aufoencmmensi Beogungsprofil Oszillationen der Zrtensitidten

im verlauf des entfalteten Profils auftreten kinnen, Dicse
Untergrundkorrektur ist in der Praxis meist unsicher, weill

die [ntensitdten eines Beugungsprofils in selnem Lintergrund-—
bereich seh~ langsam mit ger Arderung des Braggwinkels ab-
fallen, Bei dor Anwendung eirer Standardfunktlon, die an einer

Eichprobe gemessen wird, stellt sich dann das Problem der
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Unte-grundkorrekbur zweima’, d.h. bei dem am Standard- und Ver-
suchspraparat acfgenommenen Profil. Dardter hinaus liegen hiufig
die am Standard- bew, Wersuchspriparat gemessensn Beugungspro-—
file an unterschiedlicher Beugungswinkeln. Da die meisten ver—
breiterungsfunkticren (siehe Tabelle 1} von dem Beugungswinkel
abhdngig sind, ist ez zundchst notwendig, die Standardfunktion
in die Lage des am Versuchspriparat gemessenen Profils zu trans—
formieren, bei der die Entfaltung vorgenommen werden =oll. fwus
dipsen Geinden hat e¢s sich als ginstiger erwiesen, die Trennung
dar Instruméntenfunkliian vom aemessencn Beugungzprofil anhand
einer thecretisch eemittelten instrumentellen Verbreiterungs—
funktion durchzufihron, AuBerdem zeigten die dargestellten Bei-
spiele (Abb, 3¢ bzw. 3d und Abb. 6b bzw,. 6B:), dal das analytische

Verfahren zu sinmvollen Ergebnissen Flhrt,

Mach Abtrennen der Irstrumentenfunktion wom experimentell ep-=
haltenen Bougungsprofil erschienen oft Oszillationen der Inten-
sitaten im Untergrundbereich des zurlickgerechneten Profil=. In
der vorliegenden Arbeit wurden die unterschiedlichen Faktoran,
dig dazu beitranen, aingehend diskutiert. Oabel wurde beobachtet,
dal3 haufig kein Zusanmenhang zwischen den in der Litoratur an-
gedeuteten Manahmen zur Beseitigung der Uniergrundoszillationen
und dem im Untergrundbereich des entfalteten Profils auftretonden
Stdreffekt besteht.

Die praktische Durchfiuhrung der Fouriermethode fUr sinulierte
Frofile ocrgab, dafl die Taktaren, die zum Auftreten der Ogz:il-—
lationen der Intensitaten im YWerlauf des entfalteten Beugurgs-—

profils beitragen komnen, sind:

Hohe MeBungenauigkeit der Intensititen

falsche Einschitzung des Streuuntergrundes

zu kleines MeRintervall des untersuchten Beugungeprofils

Kleines Verhdltnis zwischer den Halbwertsbreiten des expoeri-

i

rentell aufgernommencn Prafils ond der Instrumentenfunktion,
d.b, kKleiner als 2
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— falsche Bestimmung der Ordnung {nd, bel der der Abbruch der

Fourierreihe geschohen soll

Im folgenden werden die inm der vorliegenden Arbeif getroffoncn
MaBnabhmen angegeben, um die Oszillaticnen im Untergrundberoich

dos entfaiseten Beugungsprofils minimal zu halten.

Es wurde festgestallt, dal unter den experimentcllen Badingungen
die Standardabweichung der gemessenen Intensititen beziiglich

cder Maxirmal intensitit Kleiner als 1% ist,

Fir die Untergrundkarrektur gilt der Ausdeuck

T1{ﬂ] =TI (0] —=F (B8]
F (s) =B 04+ o

T {#) i=t die Intensitic dos gemessenen Bougungsprotils als
Funktion deos Qougunoswinkols a, 1:_1 {ephy izt die Intensitit dos
korrigierten Profils. F [8) beschreibt den Verlau? des Streu-
uAtergrundas im MeBintervall von I (&), B und £ wurden nach
dier Methode der kRleinsien Quadrate a2us den gemessenan Inten—
sitd3ten, die am Anfang- bzw, Ende des Winkelintervalls liegen,
bestimmt. Unter Annabme, dad das korrckie Abtrepnen der Unter—
grundintensititen vom gemessenen Profil zu minimalen Oszilla-
tlionern der Inttensitizen im entfalteten Profil flkrt, wdarden
die barechneten Faktoren B und C anhand eines Computerpra-
grarms solangs variiert, bis die iw Untergrund des entfalteten

Prafils auftretenden Oszillationon cin Minilmum crlange,

Nic ¥Messungen der Beugungsprofile wurden in dieser Arbeit Uber
oin Winkelintervall 626 von &° durchgefuhrt, um eine genauere

Auswertung von den Fakteren 3 und C sicherzustellen.

Mz Fourierkoeflizienten héherer Ordnung konnen zum Aufireten
dor Oszillationen der Inlensitdten im entfalteten Beugungs-
profil auch beitragen. Deswegen wurde ein empiristhes Ab—

brucheysiem der Fourlerrglihe ausgewdhnlt., Camit wird die Anzahl
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der Mourierkoeffizienten, die zur Ausweriung des entfalteler

Bougqurngsprofils verwendet werden, cingeschrinkt.

Mach den obon erwdbmten MaBnahmen wurde bei den praktischer
Durchfihrungen der Entfaltung mit der Fouriermethode heobachtet,
daB die Amplitude der im Verlauf des enifalteten Beugungspro—
Tils guftretenden Ozzillationen irmmer kleiner als etwa 108 der
Maximalintensitdt des zurdckgerechneten Profils warcn, Dies
weist darau® hin, dal nur im Untergrundbereich des ontfalteten
Bougungaprafils die Intensitdten unzuverlissig sind, Es ist
ein besonderes Charakteristikum der Entfaltung mit der Fourier-—
methode, dal Oszillationen im Untergrundbereich des entfalteten
Beugungsprofils auft-eten. Man kann dicse Oszlllationen durch
gine Glattungsprozedur elirinieren. Diese MafBnahme wurde aber
in dieser Arbeit nicht durchgefuhrt, well dann eine approXi-
micrte Fupktion des zy gldttenden Beugungsprafils hidtte an-
genommen wepden missen, Im allgemeinen kann man annehmen, daf
dic Tntensititen des entfalteten Profils, die kleiner als 108
der Maximalintensitat sind, unterhalb der Machweisgrenze des
Ayswer bungsverfahrens  liegen, Wegen der Proportionalitit
zwischen der Anzahl Zic) der Elementarzellen mis einer Kongzen-—-
tration c des Zusatzelements in einem Kristallgemisch und der
am Beugungawinkel ﬁn gemesesenen Streuintensitds sind die Werte
von Z4c), die aus den Untergrundintensitdten des ohysikalischen

Profils ermittelt werden, sbenfalls unzuverlissig.

Im Abschnitt [3.32.3) wurde gezeigt, dall ein Fehler in der Be-
stimmung der Untergrundfunktion eines gemessenen Beugungsprofils
direkt in seine Fourierkoefflzientern eingeht. Deshalb kann man
behaupten, dal die Auswertungsergsbrisse stark von der Jnter-

grundkarrekiur im zu unterswchenden Beugunosprofil abhdngen,

Zum Analysieren der Einfliizse der Untergrundkorrektur auf die

Ergebnisse wurde ein simuliertes Profil mit HiZ{e des in 5.2
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gr.dautorten Yerfahrens untersucht. Das 2u untersuchends Profil
wird nur durch Demdnengrtfe wnd PuD?—KDnzcﬁtrationsvérteilung
varbreitert. Die linienverbreiternden Einflisse wurden fiir
unterschiedliche Werte von O in der Untergrundfunktion be-
stimmt, Der Wert wvorn C owuede jeweils gm 1%, 3% und 5% erhiht.
Me Tabelle 13 stellt den Fehler in der Bestimmong der Do-—

rmanengriiGe dar.

Tabelle 13: Fehler in der Bestimmung der DomancngrofBe fur wer-

schiedene Werte von & in der Lntocrgrundfunktion

s

Erhchung des Fehler in der Bestirmmung
Wertes von C der Domanengrihe

1% %

3% 20%

% 35

Dexr Fehler nimmt mit Frhizheng des Wertes von O rasch zd. Eben-—
fallz wird diez kel den Werten won Mischkristallanteilen be—

obachtet,

Der Unterschied zwischen den aus (111)= bew. {333, 5111-Profil
bestimmten mittleren Domanengroden war fast immer Kleiner als
“CH. Deshall Kano man annenmen, dald der Fehler ie der Bestime

mung dar millleron DombncngriGen kleiner als 1086 st

Die Gegeniiberstellung der aus (111}- bzw, (333, 5111-Prafil
berechneten PuOE—Kmnrentrationsverteilungeﬂ zeigre, daid die
verzchiedensn Naherungen nur geringfiigige Abweichungen im

Hezsultalb bowlirken,

Aug der Untorsuchung der Frobe Z anhand des im Abschnitt 5.2
und B.4 dargestellten Yerfahrens Konnte man schlichen, dal

dig Linienverbreilerung infolge Gitterverzerrung vernachlassig-—
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bar ist. Im allgemeinen kann man behaupten, dafB die Verbrelterung
eines gemessenen Beugungeprofils worwiegend durch die PuD?-KDn—

zentrationsvertel lung hervorgerufen wird.

Cie aAbschitzung der Interdiffusionskoeffizienten von Flutonium
in den (U, Pu}DE—ProbEH erlaubte eine weitere Uberpriifung der
ermittelten PuDE-KDnzentrationsverteilungen. Die Ubereinstimmung
dor in dieser Arbeit abgeschitzten und wvon Chilton w.a. J1344
bestimmten Interdiffusicnskoeffizienten won Flutonium kann man
als gut anseben. Daraws kann man schliefBen, da die in dieser
Arbeit erliuterten Verfahren zu sinnvollen Ergesbnissen gefilhrt

haben,

Ein miglicherweise bostehender Zusammenhang zwischen der im
untersuchten Priiparal vorhandenen DomdnengriRfe bzw. Gitter=-

vargerrung und dem Pu024Geha1L wurde nicht beobachtet.
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9. ZUSAMMERFASSUNG

Die réntgencgraphischen Untersuchungen nitzten die Abhingigkeit
der Gitterkonstanten von der Zusarmensetzung der Analyse in-
hoemagener Mizchkristalle aus. Sie haben den Vorteil der direkten
Abbildung der HiuFigkeitsverteilung von Gitterkonstanten als

Tntensitatsverleilung uber dem Beugungswinkol,

Cer Yerlauf von an Mischkristallen gemessenen Beugungsprofilen
wird vom den gecmretrischen Einflussen des Diffraktomreters {(Hori-
contal— bzw. Vertikaldiveorgene, endliche Spaltweite der De-—
tektorplende, natirliche Yrelte der Emissionslinien wsw. ) und von
den ohysikalischen Parametern dar Probe [(DomdEnengrite, Gitter—

verzerrung, Gitterkenstantanverteilung! gepridgt,

Die Ermittlung dor physikalischen Parameter der Probe erfordert
die Kenntnis des wvon der Instrumentenfunklion befreiten Beu-
gungsprafils. Z2ur Abtrennung der Instrumentellen verbreiterung
vom expe~imentell aufgerocmmenen UBeugungsprofil wurde eire theo-—
retisch bestimmbe Verbroiierungsfunktion benutzt. Die Frifaltung
{AbLrennung) geschat mit Hilfe der Fauriermethodo, Ca durch
Fourigrentfaltung baufig Oszillationen im Verlauf der TRtensi-
Latuvorteilung des wan der Instrumerntenfunkticon befreiter Bou—
aunguprofils auftrcten, wurden die unterschiedlichen Faktoren,
iz dazu beitragen konner, diskutiert. Im folgendon werden
cinige Bedingangen oreibnt, dic zur Yerminderung der Oszilla-

tionen im entfalleten Beugungsprof il flbren sinnen;

- Die Standardatweichung der gemessenen Intensildten berlglich

e Maximalintensitdt soll Kleiner als 1% sein.

— Die Messung der Intensitdtsvertellung des sy untersuchencen
Beugungsprofils sall Uber einen geniigend weiten Winkolbereich
ausgedehnl werden, um flr die Avswertung neben dem eigeni-

tichen Prefil einen Rinreichend breiten Chtergrundbereich
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e inherzustellen., In dieser Arbeit war der Winkelbereich AZe = g®

— Die Halbwertsbreite des 7u analysicrenden Beuguposprofils soll

mirdestens 208 qridler als die der [nstreumentenfunktion sein,

- Die Anzahl der verwendeten Fourierkoeffizienten zur Auswerturg
des entfalteten Beugungsprofils soll beschrinkt werden, well
dig Koeffizienten hiherer Ordoung mit grofen Fehlern behaftet
sind. In der warlicgenden Arbeit wurite ein empirisches Yer—
fahren entwickelt, um diese Anzahl der Fourlerkoeffizienten

Zu bestimmen.

Die Beugungsprofile wurden mit einer Cu—Ku1’E—Réntg9ﬂ5trahlung
aufgenarmmen. Ca die Dublettetrahlung in dem Beugungsprofil starke
Unsymretrie bewirkt, wurde der Kuz—ﬁnteil gder Dublettstrahlung
il Hilfe eires amalytischen verfahrens eliminiert. Dazu war

diec Kenntnis des Tntensititsverhiltnisses l[Kuzﬁ /! l{Kuj} not—
wendig. Dieses vorhBltnis wurde theoretisch bestimmt. Fie

fu, Pu}GE—Frcbe betrigh es O,50487,

Die Konzentratiomsverteilurny eines Zusatzelementes in elnem
rwaikomponenligen Mischkristall kann im allgemeinen mit zwel

Maherungsmardellen heschrieben werden:

— Die Wariation der Konrentrationen des Fusatzelemants kommt
nur innerhalb der kohdrent ctreuenden Bereiche [Domdnen) ver,

d.h. alle Dominen enthalten gleiche Konzentrationsverteilung,

= Der Konzentrationcunterschied in einer Probe liegt Gber
mehrere Domdnern vertellt vor, d.h. innerhalb der Domanen

izl die Konzentration des Fusatzelements anndhernd kanstant.

Bei motallographischen Untersuchungen im (U, Pu}Dz—Miﬁchkristall
war zuW sehen, dal die ¥onzentratlonsunterschiede in makrosko-
pischen Bereichen worliegen. Deswegen wurde das Modell - Do-
maren gleicher Konzentralionswverteilung — auf UOE-PuGé-Proben

nicht angewandt.
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Das Maherungsmodell — Domdnen konstanter Plutonium Konzentration =
hat sich als sinnvoller erwiesen. Zue Uberpriifung der in dieser
Arbeit erartweitetoen Theoric diente ein Computerprogramm, das aus
dart gemossencn Aougungsprat ilen die Ermittlung der entstehenden
Domdnengrite, Gitterverzerrung und Pul —Konzentraticnsverbolilung

2
ermaglicht,

sur Trennung der Tinicnverbreiternden Einflusse von einem Beu-
aungsprofil warden die an derselben Probe aufgencmmenan (1110 =

und 1333, 511)1-Profite angewandt.

Die Auswertungsergebnisse, die aus (111]- bew, (333, 511]-Beu-
gungaprofil erhalten wurden, ot immen hinreichond gut ilberein.
g ifferons zwischen den aus (11710- bew, (333, 5111-Prafil
beslimmben miltleren Domanengrofen st kleiner als 08, MDes-
wogon kann man annchmer,, ©all die vorausgesetzten Verbraitarungs-—
Funktionen, die den Cinflul der DomEnengridBe und Gitteruverzer-—
rung auf das physikalieche Beugungsprofil beschreibt, auch in

guter Maherung stimmen.

Im Hinblick auf die Ergebnilsse wurde festgestellt, daf die Ver—
breliterung dcos physikalischen Beugungsprofils im wesentlichen
auf die PuDEAKDn?enLPationzveptcilung zurickfihrbar ist. Bel
allen untersuchten Priparalen war die Linlenwverbreiterung in-

Folge dor Gillerverserrung Fast vernachl3scigear,

Da die aus einer riéntgenographischen Untersuchung erhaltenen
Ergebnisse in der Praxis sche schwer nachzoeeisen sind, wurden
die Imterdiffusionskoaffizienten von Plutonium, ausgehend wvon
den berechneten effektiven Konsentrationsprofilen, abgeschilzt,
Mizu wurden die n der Literatur eredhbnten Interdiffuzions-
keyeffizicnten von Plutoriem im Lran-Flutoniumdioxid bonutzt,
Cic tn dieser Arbeit abgeschiteten Interdiffusionzkeeffizientan

won Hlatanium im (L, Puld, stimmten mit den Literazurergeb-
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rissen adseeichend gut lberein. Uabet handelt o5 sich um keine
Methode zur Bestimmung der Interdiffusionskoeffizienten von
Elutonium in {L, Pu?Dé—MischkPistallen, sondarn eine Uberprii-

fung des verlaufes der bestirmben PUd_-Konzentrationsverteilungen.

In dor vorliegenden Arbeil wurden zahlreiche (U, PulOE—Prﬁparate
mit unterschiedlichen PuDz—Konzentratinnen und auch Homogeni-
sierungszustinden wuntersucht. Damit konnte man den Bewels er—
Bringen, dafl auz dem experimentell e~halienen Beugungsprofil

die mittlore Domdnongrife, Gitterdehnungsverteilung innerhalb
cines kohidrent. streuenden Bereiches (Domdned und die PuQ_—

2
kKonzentrationsverteilung zu ermitteln sind.
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