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1 Einleitung

Damit beim Beugungsexperiment in der Bragg-Brentano Geometrie die ge-
messenen Intensitdten keine winkelabhéngige Skalierung erfahren, mufl das
bestrahlte Probenvolumen konstant gehalten werden. Diese Bedingung ist bei
konstantem Divergenzwinkel des Rontgenstrahls erfiillt. Messungen bei kon-
stantem Divergenzwinkel haben zur Folge, dafl die bestrahlte Fléche der Pro-
be vom Einfallswinkel der Strahlung abhéngig ist. Unterhalb eines Grenzwin-
kels wird die Probe iiberstrahlt, ein Teil der Strahlungsintensitét trifft nicht
mehr nur die Probe, sondern auch den Probenhalter. Die Auswirkung ist
neben dem Verlust an Intensitdt der Beugungsreflexe auch ein Anstieg des
Untergrundes durch inkohérente Streuung am Probentréger. Durch die Wahl
eines ausreichend grofien Probentrdgers und Nutzung kleiner Divergenzen
kann eine Uberstrahlung im Mefbereich zumeist vermieden werden. Messun-
gen, die keine Korrektur erfordern, sind von héherer Qualitdt und in jedem
Fall vorzuziehen. Unter bestimmten Umsténden ist jedoch eine Uberstrah-
lung in der Regel nicht zu vermeiden, so dafl eine rechnerische Korrektur
notwendig wird.

e Die Probenmenge ist zu gering, um einen ausreichend groflen Proben-
trager zu fiillen.

e Bei Hochtemperaturmessungen werden oft nur kleine Probentréiger ein-
gesetzt, um Temperaturgradienten innerhalb der Probe gering zu hal-
ten.

e Falls nur wenig Mefizeit zur Verfiigung steht, kénnen grofie Divergenzen
zur Erhohung der Intensitit eingesetzt werden.

Uberstrahlungseffekte machen sich besonders im Bereich kleiner Beugungs-
winkel bemerkbar, was bei der Analyse von Phasen mit groflen Netzebe-
nenabsténden (z.B. Tonminerale, Zeolithe) besonders storend ist. Typische
Standardgeriiteeinstellungen zeigen oft unterhalb von etwa 10°26 schon Uber-
strahlung.

Erste Korrekturen des Uberstrahlungseffektes wurden von Taylor et al.
[TMB86] mit Hilfe von empirisch ermittelten Korrekturkurven durchgefiihrt.
Ein stark vereinfachter Ansatz zur geometrischen Bestimmung der Korrek-
turfaktoren wird von Moore und Reynolds [MR89] beschrieben. Einen Algo-
rithmus zur Intensitétskorrektur entwickelten Matulis und Taylor ([MT92],
[MT93a] und [MT93b]). Der .BBCCURV*“-Algorithmus beriicksichtigt da-
bei nicht ausschlieBlich den Intensitéitsverlust durch Uberstrahlung, sondern
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auch die Eigenabsorption der Anode und die Absorption der Probe. Der Rou-
tineanwendung dieses Algorithmus steht entgegen, daf einige der bendttigten
GroBen nur schwer zugénglich sind [Ker98].

Eine Moglichkeit zur Vermeidung von Uberstrahlungen bietet auch der
Einsatz eines automatischen Divergenzschlitzes (auch variabler Divergenz-
schlitz genannt). Dieser 1974 von Jenkins und Paolini [JP74] vorgestellte Di-
vergenzschlitz steuert die Apertur des Rontgenstrahls so, daf3 die bestrahlte
Flédche auf der Probe bei allen Beugungswinkeln konstant gehalten wird. Das
bestrahlte Probenvolumen ist nun jedoch abhéngig vom Beugungswinkel. So-
mit mufl eine Intensitatskorrektur der Daten vorgenommen werden, um sie
mit Beugungsdaten aus Experimenten mit festem Divergenzschlitz verglei-
chen zu koénnen oder sie zur Rietveldanalyse zu verwenden. Ein Vergleich
der Intensitédten von variablem und festem Divergenzschlitz wurde 1991 von
Bowden und Ryan [BR91] durchgefiihrt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Algorithmus entwickelt, der aus rein
geometrischem Ansatz Uberstrahlungskorrekturfaktoren fiir runde Proben-
oberfldchen ermittelt. Vergleiche mit dem Algorithmus fiir rechteckige Proben-
oberflichen (nach Fischer [Fis96]) wurden durchgefiihrt. Desweiteren wurde
der EinfluB der Intensitétsverteilung im Primérstrahl auf die Uberstrahlungs-
korrektur untersucht. Alle in dieser Arbeit vorgestellten Algorithmen wurden
in der Programmiersprache C++ umgesetzt und es entstand ein Programm
zur Bestimmung der Uberstrahlungsgrenzen und der Intensititskorrekturfak-
toren nach allen in dieser Arbeit beschriebenen Algorithmen.



2 GRUNDLAGEN 6

2 Grundlagen

2.1 Das Pulverdiffraktometer nach Bragg-Brentano

Geometrie Die Anordnung von Rohrenfokus (F), Probe und Detektor (D)

ist im Bragg-Brentano Pulverdiffraktometer so gewahlt, daffi der Abstand
Rohrenfokus-Probenmittelpunkt immer gleich dem Abstand Probenmittelpunkt-
Detektor ist. Die Abstédnde sind auflerdem konstant. Obwohl die drei genann-
ten Punkte immer auf einem Fokussierkreis liegen, handelt es sich um eine
parafokussierende Methode, da die Probe flach prapariert wird und die Fo-
kussierungsbedingung somit nur fiir ihren Mittelpunkt erfiillt ist. Die Posi-
tionierung von Monochromatoren (die in jedem modernen Bragg-Brentano
Pulverdiffraktometer zum Einstaz kommen) ist im Abschnitt ,,Optik* darge-
stellt.

Probenhalter rﬁi tProbe

Abbildung 1: Anordnung von Réhre, Probe und Detektor im Rontgendiffrak-
tometer nach Bragg-Brentano

Mechanik Die beweglichen Komponenten des Diffraktometers sind me-
chanisch (oder elektronisch) so gekoppelt, daf§ fir jeden Einfallswinkel 6 des
Rontgenstrahls der Detektor an der Position 26 steht (siche Abb. 1). Die
Goniometerachse (S) liegt in der Probenoberfléiche.
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Optik Moderne Bragg-Brentano Diffraktometer sind mit Monochromato-
ren ausgestattet, die entweder primérseitig (zwischen Rohre und Probe) oder
sekundérseitig (zwischen Probe und Detektor) angeordnet sind. Verwendet
werden fokussierende Monochromatoren. Prim&rmonochromatoren sind so
orientiert, dafl die Rontgenquelle (Linienfokus) in einem , Brennpunkt® liegt,
der zweite Fokus liegt auf dem Goniometerkreis. Bei sekundérseitigen Mo-
nochromatoren liegen der Fokus der abgebeugten Rontgenstrahlen, Mono-
chromatorkristall und Detektor auf einem Fokussierkreis. Im Gegensatz zum
Fokussierkreis der Probe (dessen Durchmesser sich in Abhéngigkeit des Beu-
gungswinkels &ndert) ist der Fokussierkreis eines Monochromators konstant.

In einem Bragg-Brentano Rontgendiffraktometer wird die Divergenz des
Rontgenstrahls in zwei Richtungen eingestellt. In Richtung der Goniometer-
achse wird der Strahl durch einen Satz planparalleler (und senkrecht zur
Goniometerachse angeordneter) Sollerplatten in mehrere (je nach Anzahl der
Platten) parallele Teile aufgespalten, die jeweils in ihrer Divergenz (axial)
eingeschrankt sind. Die axiale Divergenz wird durch die Lénge (in Strahlrich-
tung) der Sollerplatten und ihrem Abstand untereinander bestimmt [KKA74].
Die aus stark absorbierenden Metallen bestehenden Sollerplatten werden
primér- oder sekundérseitig verwendet. Die Breite (Ausdehnung in axialer
Richtung) des Rontgenstrahls an der Probe wird durch eine Blende einge-
stellt. Diese Blende wird zumeist als ,,Maske® bezeichnet.

In der Aquatorialebene (Ebene durch Mittelpunkt des Rohrenfokus, Mit-
telpunkt der Probe und Mittelpunkt des Empfangsschlitzes) wird die Diver-
genz durch den Divergenzschlitz (auch Divergenzblende genannt) bestimmt.
In Abb. 2 ist der Divergenzschlitz zu erkennen. Vor dem Detektor (oder
im Fokus vor einem Sekunddrmonochromator) ist der Empfangsschlitz ange-
bracht. Die Detektorapertur wird durch die Streustrahlblende (,,Anti-Scatter
slit*) auf den gleichen Winkel wie die dquatoriale Divergenz eingestellt. Die
Streustrahlblende kann vor oder nach dem Empfangsschlitz angeordnet sein.

Typische Werte fiir dquatoriale Divergenzen sind kleiner als 1 Grad. In
den Pulverdiffraktometern, die im Rahmen dieser Arbeit zum Einsatz ka-
men, werden normalerweise Divergenzen von i oder % Grad genutzt (je nach
Probentréger).

Fiir eine detailliertere Darstellung des Bragg-Brentano Diffraktometers
wird auf Klug und Alexander [KA74] und Peiser, Rooksby und Wilson [PRW60]

verwiesen.

2.2 Der Uberstrahlungseffekt

Der Rontgenstrahl hat durch die begrenzenden optischen Elemente einen
rechteckigen Querschnitt. Seine Ausdehnung in Richtung der Goniometer-



2 GRUNDLAGEN 8

Anti-scatter slit Detektor

Empfangsschlitz \

Rohrenfokus

/

Divergenzschlitz

Probenhalter mit Probe

Abbildung 2: Anordnung der optischen Elemente eines Bragg-Brentano Dif-
fraktometers

achse wird durch die Maske eingeschriankt; seine dquatoriale Hohe durch
den Divergenzschlitz. Der Schnitt der Ebene der Probenoberfliche mit dem
Rontgenstrahl gleicht fiir einen Einfallswinkel von 90° dem eben beschrie-
benen Querschnitt. Wird der Einfallswinkel kleiner als 90°, so dndern sich
die Abmessungen des Schnittes: Die Breite (axial) bleibt konstant, die Aqua-
torialausdehnung des Schnittrechteckes vergrofiert sich. Bei endlicher Pro-
benausdehnung wird unterhalb eines bestimmten Einfallswinkels die Probe
iiberstrahlt, sie wird nur noch von einem Teil des Rontgenstrahls getrof-
fen (Abbildungen 3 bis 6. In den Abbildungen ist der Divergenzwinkel zur
deutlichen Darstellung stark vergrofiert). Wird der Einfallswinkel gleich oder
kleiner als die Halfte der Aquatorialen Divergenz, wichst die dquatoriale Aus-
dehnung des Schnittrechtecks (in der Probenebene) iiber alle Grenzen.
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Abbildung 3: Keine Uberstrahlung. Nach Fischer [Fis96]

Abbildung 4: Grenzwinkel ¢;. Nach Fischer [Fis96]

Abbildung 5: Grenzwinkel 65. Nach Fischer [Fis96]
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Abbildung 6: Uberstrahlung an der oberen, sowie an der unteren Grenze des
Rontgenstrahls. Nach Fischer [Fis96]
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3 Algorithmen zur Korrektur des Uberstrah-
lungseffektes

3.1 Berechnung der Korrekturfaktoren fiir rechteckige
Probentriger

Die Algorithmen zur Intensitéitskorrektur bei Ubertstrahlungsverlusten an
rechteckigen Probenoberflichen, wurden 1996 von Fischer [Fis96] beschrieben
und werden hier noch einmal ausfiihrlich dargestellt.

3.1.1 Bestimmung der Uberstrahlungsgrenzwinkel

Am eckigen Probentriger gibt es zwei ausgezeichnete Einfallswinkel des Ront-
genstrahls. Bei immer flacherem Einfall wird zunéchst 6, erreicht: Ab hier
tritt erste Uberstrahlung an der oberen Probengrenze auf (siehe auch Abb.
4). Ab @, tritt Uberstrahlung dann auch am unteren Ende der Probe auf
(Abb. 5). ,Oben“ bezeichnet die Hilfte der Probe, die weiter vom Rontgen-
fokus entfernt ist als die Goniometerachse, ,unten“ die nahere Halfte. Alle
Groflen, die die obere Hélfte betreffen, werden mit dem Index 1 versehen, fiir
die untere Hilfte wird der Index 2 benutzt.

Die geometrische Anordnung dieser Probenpositionen ist in Abb. 7 dar-
gestellt. Die Blickrichtung ist parallel der Goniometerachse, die senkrecht
zur Zeichenebene durch Punkt S verlduft. Punkt F' ist der Rohrenfokus. R
der Goniometerradius (Abstand Fokus-Probe). Der Winkel ~ ist die Diver-
genz des Rontgenstrahls in der Aquatorialebene. Die Linge [ ist die Hilfte
der Ausdehnung der Probenoberfléiche in der Aquatorialebene (senkrecht zur
Goniometerachse). Der Kreis mit Radius [ stellt alle moglichen Orte des
Probenrandes dar, die sich bei Rotation der Probe um S ergeben. Die ein-
gezeichneten Probenpositionen SA; und SA), sind die Probenpositionen der
Grenzwinkel ¢, und 6, (vgl. Abb. 4 und 5).

0y bzw. 180° — 6; ergeben sich nun jeweils als Winkel im Dreieck F'SA;
bzw. F'SA,. Zu ihrer Berechnung fehlt nur der unbekannte Winkel «. Mit
Hilfe der Hohe auf F'A; (im Dreieck F'SA;), die sich als R -sin % ergibt, l&8t
sich nun «a bestimmen:

Rsin 2

o = arcsin 2

Damit ergibt sich 180° — 6;:

Rsin2
180° — 0, = 180° — (; + arcsin S;n 2)



3 ALGORITHMEN ZUR KORREKTUR 12

Az

Abbildung 7: Geometrische Bestimmung der Grenzwinkel. Schnitt senkrecht
zur Goniometerachse (S). Die Rontgenquelle liegt im Punkt F.

Und nach 60, aufgelost:

Rsin
¢, = arcsin (S;Il2> + % (1)

Fiir 6, ergibt sich analog:

Rsin 1
0y = 180° — (g + (180O — arcsin S;rlQ))

tz) -1 )

2
Die allgemeine Gleichung fiir die Grenzwinkel 148t sich also mit

Rsin
0,2 = arcsin ( S;n 2> + % (3)

Rsin 2
0y = arcsin < 2) 7

angeben.

3.1.2 Einschrinkungen der Grenzwinkelberechnung

Folgende Einschrankungen wurden in [Fis96] noch nicht dargestellt.
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Abbildung 8: Einschrankungen bei der Berechnung der Grenzwinkel

Zu grofle Divergenz In Abb. 8 sind die zwei Tangenten durch den Punkt
F an den Kreis mit dem Radius [ um S dargestellt. Der zwischen ihnen
aufgespannte Winkel 7,,., ist der grofite Winkel, der zur Berechnung der
Grenzwinkel in Gleichung 3 eingesetzt werden darf. Fiir groflere Winkel v
ist das zur Berechnung verwendete Dreick (siehe vorheriger Abschnitt) nicht
mehr geschlossen. RSIIH% wird groBer 1 und der Arkussinus ist nicht mehr de-
finiert. Solch grofie Divergenzen werden nicht verwendet, da eine Uberstrah-
lung schon ab # = 90° auftreten wiirde. Aus diesem Grund ist die Einschrén-
kung kaum von praktischer Bedeutung, sollte aber in der Programmierung
der Algorithmen beriicksichtigt werden, um Fehlerzusténden vorzubeugen.

Grofle Divergenz - Betrachtung der oberen Hilfte Der obere be-
grenzende Rontgenstrahl (in Abb. 8) stellt eine Sekante dar, die durch den
Punkt F' verlauft und den Kreis um S (mit Radius [) in den Punkten A
und A; schneidet. Wenn (ausgehend von der in Abb. 8 dargestellten Situati-
on) nun die dquatoriale Divergenz vergroflert wird, bewegen sich die Punkte
A} und A; auf den Punkt 7} zu. In diesem Punkt ist die Sekante zu einer
Tangente geworden. Vorher gibt es jedoch einen Bereich (des Divergenzwin-
kels), in dem der Punkt A; auf dem Kreisbogen schon im Quadranten II
liegt. In diesem Bereich ist der Winkel 6; grofer als 90°. Da Detektorpositio-
nen (26) von iiber 180° bauartbedingt nicht auftreten konnen, ist auch diese
Einschrénkung nicht von Bedeutung.
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F s
9, v
ymax Rt - 7
' 180°-8
Ar mo v
T,
A, -

Abbildung 9: Einschrinkungen bei der Berechnung der Grenzwinkel, unterer
Teil

Grofle Divergenz - Betrachtung der unteren Hilfte Auch fiir den
unteren Teil der Probe gilt, dafl es einen Divergenzwinkelbereich gibt, in dem
beide Punkte A} und auch A, in dem Quadranten zu liegen kommen, der der
Rontgenquelle zugewandt ist; hier Quadrant ITI. Fiir einen Divergenzwinkel
in diesem Bereich kann als Grenzwinkel nicht mehr 6y benutzt werden, da
fiir Einfallswinkel grofer 180° — 6, auch Uberstrahlung auftritt. In Abb. 9 ist
diese Situation zur Verdeutlichung mit extremer Divergenz dargestellt. Im
unteren Teil der Probe ist eine Uberstrahlungskorrektur (wenn die Divergenz
in beschriebenem Bereich liegt) zwischen § = 90° und 6 = 180° — 6#; notig,
dann im Bereich von 180° — 6, bis #, unnotig und unterhalb von 65 schlieflich
wieder erforderlich.

Die in den letzten beiden Abschnitten dargestellten Situationen treten
in der Praxis jedoch kaum auf. Der , kritische“ Bereich des Divergenzwinkels
fiir ein Diffraktometer mit einem Goniometerradius von 173mm und einer
Probenldnge von 22mm (z.B. Philips X’Change) liegt zwischen 7.276° und
7.291°. Die grofite verfiighbare Divergenzblende fiir dieses Gerét limitiert die
Divergenz auf 4°. Selbst bei Verwendung einer , kritischen Divergenzblende
ist der Effekt vernachldssigbar klein und soll hier nur zur Vollstandigkeit
erwahnt sein.
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3.1.3 Berechnung der genutzten Intensitit

Da am eckigen Probentriger keine Anderung der Uberstrahlungsverhéltnis-
se iiber die Breite des Rontgenstrahls auftritt, geniigt hier eine zweidimen-
sionale Betrachtung. Aus der Annahme, dafl die Intensitéit im Primé&rstrahl
homogen verteilt ist, folgt ein linearer Zusammenhang zwischen Offnungswin-
kel des Rontgenstrahls und Intensitédt. Um einen Korrekturfaktor ermitteln
zu konnen, reicht es aus (bei bekannter Divergenz des Rontgenstrahls), den
Offnungswinkel zu bestimmen, der die Probe ausleuchtet. In Abb. 6 als
gekennzeichnet.

| 1sin®

Abbildung 10: Bestimmung des Winkels /3

Abb. 10 zeigt die Aufsicht auf eine Ebene, die zur Goniometerachse recht-
winklig liegt. Die Probenposition bei einem Einfallswinkel des Rontgenstrahls
von 6 ist dargestellt. Der Probenmittelpunkt ist mit C' gekennzeichnet, [ stellt
die halbe Probenlédnge dar. Der Winkel g ist in einen oberen Teil (5;) und
einen unteren Teil (f;) aufgeteilt. Es ergibt sich fiir

[-sin6
R+1-cosf

(4)

(1 = arctan

und
[-sinf

= arctan ———————
B2 arcanR—l-cosH
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3.1.4 Bestimmung der Korrekturfaktoren
Ein Intensitéatskorrekturfaktor K, ergibt sich aus

Itot

Kr = >
[obs

wobei I;,; die gesamte Intensitéit des Rontgenstrahls ist und I, die Intensitét
der Strahlung, die auf die Probe trifft. Aus dem oben genannten Zusammen-
hang zwischen Intensitdt und Offnungswinkel des Strahls 148t sich

7

g

ableiten. Nun kann nach einer Fallentscheidung zu jedem Beugungswinkel
(20) ein Korrekturfaktor berechnet werden:

K, =

20 > 26, Keine Uberstrahlung, K, = 1

2601 > 20 > 20,

f‘)/
K, = 6
3+ ©)
Vollsténdig eingesetzt ergibt sich:
~
K, = . (7)
r l-sin 0
% + arctan R+l-cos 6
205 > 260 -
K, = 8
B1+ B2 ®)
Ausfiihrlich:
_ Y
KT - I-sin 6 [-sin 0
arctan g - + arctan = -
Mit Hilfe des Additionssatzes des Arkustangens
arctan o + arctan § = arctan atp
1—ap
1aBt sich die Gleichung vereinfachen:
Y
K, =——"F——= 9
arctan 2Rl sin 6 ( )

RQ?I?
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3.1.5 Betrachtung der Korrekturkurve

Wird der Korrekturfaktor als Funktion von 26 aufgetragen, so ergibt sich die
sogenannte Uberstrahlungskorrekturkurve. Bei Beugungswinkeln von mehr
als 26, ist sie konstant 1. Bei genau 26, ergibt sich eine Knickstelle, ab hier ist
die Kurve zu kleineren Beugungswinkeln streng monoton wachsend. Bei 26,
ergibt sich eine weitere Knickstelle, an der die Steigung sprunghaft zunimmt
(Untergrenze des Rontgenstrahls verlafit die Probe). Mit sténdig wachsender
Steigung strebt die Kurve fiir 20 —0 gegen unendlich. Eine typische Korrek-
turkurve fiir ein Diffraktometer mit 173mm Goniometerradius, einer Diver-
genz von 0.5° und einem 22mm Probentrager ist in Abb. 11 zu sehen. Die
Knickstellen sind in Abb. 12 bei deutlicher Vergréferung des Ausschnittes zu
erkennen.

35 T T T T T T T T T

30 b

25 b

15 .

Korrekturfaktor

10 | -

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Beugungswinkel 2 0[°]

Abbildung 11: Typische Korrekturkurve fiir Uberstrahlung am rechteckigen
Probentriger (R=173mm, Divergenz 0.5°, 22mm Probentrigerlinge)
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11 T T T

1.08 b

1.06 -

1.04 R

Korrekturfaktor

1.02 -

1 1 1
7 7.5 8 8.5 9
Beugungswinkel 2 6[°]

Abbildung 12: Knickstellen in der Korrekturkurve fiir rechteckige Proben-
oberflichen (vergrofierter Ausschnitt aus Abb. 11)

3.2 Berechnung der Korrekturfaktoren fiir runde Pro-
bentriger

Die Korrektur der Uberstrahlung am runden Probentriiger ist etwas aufwen-
diger als die am eckigen Probentréger, da es nicht geniigt, nur eine Ebene zu
betrachten. Unter der Annahme, dafl der Rontgenstrahl in axialer Richtung
parallelisiert und homogen ist, kann die Berechnung der verlorenen Intensitét
jeweils in einer (der Aquatorialebene parallelen) Ebene durchgefiihrt werden.
Nur mufl dann eine Integration iiber die gesamte Breite des Rontgenstrahls
erfolgen.

3.2.1 Grenzwinkelberechnung am runden Probentriger

Am runden Probentriger setzt die Uberstrahlung nicht auf ganzer Breite
des Rontgestrahls gleichzeitig (wie am eckigen Probentriger) ein, sondern
allméhlich. In Abb. 13 ist zu erkennen, dafl im oberen Bereich die dufleren
,Ecken® des Rontgenstrahls die Probe schon iiberstrahlen. In der unteren
Hélfte ist die ,,innere” Grenze erreicht; eine weitere Verkleinerung des Winkels
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6 wiirde zur Uberstrahlung fithren.

Goniometerachse

R
e iy
Us

Abbildung 13: Uberstrahlung am runden Probentriger

Im Falle des runden Probentrigers macht es Sinn, insgesamt 4 Grenzwin-
kel zu definieren: (1.) Die dufleren Grenzwinkel 6, o die sich direkt mit Glei-
chung 3 durch Einsetzen des Probentriagerradius r anstelle von [ bestimmen
lassen und (2.) die inneren Grenzwinkel 61 ;.

Zur Bestimmung der inneren Grenzwinkel mufl die maximal zuléssige Léan-
ge des Rontgenstrahls, bei der noch keine Uberstrahlung auftritt, in der Pro-
benebene ermittelt werden. Diese wird bestimmt durch die Breite des Ront-
genstrahls (M) an der Probe und den Radius (r) des Probentrigers. Nach
Abb. 14 ergibt sich:

. M
l; =r-cos (arcsm Qr) (10)
l; ist die gesuchte maximale Lénge, M die sogenannte Maske (Breite des
Strahls an der Probe) und d der Durchmesser der Probe. Mit /; und Gleichung
3 erfolgt nun die Berechnung der inneren Grenzwinkel 6;; ;o.

Die in Abschnitt 3.1 (, Einschrinkungen der Grenzwinkelberechnung, Sei-
te 12) vorgestellten Einschrankungen gelten hier analog, kénnen aber eben-

falls vernachléssigt werden.
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Probenrand
bestrahlte Flache e

M2

C X

Abbildung 14: Obere Hilfte eines Probentrégers in Stellung 6y; (oberer inne-
rer Grenzwinkel). Die bestrahlte Fliache (schraffiert) bertihrt den Probenrand

3.2.2 Berechnung der verlorenen Intensitit und des Korrektur-
faktors

Um die Intensitit zu bestimmen, die bei der Uberstrahlung verloren geht,
wird folgende Betrachtung angewandt: Die Probenebene wird in einem Ko-
ordinatensystem beschrieben, dessen Ursprung im Zentrum der Probenober-
fliche liegt. (In Abb. 14 bis 16 mit C' bezeichnet). Die z-Achse liegt auf der
Goniometerachse, die y-Achse rechtwinklig dazu auf der Probenoberfléiche.
Berechnet wird nun fiir jeweils einen Quadranten dieses Koordinatensystems,
wobei die beiden oberen sowie die beiden unteren Quadranten jeweils sym-
metrisch und die in ihnen gegebenenfalls verlorenen Intensitédten gleich sind.
In diesem Koordinatensystem kann der Halbkreisbogen des Probenrandes

mit der Gleichung
C(z) = Vr? —a? (11)

beschrieben werden.

Die Teile des Winkels 3 (also $; und [, siehe Gleichungen 4 und 5)
kénnen nun als Funktionen von x angegeben werden. Der Winkel (3 veréndert
sich {iber die Breite der Probe. Fiir [ wird Gleichung 11 eingesetzt. Fiir 6 < 6,
(Betrachtung der oberen Halfte) bzw. 6 < 6, (nur untere Hilfte) 148t sich die
verlorene Intensitidt dann als Integral angeben (das Integral mufl noch mit 2
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multipliziert werden, da jeweils fiir zwei gleiche Quadranten gerechnet wird):
7
loz = 2 7 3= 512(C @) da (12)

M %
- 77_2./0 Bia (C (2)) da

Integriert man die Funktion 3; oder (5 (die ja jeweils einen Winkel liefern)
nach z (Langeneinheit), so erhdlt man ein Integral mit der Einheit Winkel
mal Lénge. Wichtige Eigenschaft dieser Einheit ist, daf sie proportional zur
Intensitét ist, sofern eine homogene Intensitétsverteilung im Rontgenstrahl
angenommen wird. Auf der z-Achse vom Ursprung bis % (vom Mittelpunkt
der Probe bis zum Rand des Rontgenstrahls) wird durch 3 — £ 2(C(x)) der
Offnungswinkel der verlorenen Intensitit beschrieben (Abb. 16). Liegt # nun
aber zwischen dem inneren und dem &dufleren Grenzwinkel d.h. 6,5, > 0 >
01,52, muB die Untergrenze des Integrals (Gl. 12) angepafit werden. In Abb.
15 ist zu sehen, daf fiir die Untergrenze in diesem Fall gelten mufi: C(x) = L.
Die Langen (fiir die obere und die untere Hélfte) des Rontgenstrahls in y-
Richtung bei gegebenen Winkel 6 lassen sich durch Auflésen der Gleichung
3 nach [ bestimmen:

Rsin }
b = arcsin( S;n2>ig

Rsin 1
012 F % = arcsin 2
_ vy Rsin 3
0, 1) =
SIH( 1,2 F 2) I
Rsin?

2

Sin(@l’g + %)
Nun sollen jedoch nicht mehr fiir ein ! die Werte 6; 5 berechnet werden,
sondern fiir ein bestimmtes 6 zwei Werte 1 5.

~ Rsing
~ sin(6 F 1)

Nun kénnen die Gleichungen eingesetzt und (bei konstantem ) die Unter-
grenze des Integrals berechnet werden:

L172(0) = C(.CIZ')
Rsin 3

sin(6 F 3)

Rsin2 \?
B T e I 14
12 JT’ (m(@;;)) (14)

(13)

_ 2 _ g2
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In diesem Fall ist nur die positive Losung relevant, deshalb beziehen sich
die Indizes des x auf die Losungen die sich aus dem F im Sinus ergeben (fiir
die obere und untere Halfte),

Nun kann in zwei separaten Fallentscheidungen, einmal fiir die obere Hélf-
te der Probe (Index 1) und einmal fiir die untere Hélfte der Probe (Index 2),
die in der jeweiligen Hélfte verlorene Intensitéit bestimmt werden:

0 Z 82‘1’1‘2 Keine Uberstrahlung, Ilost1,2 =0

Oiti2 > 0 > 019
M

Tiost12 = 2+ i % — 12 (C(z)) dx (15)

Mit 2 2 aus Gleichung 14.
9172 > 0

Liost12 =2+ /07 % — Bi2 (C (37)) dx (16)

Jetzt mufl noch die Gesamtintensitit berechnet werden, damit der Kor-
rekturfaktor gebildet werden kann. Die Gesamtintensitét ist als Integral der
konstanten Divergenz iiber die Breite des Rontgenstrahls einfach zu bestim-
men:

M
]tot:/_QM’YdiU:'Y'M (17)

Der Korrekturfaktor ist nun durch
]tot

B Itot - (Ilostl + Ilost2)

gegeben.

3.2.3 Berechnung der Integrale

Zur Bestimmung der Korrekturfaktoren miissen Integrale der Funktionen (3,
und (2 berechnet werden. (G(C(x)) wird nun als §(z) geschrieben, da z in
diesem Zusammenhang die einzige Variable ist). Ausgeschrieben lauten die
Funktionen:

Vr2 —a?sin 0

B1(z) = 51(C(z)) = arctan Rt =03t (19)
Bo(z) = Ba(C(2)) = arctan — rf—?sing (20)

R —/r? —2%cosf
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C x1 X

Abbildung 15: Uberstrahlung durch die ,,Ecken“ des Réntgenstrahls (schraf-
fiert) an der oberen Probenhélfte.

Die Bestimmung der Stammfunktionen By (x) und By(x) mit B} (z) = fi(x)
und Bj(z) = [2(z) ist sehr komplex. Selbst leistungsfahige Computeralge-
brasysteme wie z.B. Mathematica [Wol] finden keine anwendbare Losung.
Eine numerische Bestimmung der Integrale ist vergleichsweise einfach und
mit dem Computer hinreichend schnell und genau. Die Umsetzung der nu-
merischen Bestimmung der Integrale, in der entstandenen Software, ist in
Abschnitt 6.1.1 beschrieben.

3.2.4 Betrachtung der Korrekturkurve

Die Korrekturkurve, die sich aus dem Algorithmus fiir runde Probenober-
flachen ergibt, zeigt einen Verlauf, der dem in Abschnitt 3.1.5 beschriebe-
nen ganz dhnlich ist. Allerdings ergeben sich hier keine Knickstellen, da das
Einsetzen der Uberstrahlung des runden Probentrigers durch den eckigen
Rontgenstrahl allméhlich erfolgt.

3.3 Approximation fiir runde Probentriger mit dem
Algorithmus fiir eckige Probentriger

Wie bereits gezeigt wurde, ist die Berechnung der Korrekturfaktoren fiir
runde Probentriger deutlich umfangreicher als die Berechnung der ,ecki-
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C X

Abbildung 16: Uberstrahlte Fliche (schraffiert) am oberen Rand eines runden
Probentrégers.

gen* Korrekturfaktoren. Ndherungsweise konnte man die Korrektur fiir runde
Probentriger mit den einfachen Algorithmen zur Korrektur von rechteckigen
Proben rechnen. Dieses Vorgehen ist z.B. dann sinnvoll, wenn Software ge-
nutzt wird, die Uberstrahlungskorrektur bisher nur iiber die Algorithmen fiir
rechteckige Probentriger unterstiitzt [FLT*93]. Setzt man fiir die Probentré-
gerlinge (in der Probenoberfliiche parallel zur Aquatorialebene) I einfach den
Durchmesser d des runden Probentréigers ein und berechnet dann mit Hilfe
des Algorithmus fiir eckige Probentréger (sieche Abschnitt 3.1), so erhélt man
den in Abb. 17 dargestellten Verlauf der Korrekturkurve. In Abb. 17 ist zu-
sitzlich die Korrekturkurve dargestellt, die sich durch Berechnung mit dem
Algorithmus fiir runde Probentriiger (Abschnitt 3.2) ergibt sowie die Dif-
ferenzkurve zwischen den genannten Kurven. (Es handelt sich um typische
Einstellungen eines Philips X'Pert Pulverdiffraktometers: Goniometerradi-
us=230mm, Divergenz=0.5°, Durchmesser des runden Probentréigers 27mm,
Breite des Rontgenstrahls an der Probe 15mm). Der Verlauf der Differenz-
kurve besitzt zwei Knickstellen, die sich durch die Knickstellen der Kurve
des ,rechteckigen“ Korrekturfaktors ergeben. Zu niedrigen Beugungswinkeln
steigt die Differenz zwischen den Korrekturkurven stetig an.

In Abb. 18 ist eine Hélfte des runden Probentrigers dargestellt. Fiir
die eben betrachtete Approximation hat das Modell (rechteckige Probe mit
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Abbildung 17: Korrekturkurven nach dem Algorithmus fiir runde Probentra-
ger und nach dem Algorithmus fiir eckige Probentrager mit [ = d und deren
Differenzkurve

[ = d) mehr Fléche als die runde Probe. Die Korrekturfaktoren der Appro-
ximation sind kleiner als die tatséchlichen. Wiirde man 2I; (I; aus Gleichung
10) als Lange [ einsetzen, wiirde die Néherung sténdig zu grofie Korrektur-
faktoren liefern. Es mufl ein Wert [, gefunden werden, der die Lénge eines
Probenrechteckes darstellt mit gleicher Flédche wie der runde Probentrager.
Der in Abb.18 schraffierte Kreisabschnitt S mufl berechnet werden:

r® (2ng .
S = 5 (180 — sm(?qﬁ)) (21)

¢ ist in Grad anzugeben. 2[; M + 25 ist die Fldache der Probe, die der Ront-
genstrahl maximal treffen kann. Die Breite des Rontgenstrahls ist durch die
Maske M begrenzt. Teilt man diese Fliache durch M, so erhélt man die Lénge

eines Rechteckes mit der Fliache des bestrahlten Teils des runden Probentra-
gers:

;o VA& = MM + 2% (32 — sin(20))
" M
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= VEZ-M2+ ;\j <217;gb — sin(2¢)> (22)

mit ¢ = arcsin %. Setzt man nun [, fiir [ ein und berechnet die Nédherung
mit dem Algorithmus fiir rechteckige Probenoberflichen, so erhélt man die in
Abb. 19 dargestellte Kurve (rechteckig). In der Abbildung sind zum Vergleich
auch wieder die ,,tatsédchliche® Kurve fiir den runden Probentriger sowie die
Differenzkurve dargestellt. Die Achsenskalierung ist identisch mit der in Abb.
17. Nennenswerte Abweichungen treten lediglich im Bereich zwischen den
Grenzwinkel 26, und 26,; auf. Zu kleineren Winkeln verlaufen die Kurven
nahezu identisch. Damit ist die Lange [, ein sehr guter Wert, um fiir runde
Probenoberflichen eine einfache Ndherung mit Hilfe der Algorithmen fiir
eckige Probentriager zu berechnen.

M/2

C X

Abbildung 18: Darstellung der oberen Hilfte eines runden Probentréigers und
der Grenzen des Rontgenstrahls bei #;. Die schraffierte Flache S mufl zur
Bestimmung von [, berechnet werden

3.4 Berechnung von Korrekturfaktoren bei bekannter
Intensitatsverteilung im Primérstrahl
Die bisher vorgestellten Algorithmen zur Berechnung von Uberstrahlungskor-

rekturfaktoren haben den Ansatz gemein, dafl von einer homogenen Intensi-
tatsverteilung im Rontgenstrahl ausgegangen wird. Wie sich noch zeigen wird
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Abbildung 19: Korrekturkurven nach dem Algorithmus fiir runde Probentra-
ger und nach dem Algorithmus fiir eckige Probentréger mit [ = [, und deren
Differenzkurve

(sieche Abschnitt 4), ist die Intensitdtsverteilung im Rontgenstrahl bei vielen
Geriiten jedoch keineswegs homogen. Eine Beriicksichtigung der tatsdchlichen
Intensitétsverteilung kann eine deutliche Verbesserung der Korrekturfaktoren
zur Folge haben.

Angenommen, die Funktion der Intensitétsverteilung I(p) sei bekannt.
Der Winkel p gibt in diesem Fall die Richtung an, in der die Intensitdt [
auftritt. p wird gemessen gegen den ,mittleren* Rontgenstrahl, der vom Roh-
renfokus zur Goniometerachse verlduft und in der Aquatorialebene liegt. Die
angegebene Intensitét ist iiber die gesamte Breite des Rontgenstrahls inte-
griert. Wie in Abschnitt 3.1 erfolgt die Betrachtung zweidimensional in der
Aquatorialebene.

3.4.1 Bestimmung der Grenzwinkel

Grenzwinkel konnen dann berechnet werden, wenn ein Divergenzwinkel ~
gegeben ist. Im Falle der bekannten Intensitétsverteilung wird jedoch nicht
der durch die Divergenzblende gegebene Winkel benutzt, sondern ein aus der
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Verteilung ermittelter Wert, der jedoch in etwa dem Winkel entspricht, der
durch die Divergenzblende gegeben wird (je nach Genauigkeit der Blende
und Justierung des Geriites). Bei gemessener Intensitétsverteilung kénnen
auch Justierungsfehler des Gerétes beriicksichtigt werden, indem ein ,,oberer*
(71) und ein ,unterer” (v,) Divergenzwinkel einfiihrt werden. Diese Grenzen
(71 und 72) geben an, in welchem Bereich der Intensititsverteilung (iiber
p) die Intensitéten fiir die Korrekturrechnung beriicksichtigt werden. Da in
den Auflenbereichen der Intensitétsverteilung wegen der Abschattung durch
die Divergenzblende kaum Intensitéit zu erwarten ist, wiirde eine Korrektur
bei sehr weit gesetzten ,,Divergenzgrenzen® keine besseren Ergebnisse liefern.
Bei zu eng gesetzten Grenzen wiirde allerdings Intensitédt unberiicksichtigt
bleiben. Es ist also sicherer, die Grenzen weit zu setzen. (Siehe auch Abschnitt
4). Bei festgesetzten Grenzen 7; und v, ergeben sich die Grenzwinkel (6, und
6,) aus folgender Gleichung (siche auch Gleichung 3).

R
612 = arcsin (SH;%Q> £ 70 (23)

3.4.2 Berechnung der genutzten Intensitat

Um die Intensitét zu berechnen, die bei einem Einfallswinkel 6 auf die Probe
fallt, miissen zunéchst die Winkel 5; und 5 berechnet werden. Die Winkel
ergeben sich nach Gleichung 4 und 5 (siehe auch Seite 15). In der Abbil-
dung 20 sind im linken Teil der Rontgenstrahl, die Probe und der Teil des
Strahls, der die Probe ausleuchtet, zu erkennen. Auf der rechten Seite ist
die Intensitédtsverteilung des Rontgenstrahls dargestellt. Die unter der Kurve
schraffierte Flache stellt die Intensitét dar, die auf die Probe fillt. Sie ergibt
sich als Integral in den Grenzen von —f5 bis 1 der Intensitéatsverteilung:

A1

Lops = /—52 [(p)dp (24)

3.4.3 Der Korrekturfaktor

Zunéchst mufl noch die Gesamtintensitit ermittelt werden. Sie ergibt sich
als Integral der Intensitétsverteilung in den Grenzen der Divergenzgrenzen

71 und s .
Lo = [ 1(p)dp (25)

—72
Fiir die Intensitédt auf der Probe nach Gleichung 24 mufl noch eine Fallun-
terscheidung gemacht werden. Wenn f3; grofer als ~; ist, wird v; Obergrenze
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Abbildung 20: Uberstrahlte Probe im Réntgenstrahl mit bekannter Intensi-
tatsverteilung. Die genutzte Intensitét ist schraffiert dargestellt

des Integrals. Genauso gilt fiir die untere Probenhélfte: Ist 3y grofer als s,
so wird v, Untergrenze des Integrals.
Nun ergibt sich ein Korrekturfaktor K :

Ky = o (26)
[obs

Mit I, und I;,; nach Gleichung 24 und 25.

3.4.4 Betrachtung der Korrekturkurve

Die sich hier ergebende Korrekturkurve zeigt ein monotones Wachstum. Der
Grenzwert der Korrekturfunktion fiir 20 gegen null ist ebenfalls unendlich.
Die Zunahme der Steigung der Kurve mit abnehmendem Beugungswinkel ist
hier jedoch nicht gleichméBig, sondern wird von der Intensitatsverteilung im
Primérstrahl beeinflufit. (Da die Steigung der Kurve negativ ist, handelt es
sich eigentlich um eine Abnahme der Steigung mit abnehmendem Beugungs-
winkel).



4 INTENSITATSVERTEILUNGEN 30

4 Intensititsverteilungen im Priméirstrahl

4.1 Intensitéitsprofile in der Aquatorebene

Um Korrekturen nach Abschnitt 3.4 zu berechnen muf3 die Intensitétsver-
teilung im Rontgenstrahl bekannt sein. Mit den genutzten Diffraktometern
(Philips X'Pert und X’Change) war es moglich, diese Intensitétsverteilun-
gen direkt mit den Proportionalzihlern zu messen. Es ergibt sich zu jedem
Divergenzwinkel die iiber die Breite (axiale Ausdehnung) des Rontgenstrahls
summierte Intensitét. Die Maske, die die Breite des Rontgenstrahls bestimmt,
sollte bei den Messungen des Intensitétsprofiles so gewéhlt werden, wie fiir
die zu korrigierenden Messungen, da von Anderungen der Intensitt iiber die
Breite des Strahls auszugehen ist (siche auch Abschnitt 4.2).

In den beiden folgenden Abschnitten wird im Einzelnen auf die geré-
tespezifischen Besonderheiten bei der Aufnahme der Intensitétsverteilungen
eingegangen.

4.1.1 Aufnahme der Intensitiatsverteilung am X’Change

Das ,,X’Change® Pulverdiffraktometer besteht aus einem Philips PW1050 Go-
niometer, das durch die elektronische Steuereinheit PW3710/00 angesteuert
wird. Im Normalbetrieb sind Messungen bei Winkeln (26) von etwas unter
1° nicht moglich. Um nun jedoch den ganzen Primérstrahl mit dem Detektor
erfassen zu konnen, miissen sogenannte Mikroprozessorkommandos [Phi93]
der Steuerungseinheit (PW3710/00) genutzt werden. Hierzu ist eine serielle
Verbindung von einem PC (mit einem Terminalprogramm) zum PW3710/00
notig. Mit Hilfe einiger weniger Steuerkommandos kann nun der Mef3be-
reich auch auf negative 20-Winkel erweitert und die gewiinschten Messun-
gen durchgefiihrt werden. Eingeschrankt wurde der Mefibereich im negativen
20-Bereich nur durch einen Endschalter bei etwa -1.2°, was fiir die durchge-
fithrten Messungen ausreichend war, da bei kleineren Winkeln der Detektor
ohnehin im Schatten der Strahlenschutzkammer liegt (siehe unten).

Wenn eine Streustrahlblende mit der gleichen Apertur wie die Divergenz-
blende benutzt wird, schrankt die Streustrahlblende die Detektorapertur so-
weit ein, daf} bei einer Detektorposition an der oberen Begrenzung des Ront-
genstrahls der Rohrenfokus an der oberen Begrenzung der Empfangsapertur
liegt. In Abb. 22 ist diese Situation dargestellt: Punkt F ist der Rohrenfokus,
durch S verlauft die Goniometerachse und Punkt D reprasentiert den Detek-
tor. Die Strecke F'D ist der obere begrenzende Rontgenstrahl und gleichzeitig
die obere Begrenzung der Detektorapertur. Das heif3t, dafl bei kleinsten Un-
genauigkeiten der Justierung von Divergenz- oder Streustrahlblende eine Ver-
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falschung des Intensitétsprofiles im Grenzbereich auftreten kann. Aus diesem
Grund sollte die Streustrahlblende bei der Messung des Intensitétsprofiles
entfernt oder durch eine groflerer Apertur ersetzt werden. (Die in Abb. 23
dargestellten Verteilungen wurden ohne Streustrahlblende gemessen).
Wichtig bei direkten Messungen im Primérstrahl ist die Verwendung von
Absorptionsfiltern, da iibliche Detektoren nicht fiir derart hohe Intensité-
ten ausgelegt sind. Verfdlschte Mefwerte bis hin zu Schidden am Detektor
konnten auftreten. Da fiir dieses Gerét keine geeigneten Filter vorhanden
waren, mufiten Alternativen getestet werden. In ersten Versuchen wurde ein
0.2mm Cu-Filter mit einer selbst angefertigten Halterung verwendet (Abb.
21). Diese Halterung ermoglichte das Einsetzen des (fiir dieses Gerét sonst

Abbildung 21: Kupferfilter mit Halterung

nicht passenden) Filters an der Probenposition. Nachteilig war die geringe
Ho6he des Filters, die nur Messungen fiir kleine Divergenzen zulief3. Fiir die in
Abb. 23 dargestellten Messungen wurde eine diinne (etwa 0.1mm) Bleifolie
benutzt, die direkt im Einlafenster der Strahlenschutzkammer (PW1771/00)
eingeklebt wurde.

Gemessen werden Ziahlraten {iber dem Winkel 26. Aus Abb. 22 ist ersicht-
lich, dafl der Winkel p, an dessen Position die Intensitit gemessen wird, halb
so grof} ist wie der Winkel 20 (Detektorposition).
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In Abb. 23 sind drei Intensitéatsprofile dargestellt, die jeweils mit 0.5, 1
und 4° Divergenz gemessen wurden. Die Messungen wurden mit einem Emp-
fangsschlitz von 0.1mm Hohe, einer Schrittweite von 0.02° und 2 Sekunden
MefBzeit durchgefiihrt.

Alle Intensitétsprofile sind in einer relativen Intensitéatsskalierung aufge-
tragen, da die absolute Intensitét fiir die Berechnung der Korrekturfaktoren
nach Gleichung 24 bis 26 unbedeutend ist. Der Intensitétsabfall bei -0.5°, der
in allen Intensitatsprofilen auftritt, die mit einer Divergenzblende von 1° oder
mehr gemessen wurden, wird nicht durch Blenden hervorgerufen. In Abb. 24
ist noch einmal die Messung mit 4° Divergenz (aus Abb. 23) dargestellt und
zusétzlich eine Messung ohne Divergenzschlitz. Der Intensitatsabfall wird bei
der Messung ohne Divergenzschlitz gleichermaflen beobachtet. Eine genauere
Betrachtung des Strahlenganges zeigte, dal es es sich um eine Abschattung
durch die Strahlenschutzkammer handelt. Die Probe wird von dieser Ab-
schattung nicht betroffen, da sie zwischen Probe und Detektor auftritt. Eine
Messung bei kleineren (<-0.5° p) Winkeln ist ohne UmbaumafBnahmen am
Diffraktometer nicht moglich.

F R S R

Abbildung 22: Verhéltnis zwischen ,,Divergenzwinkel“ p und Detektorposition
26. Schnitt durch den Goniometerkreis, senkrecht zur Goniometerachse.

4.1.2 Aufnahme der Intensititsverteilung am X’Pert

Das Intensitétsprofil des Primérstrahles am Philips X'Pert Rontgendiffrakto-
meter konnte analog zur oben beschriebenen Prozedur am , X’Change® auf-
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Abbildung 23: Intensitatsverteilungen im Primérstrahl des X’Change (ohne
PrimArmonochromator)

genommen werden. Die Steuersoftware dieses Diffraktometers 148t auch Mes-
sungen im Primérstrahl zu; ebenso konnten passende Kupferfilter (0.1 und 0.2
mm) direkt in eine vorhandene Halterung eingesetzt werden. Die in Abb. 25
dargestellten Intensitiatverteilungen sind ebenfalls auf einer relativen Inten-
sitdtsskala aufgetragen und wurden bei 0.25, 0.5 und 2° Divergenz gemessen.
Eine Streustrahlblende wurde nicht verwendet. Die Breite des Rontgenstrahls
wurde bei den Messungen mit Hilfe einer Maske eingeschrankt (10, 15 und 20
mm). Der programmierbare Empfangsschlitz wurde auf 0.05mm eingestellt
und die Messung mit einer Schrittweite von 0.005° durchgefiihrt. Die Zahl-
zeit pro Schritt betrug 3 Sekunden fiir die Messungen bei 0.25 sowie bei 0.5°
Divergenz und 0.5 Sekunden bei der 2°-Messung.

4.1.3 Vergleich der Intensititsverteilungen

Vergleicht man die Intensitatsprofile der beiden Geréte, so ist ein prinzipieller
Unterschied offensichtlich. Die Intensitétsverteilung des X’Change zeigt ein
einzelnes asymmetrisches Maximum. Im Primérstrahl des X’Pert ist die In-
tensitit unregelméfigen Schwankungen unterworfen, die jedoch in verschiede-
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Abbildung 24: Primérstrahlintensitétsverteilung des X’Change mit 4° und
ohne Divergenzblende. Bei -0.5° ist die Abschattung durch die Strahlen-
schutzkammer zu erkennen

nen Messungen iibereinstimmend sind. Zum Vergleich sind Intensitétsvertei-
lungen beider Gerite (0.5° Divergenz) in einem Diagramm (Abb. 26) darge-
stellt. Die Intensitédten der Messungen wurden unterschiedlich skaliert, um sie
auf ein gleiches Maximum zu bringen. Beide Geréte sind mit Monochromato-
ren ausgestattet. Das X’Change mit einem sekundéren, das X’Pert hingegen
mit einem primédren Monochromator. Der auf dem Detektorarm angebrach-
te Sekunddrmonochromator hat keinen Einflul auf die Intensitédtsverteilung
im priméren Rontgenstrahl. Mit dem Sekunddrmonochromator wird die In-
tensititsverteilung gemessen, die die Réntgenrchre abstrahlt. Ist der Mono-
chromator primaérseitig angebracht, so zeigt das gemessene Intensitatsprofil
eine Verteilung, die stark vom Monochromatorkristall beeinflult ist. Der am
Monochromatorkristall gebeugte Rontgenstrahl zeigt ein Beugungsbild des
Kristalls. Dieses ist abhéingig vom Realbau des Monochromatorkristalls.
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Abbildung 25: Intensititsverteilungen im Primérstrahl des X'Pert (mit Pri-
mérmonochromator)

4.1.4 Auswirkungen auf den Korrekturfaktor

Messungen, bei denen keine Uberstrahlung auftritt, bleiben von den Inten-
sitdtsverteilungen im Primétstrahl unberiihrt, da die abgebeugten Réntgen-
strahlen konvergieren und in den Detektor fallen. Bei mehrphasigen unge-
niigend homogenisierten Proben kann eine Verschiebung der Intensitétsver-
hiltnisse der Phasen eintreten. Tritt Uberstrahlung auf, ist es von Bedeu-
tung, wieviel Intensitdt verloren geht. Bei bekannter Intensitétsverteilung
kann dies durch die in Abschnitt 3.4 vorgestellten Algorithmen beriicksich-
tigt werden. In Abb. 27 sind Korrekturfaktoren in Abhéngigkeit des Beu-
gungswinkels 20 dargestellt. Den drei Kurven liegen unterschiedliche Inten-
sitdtsverteilungen im Primérstrahl zugrunde. Die Kurve fiir die homogene
Intensitétsverteilung (durchgezogene Linie) wurde mit dem in Abschnitt 3.1
vorgestellten Algorithmus berechnet (fiir 0.5° Divergenz). Die anderen bei-
den Kurven nach Gleichung 25 und 26 (Abschnitt 3.4). Die jeweils zugrunde
gelegte Intensitatsverteilung des Primérstrahls wurde mit 0.5° Divergenz-
blende am X’Change (mit Sekunddrmonochromator, siche auch Abb. 23)
und am X’Pert (mit Primdrmonochromator, sieche auch Abb. 25) gemessen.
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Abbildung 26: Vergleich der Intensitédtsverteilungen vom X’Pert und vom
X’Change (bei 0.5° Divergenz)

Der Goniometerradius wurde als 230mm, und die Lange des Probentréigers
als 22mm angenommen. Die Unterschiede der Kurven in Abb. 27 ist also al-
lein auf die unterschiedlichen Intensitétsverteilungen, die den Berechnungen
zugrunde liegen, zuriickzufiihren. Bei kleinen Divergenzen sind die Abwei-
chungen noch nicht sehr ausgeprigt. Bei grofien Divergenzen in Geréten mit
sekunddrem Monochromator (starker Intensitdtsabfall im Auflenbereich des
Rontgentstrahls) konnen die Abweichungen jedoch recht grofi werden. Abb.
28 zeigt die gemessene Intensitédtsverteilung bei 4° Divergenz im X’Change
(Sekundérmonochromator). Um einen konstanten Betrag verschoben ist ei-
ne ,von Hand“ ergéinzte Kurve dargestellt, die den abgeschatteten Bereich
ungefihr wiedergibt. Diese ergédnzte Verteilung wurde zur Berechnung der
in Abb. 29 gezeigten Korrekturkurve (,Intensitéitsverteilung beriicksichtigt®)
genutzt. Zum Vergleich ist die Korrekturkurve fiir die homogene Verteilung
dargestellt. Die weiteren, den Korrekturkurven (Abb. 29) zugrunde liegen-
den Parameter sind: R=173mm, Probenldnge=22mm. Aufgrund der starken
,Intensitatskonzentration® im Zentrum des Primérstrahls ergeben sich sehr
grofle Abweichungen.
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Abbildung 27: Korrekturkurven bei verschiedenen Intensitétsverteilungen im
Primérstrahl, 0.5° Divergenz

4.2 Photographische Aufnahme der Intensitéitsvertei-
lungen

Wird die Intensitétsverteilung mit dem Zéahler eines Diffraktometers aufge-
nommen, erhilt man zu jeder Detektorposition die iiber die Breite des Ront-
genstrahls summierte Intensitdt. Wenn jedoch auch die Intensitatsverteilung
in axialer Richtung betrachtet werden soll, ist diese Methode nicht ausrei-
chend. Soll diese axiale Intensitétsverteilung mit dem Zéhler aufgenommen
werden, so mufl eine zweite Empfangsblende eingefiithrt werden, die senk-
recht zur ersten angeordnet ist und die in axialer Richtung verschoben wer-
den kann. Auf diese Weise kann die Intensitdt im Rontgenstrahl mit vielen
Messungen rasterartig aufgenommen werden. Aufgrund der notwendigen und
umfangreichen baulichen Mafinahmen ist diese Methode jedoch ungeeignet.

Technisch wesentlich einfacher umzusetzen ist die Anwendung photogra-
phischer Methoden. Hierfiir geniigt die Herstellung einer geeigneten Halte-
rung fiir das photographische Material. Zur Erzielung hoher Auflésung mufl
einseitig beschichteter Rontgenfilm verwendet werden. Eine Anordnung mit
flachem Einfall der Strahlung auf den Film bewirkt, dafl eine groflere Fléche
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Abbildung 28: Intensitétsprofil 4°, gemessen und ,ergéinzt

des Films belichtet wird, wodurch die Auflosung gesteigert wird. Die Belich-
tungszeit muB so gewihlt sein, daB keine Uberbelichtung auftritt. Zur elek-
tronischen Weiterverarbeitung der Daten mufl die Aufnahme ,eingescannt®
werden. Dann konnen Korrekturen durchgefiihrt werden, die notwendig sind,
um aus dem Schwérzungsgrad der photographischen Emulsion die Intensité-
ten des Rontgenstrahls zu ermitteln.

Leider konnten die bereits geplanten Experimente zu dieser Methode auf-
grund eines Rohren- und Generatorversagens am X’Pert Diffraktometer nicht
mehr durchgefiithrt werden.
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Abbildung 29: Korrekturkurven mit und ohne Beriicksichtigung der Intensi-
tatsverteilung, 4° Divergenz
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5 Uberpriifung der Korrekturen

In diesem Teil der Arbeit sollen die bisher vorgestellten Korrekturfaktoren
anhand von Messungen getestet werden, um herauszufinden, welche Korrek-
turen notwendig bzw. sinnvoll sind. Zu diesem Zweck wurden zwei verschie-
dene Proben auf zwei Rontgenpulverdiffraktometern mit unterschiedlichen
Einstellungen gemessen. Es wurde jeweils eine Messung mit kleiner Diver-
genz durchgefithrt, bei der keine Uberstrahlung auftrat und eine Messung
mit Uberstrahlung bei groBer Divergenz. Aus dem Vergleich solcher Messun-
gen lassen sich dann empirische Korrekturfaktoren bestimmen, die mit den
berechneten Korrekturfaktoren verglichen werden.

5.1 Geréate

Alle Messungen wurden auf den Pulverdiffraktometern der Arbeitsgruppe
Kristallographie der Universitdt Bremen durchgefiihrt. Um eine mdglichst
genaue Beschreibung der Gerite zu liefern, werden die Produktnummern
aller relevanten Komponenten angegeben. Fiir weitere Details sei auf die
entsprechenden Handbiicher verwiesen [Phi93] [Phi94] [Phi92].

5.1.1 Pulverdiffraktometer Philips X’Change

Das Philips X’Change ist ein Pulverdiffraktometer nach Bragg-Brenatano
Geometrie mit einem 6 — 20 Goniometer (PW1050/37). Der Goniometerradi-
us betriagt 173mm. Die Réntgenrohre (Kupferanode, PW2773/00) wird vom
Hochspannungsgenerator (PW1830/40) versorgt. Bei allen Messungen wur-
den 40 kV und 30 mA verwendet. Das Gerét ist mit einem sekundérseitigem
gebogenen Graphitmonochromator (PW1752/00) und ebenfalls sekundérsei-
tigen Sollerplatten ausgestattet. Als Rontgendetektor kommt ein Proportio-
nalzidhler (PW3011/00) zum Einsatz. Der gesamte Strahlengang wird durch
ein Strahlenschutzgehduse (PW1771/00) abgeschirmt. Kontrolliert wird das
Diffraktometer von einer elektronischen Steuereinheit (PW3710/00).

Fiir alle Messungen wurde ein 0.1mm Empfangsschlitz verwendet. Divergenz-
und Streustrahlblenden (jeweils gleicher Apertur) wurden mit 0.25°, 1° oder
4° benutzt. Es kamen in diesem Gerit ausschlieflich Probentréger mit recht-
eckiger Probenoberfliche zum Einsatz, deren Liinge (in der Aquatorialebene)
22mm betragt.
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5.1.2 Pulverdiffraktometer Philips X’Pert

Beim Philips X'Pert handelt es sich ebenfalls um ein 8 — 260 Goniometer in
Bragg-Brentano Geometrie. Das Goniometer (PW3050/00) hat einem Ra-
dius von 230mm. Die Réntgenrohre (Kupferanode, PW3373/00) wurde bei
allen Messungen bei 45 kV und 40 mA betrieben. Priméarseitig ist das Dif-
fraktometer mit einem Monochromator und einem programmierbarem Di-
vergenzschlitz (PW3081/00) ausgestattet. Sekundérseitig mit Sollerplatten,
programmierbarem Empfangsschlitz (PW3093/00) und einem Proportional-
zihler (PW3011/10).

Runde Probentriger (PW1811/16 und PW1811/27) mit 16 bzw 27mm
Durchmesser fanden Verwendung.

5.2 Proben

Um empirische Uberstrahlungskorrekturfaktoren zu bestimmen, miissen die
Proben folgende Anforderungen erfiillen: 1. Es sollten moglichst viele (und
starke) Reflexe im vorderen Beugungswinkelbereich (in dem Bereich, in dem
Uberstrahlung auftritt) liegen. 2. Die Proben miissen stabil sein, d.h., sie
diirfen im Zeitraum der Messungen keinerlei Veréinderungen unterliegen.

5.2.1 Zeolith A

Bei dieser Probe handelt es sich um einen leicht verunreinigten hydrierten
Zeolith vom Typ Linde A. Er erwies sich in mehreren Messungen als sehr
stabil und ist aufgrund seiner starken Reflexe im Bereich kleiner Beugungs-
winkel (bei Kupferstrahlung erster Reflex bei etwa 7.2° 260) als gut geeignet.

5.2.2 Zeolith ZK-5

Bei dem Zeolith ZK-5 handelt es sich um einen Kalium, Césium Zeolith,
der in [PSPC83] beschrieben wird. (Probenbezeichnung: (K,CS)-ZK5, 45619-
12R). Die Probe zeichnet sich ebenfalls durch einige starke Reflexe bei kleinen
Beugungswinkeln (bei Cu-Strahlung erster Reflex bei etwa 6.7° 260) aus.

5.3 Bestimmung empirischer Korrekturfaktoren aus den
Messungen

Um aus den gemessenen Pulverdaten empirische Intensitatskorrekturfaktoren
zu erhalten, miissen von den jeweils zusammengehorenden Messungen (ohne
Uberstrahlung, mit Uberstrahlung) die Reflexintensitéten ermittelt werden.
Setzt man nun die Intensitdten von jeweils gleichen Reflexen (aus den beiden
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Messungen) ins Verhéltnis, erhélt man einen Faktor, der fiir den Beugungs-
winkel des Reflexes giiltig ist. Die so ermittelten Faktoren sind jedoch noch
mit einem fiir alle Beugungswinkel konstanten Skalierungsfaktor zu multipli-
zieren, der sich folgendermaflen ergibt: Fiir alle Beugungswinkel, bei denen
keine Uberstrahlung auftritt (26, < 20) muf der Uberstrahlungskorrekturfak-
tor gleich 1 sein. Somit ergibt sich der Skalierungsfaktor aus dem Verhéltnis
der Intensititen, die maximal auf die Probe fallen konnen. Es muf3 also fiir
jede Messung die Intensitdt ermittelt werden, die auf die Probe fillt, wenn
keine Uberstrahlung auftritt. Die Intensitéiten unterscheiden sich in jedem
Fall durch die verschiedenen Divergenzen, kénnen sich aber auch durch ver-
schiedene Mefzeiten oder Breiten des Rontgenstrahls unterscheiden. Wenn
fiir beide verwendeten Divergenzen die Intensitdatsverteilung im Primérstrahl
vermessen wurde, kann der Skalierungsfaktor berechnet werden. Dies war fiir
ein Messungspaar moglich (siehe 5.4.1). Fiir alle anderen Paare von Messun-
gen wurde der Skalierungsfaktor empirisch gefunden.

5.3.1 Bestimmung der Reflexintensititen

Die Bestimmung der Intensitét eines jeden einzelnen Reflexes wurde mit Hilfe
des Computerprogrammes McDiff von R. Petschick durchgefiihrt. Eine né-
here Beschreibung dieser Software findet sich in [PKG96]. Im ersten Schritt
wurde jedes Rontgenpulverdiagramm geglittet (Funktion ,smooth counts®).
Nach der Bestimmung einer Untergrundfunktion (,find base*) wurden fiir je-
den Reflex jeweils die integrierte Intensitdt und das Intensitdtmaximum be-
stimmt. So werden fiir jeden Reflex zwei Korrekturfaktoren bestimmt: Einer
aus den Intensitdtsmaxima und ein weiterer aus den integrierten Intensitéten.

5.4 Betrachtung der Meflergebnisse
5.4.1 Zeolith A, Messung am X’Pert

Der Zeolith Linde A wurde fiir diese beiden Messungen in einem runden Pro-
bentréager mit 27mm Durchmesser préapariert. Die Breite des Rontgenstrahls
(axiale Richtung) wurde mit Hilfe einer Maske auf 20mm eingeschrénkt, der
Empfangsschlitz auf 0.2mm gesetzt und von 5 bis 50° 26 mit einer Schrittwei-
te von 0.015° und 30 Sekunden MeBzeit pro Schritt gemessen. Eine Messung
wurde mit 0.25°, die zweite Messung mit 2° Divergenz- und Streustrahlblende
durchgefiihrt. Die Pulverdiagramme sind in Abb. 32 dargestellt. Im oberen
Teil die Messung mit 0.25° Divergenz und darunter die Messung bei 2° Di-
vergenz. Eine Uberstrahlung tritt (bei diesen Geriiteeinstellungen) bei der
Messung mit 0.25° Divergenz erst unterhalb von 6.59° (26,;) auf. In diesem
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Pulverdiagramm tritt kein Intensitétsverlust der Reflexe auf. Bei 2° Diver-
genz tritt erste Uberstrahlung (26;;) schon bei 54.5° auf, ab etwa 32.6° (26)
haben beide Grenzen des Rontgenstrahls die Probe verlassen. Im Bereich der
Messung haben alle Reflexe einen Intensitétsverlust durch Uberstrahlung zu
verzeichnen. Deutlich sind die fiir die Uberstrahlung typischen Effekte zu be-
obachten. Erhohte Absolutintensitit (durch grofiere Divergenz gelangt mehr
Intensitat auf die Probe), Abnahme der Reflexintensitéten zu kleineren Beu-
gungswinkeln und ein zu kleineren Beugungswinkeln stark ansteigender Un-
tergrund durch Streuung am Probentriger.

Nach oben beschriebener Methode wurden die empirischen Korrekturfak-
toren bestimmt. Der in Abschnitt 5.3 genannte Skalierungsfaktor liefl sich
fiir diese Messungen bestimmen: Fiir beide Divergenzen war eine gemessene
Intensitatsverteilung vorhanden (Abb. 25). Diese wurden auf ein gemeinsa-
mes Absolutniveau skaliert und aus dem Verhéltnis der Flédchen unter den
Kurven (Gesamtintensitaten im Rontgenstrahl) der Skalierungsfaktor zu 6.4
bestimmt. In Abb. 33 sind neben den empirisch ermittelten Korrekturfak-
toren auch Korrekturkurven nach verschiedenen Algorithmen aufgetragen:
Die Kurve ,homogen, rund“ ist fiir einen runden Probentréger bei homoge-
ner Intensitdtsverteilung im Rontgenstrahl berechnet (nach Abschnitt 3.2).
,2Homogen, eckig® mit der in Abschnitt 3.3 vorgestellten Ndherung. Die In-
tensitéitsverteilung im Primé&rstrahl wurde in der mit , Intensitétsverteilung,
eckig” bezeichneten Kurve beriicksichtigt. Da der Algorithmus, der die In-
tensitdtsverteilung beriicksichtigt (nach Abschnitt 3.4), nur fiir rechteckige
Probentriger Anwendung finden kann, wurde auch hier die Ndherung nach
Abschnitt 3.3 angewandt. Aufgrund der Streuung der empirischen Korrek-
turfaktoren kann hier keiner der berechneten Kurven eindeutig der Vorzug
gegeben werden. Die empirischen Korrekturfaktoren der drei Reflexe mit den
kleinsten Beugungswinkeln liegen zwar recht gut auf der Kurve, die die In-
tensitdatsverteilung beriicksichtigt, aber ohne eine genaue statistische Analyse
der Fehler der empirisch ermittelten Korrekturfaktoren ist eine Aussage hier
wertlos.

Insbesondere ist hier jedoch zu erkennen, dafl der Unterschied zwischen
den Kurven nach dem Algorithmus fiir rechteckige Proben und dem Algo-
rithmus fiir runde Probentrédger so klein ist, dal er hier vollkommen zu ver-
nachlédssigen ist.

5.4.2 Zeolith A, Messung am X’Change

Fiir die Messungen im Pulverdiffraktometer X’Change wurde der Zeolith Lin-
de A im rechteckigen Probentriager prapariert. Die Messungen wurden mit
einem 0.1mm Empfangsschlitz, einer Schrittweite von 0.015° und einer Mef3-
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zeit von 8 Sekunden pro Schritt durchgefiihrt. Die Referenzmessung, bei der
Uberstrahlung erst unterhalb des Beugungswinkels des ersten Reflexes auf-
trat, wurde mit Divergenz- und Streustrahlblende von 0.25° aufgenommen.
Zwei weitere Messungen mit jeweils 1° und 4° Streustrahl- und Divergenz-
blende. Fiir die Einstellungen der Messung bei 1° Divergenz ergibt sich ein
Uberstrahlungsgrenzwinkel (26;) von 16.8°, fiir die Messung bei 4° von 70.6°.
Die Pulvergdiagramme sind jeweils im Vergleich zur Referenzmessung (in
gleicher Achsenskalierung) abgebildet (Abb. 34 und 35). Gemessen wurde im
Beugungswinkelbereich von 5-80° 26 (Messungen bei 0.25° und 4° Divergenz)
und 5-60° 26 (Messung bei 1° Divergenz).

Aus den beiden Messungen mit Uberstrahlung wurden (jeweils im Ver-
gleich zur Referenzmessung) die empirischen Korrekturfaktoren ermittelt und
jeweils zusammen mit den berechneten Kurven fiir homogene und bekannte
Intensitétsverteilung im Primérstrahl in einem Diagramm dargestellt (Abb.
36 und 37). Die in Abb. 36 dargestellten Intensitatskorrekturfaktoren wur-
den mit einem empirisch ermittelten Skalierungsfaktor (sieche Abschnitt 5.3)
multipliziert. Dieser wurde so gewéhlt, dal die Korrekturfaktoren im nicht
iiberstrahlten Bereich in etwa bei 1 liegen. Vier Reflexe wurden von Uber-
strahlung betroffen. Die zugehorigen Korrekturfaktoren passen im Rahmen
ihrer statistischen Streuung zu beiden dargestellten berechneten Korrektur-
kurven. Es zeigen sich keine Vorteile des Algorithmus, der die Intensitéts-
verteilung beriicksichtigt (nach Abschnitt 3.4), gegeniiber dem Algorithmus
nach Fischer [Fis96] (siehe auch Abschnitt 3.1). Die Korrekturfaktoren, die
sich aus der Auswertung der Messung bei 4° Divergenz ergeben, zeigen da-
gegen eine deutlich bessere Ubereinstimmung mit der Korrekturkurve, die
unter Beriicksichtigung der Intensitiatsverteilung berechnet wurde.

5.4.3 Zeolith ZK-5, Messung am X’Change

Die Messungen des Kalium, Céasium ZK-5 Zeolithes erfolgten in rechteckigen
Probentragern (I =22mm) im Réntgenpulverdiffraktometer X’Change. Es
wurden zwei Pulverdiagramme im Bereich von 5-80° 26 mit einer Schrittwei-
te von 0.015° und einer Mefizeit von 8 Sekunden aufgenommen. Eine Messung
wurde mit 0.25° Divergenz- und Streustrahlblende durchgefiihrt, so daf§ kei-
ne Reflexe von Uberstrahlung betroffen wurden (Abb. 38, oben) , die zweite
Messung mit 4° Divergenz- und Streustrahlblende. Die zweite Messung, in
der alle Reflexe unterhalb von 70.6° 26 vom Intensitétsverlust durch Uber-
strahlung betroffen sind, ist mit gleicher Achsenskalierung im unteren Teil
der Abbildung 38 dargestellt. Die resultierenden Korrekturfaktoren fiir jeden
Reflex sind in Abbildung 39 zusammen mit den berechneten Korrekturkurven
fiir eine homogene sowie fiir die bekannte Intensitétsverteilung im Primér-
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strahl dargestellt. Auch hier zeigt sich im wesentlichen eine gute Uberein-
stimmung mit der fiir die bekannte Intensitétsverteilung berechneten Kurve.
Einzig der fiir den ersten Reflex bestimmte Korrekturfaktor weicht hier deut-
lich ab. Allerdings zeigt sich fiir diesen Reflex auch ein grofler Unterschied
zwischen dem Korrekturfaktor aus den integrierten Intensitdten und dem aus
den maximalen Intensititen. Im zugehorigen Pulverdiagramm (Abb. 38, un-
ten) kann man erkennen, dafl der Untergrund im Bereich dieses Reflexes sehr
steil ansteigt und das Verhéltnis zwischen Untergrund- und Reflexintensitét
sehr ungiinstig zur genauen Bestimmung eines Korrekturfaktors ist.
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Abbildung 30: Das X’Change Pulverdiffraktometer mit Sekunddrmonochro-
mator
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Abbildung 31: Das X’Pert Pulverdiffraktometer
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Abbildung 32: Pulverdiagramm Zeolith A, mit 0.25° (oben) und 2° (unten)

Divergenz. Messung auf dem X'Pert
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Abbildung 33: Vergleich der empirischen Korrekturfaktoren, aus den Mes-
sungen des Zeolith A (X'Pert), mit verschiedenen Korrekturkurven.
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Abbildung 34: Pulverdiagramme des Zeolith A, ohne Uberstahlung und bei
1° Divergenz. Messung am X’Change
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Abbildung 36: Empirische Korrekturfaktoren fiir 1° Divergenz und berechne-
te Korrekturkurven. Messung des Zeolith A, X’Change
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Abbildung 37: Empirische Korrekturfaktoren fiir 4° Divergenz und berechne-
te Korrekturkurven. Messung des Zeolith A, X’Change
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Abbildung 38: Pulverdiagramm Zeolith ZK-5, ohne Uberstrahlung und bei
4° Divergenz, X’Change
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Abbildung 39: Empirische Korrekturfaktoren fiir 4° Divergenz und berechne-
te Korrekturkurven. Messung des ZK-5, X’Change
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6 Software

In diesem Abschnitt soll ein kurzer Uberblick iiber die entstandene Softwa-
re, deren Arbeitsweise und deren Struktur gegeben werden, um aufzuzeigen
welche Anwendungmdoglichkeiten bestehen. Der Quellkode ist auf Anfrage
erhéltlich.

6.1 Umsetzung der Algorithmen in C++

Die drei beschriebenen Algorithmen sind in drei verwandten Klassen um-
gesetzt. Objekte dieser Klassen miissen mit allen notwendigen gerédteabhén-
gigen Parametern initialisiert werden, bevor die entsprechenden Korrektur-
faktoren aus ihnen abgefragt werden konnen. Diese Struktur ermdoglicht ein
problemloses Einbinden in andere Softwareumgebungen, sofern diese eben-
falls in C'++ realisiert sind.

Die Umsetzung der Algorithmen ist sehr direkt und soll hier bis auf zwei
Ausnahmen nicht weiter behandelt werden.

6.1.1 Numerische Integration

Zur numerischen Berechnung eines bestimmten Integrals ([’ f(x)dz) wird
das Integrationsintervall zunéchst in n gleiche Teile unterteilt. Es ergeben
sich n Abschnitte der Linge h = b_Ta Die eigentliche Integration wurde nach
der Tangentenformel umgesetzt:

/abf(a:)dw%h-gf(xi—i—g) (27)

Eine obere Schranke fiir den Betrag des Fehlers der Tangentenformel 143t
sich angeben:

Fl< 2 10— a) (28)
Mit |
M; = max{|f¥ (&) € [a, 8]} (29)

M; ist das Maximum des Betrages der zweiten Ableitung der Funktion auf
dem Intervall [a,b]. Es gibt andere Algorithmen, die fiir gleiches n hohere Ge-
nauigkeiten erzielen, jedoch aufwendiger umzusetzen sind. Es hat sich gezeigt,
dafl die Korrekturfaktoren, die mit Hilfe der Tangentenformel berechnet wur-
den, schon bei n = 100 einen Fehler nur noch in der fiinften Nachkommastelle
aufweisen.
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6.1.2 Integration der gemessenen Intensititsverteilung

Die Intensitétsverteilung ist nicht durch eine mathematisch definierte Funkti-
on gegeben, sondern durch eine Menge gemessener Stiitzstellen. Diese Stiitz-
stellen definieren die Funktion auf dem gemessenen Abschnitt. Zur Berech-
nung der Korrekturfaktoren, mufl iiber beliebige Intervalle des gemessenen
Abschnittes integriert werden. Dies wurde durch lineare Interpolation zwi-
schen den gemessenen Stiitzstellen erreicht.

6.2 Das Programm ,,fds*

Beim Programm ,fds* (fir ,fester Divergenzschlitz“) handelt es sich um ein
kommandozeilenorientiertes Werkzeug zur Berechnung der Korrekturfakto-
ren fiir bestimmte Geréteeinstellungen und Beugungswinkel. Es wurde zur
Berechnung samtlicher Daten benutzt, die den gezeigten Korrekturkurven
zugrunde liegen.
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7 Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden drei Algorithmen zur Intensitétskorrektur von Uber-
strahlungseffekten auf der Basis von geometrischen Betrachtungen darge-
stellt. Der bereits bekannte Algorithmus zur Korrektur bei Verwendung recht-
eckiger Probentriger [Fis96] sowie zwei neue Algorithmen, die nach gleichem
Ansatz aufgebaut sind. Einer zur Bestimmung der Intensitéitskorrekturfakto-
ren fiir runde Probentriager unter Annahme einer homogenen Intensitétsver-
teilung im Primérstrahl und ein weiterer Algorithmus, der die Intensitétsver-
teilung im Primérstrahl beriicksichtigt. Alle Algorithmen wurden in einem
Computerprogramm umgesetzt. Mit Hilfe dieses Programmes kénnen Inten-
sitdtskorrekturkurven sowie Uberstrahlungsgrenzwinkel fiir beliebige Geré-
teeinstellungen nach den hier vorgestellten Algorithmen berechnet werden.
Es ist somit ein niitzliches Werkzeug, um die Geréteeinstellungen hinsicht-
lich des Probentriagers und der Divergenzeinstellung fiir Messungen bei fester
Divergenzblende zu optimieren.

Die Uberpriifung der Algorithmen hat jedoch gezeigt, dafi der Einsatz
der zwei neuen Korrekturen nicht in jedem Fall sinnvoll ist. Ein Einsatz des
Algorithmus fiir runde Probentréger ist in keinem Fall notig. In Abschnitt
5.4.1 wurde festgestellt, dafl die Abweichungen der Korrekturkurve des Algo-
rithmus fiir runde Probentréger von der Korrekturkurve, die nach dem Algo-
rithmus fiir rechteckige Probentriager (mit der Ndaherung nach 3.3) berechnet
wurde, zu vernachléssigen ist. Wie grof3 die Differenzen zwischen den eben
genannten Korrekturkurven ist, h&ingt vom Verhéltnis der Breite des Rontge-
strahls zum Probendurchmesser ab. Bei sehr schmalem Rontgenstrahl (und
groBem Durchmesser der Probe) gleicht die Situation immer mehr der Uber-
strahlung am rechteckigen Probentréager. Fiir die in Abschnitt 5.4.1 gezeigte
Messung wurden Einstellungen gewéhlt, in denen die Abweichungen groéfer
sind als in Standardeinstellungen. Das Verhéltnis zwischen der Breite des
Rontgenstrahls und dem Durchmesser der Probe betrug hier 0.74. Fiir die oft
genutzten Standardeinstellungen des Gerétes betriagt dieses Verhéltnis 0.62
oder 0.55. Beim Einsatz von runden Probentrégern ist eine Korrektur durch
den bekannten Algorithmus (Abschnitt 3.1 nach [Fis96]) mit der in Abschnitt
3.3 vorgestellten Erweiterung, gleichermafien geeignet. Der Algorithmus fiir
rechteckige Probentriager ist sogar geeigneter, da er weniger rechenintensiv
und z.B. im Programm PC-Rietveld Plus [FLT*93] bereits implementiert ist.

Die Beriicksichtigung der Intensitétsverteilung zeigt in einigen Féllen je-
doch bessere Ergebnisse als die Annahme einer homogenen Intensitétsver-
teilung im Priméarstrahl. Die Unterschiede sind stark von der Verteilung der
Intensitdt abhéngig. So zeigten sich kaum Unterschiede bei den Messungen
im X'Pert Diffraktometer. Die Intensitdtsverteilung dieses Gerétes zeigt zwar
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viele Schwankungen, ist aber dennoch iiber den gesamten Offnungswinkel des
Strahls (auch bei grofleren Divergenzen) auf dhnlich hohem Niveau (Abb. 25).
Das Intensitéatsprofil des Primérstrahls des X’Change fallt in den Auflenbe-
reichen stark ab (Abb. 23). Bei Messungen mit Divergenzwinkeln von mehr
als einem Grad macht sich dies bemerkbar. In Abschnitt 5.4.2 und 5.4.3 ist
dies fiir die sehr groie Divergenz von 4° dargestellt. Wann eine Anwendung
dieses Algorithmus sinnvoll ist, kann im Einzelfall nur anhand der Intensi-
tatsverteilung im Primérstrahl entschieden werden.
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