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Zusammenfassung

Fiir die Festkdrperforschung sind mdglichst genaue Informationen lber die
Kristallstrukturiund magnetische Ordnung sehr wichtig. In vielen Fidllen
sind entsprechende Kenntnisse nur mit Hilfe der Neutronenbeugung an Ein-
kristallen zuginglich., Fiir entsprechende Messungen werden heute automa-
tische Vierkreisdiffraktometer eingesetzt,

Das hier vorgestellte Vierkreisdiffraktometer P110 wurde 1976 im FR2 auf-
gebaut und hat sich seither im MeBbetrieb bewdhrt. Im Zusammenhang mit
der SchlieBung des FR2 wird das Gerit Ende 1981 nach Saclay ausgelagert.
In diesem Bericht werden die fiir den Benutzer wichtigen experimentellen
MBglichkeiten vorgestellt. Insbesondere werden Gerdteaufbau, Steuerpro-
gramme und Zusatzeinrichtungen fiir die Variation der Probentemperatur

beschrieben,

The Four-Circle-Diffractometer P110/FR2 for

Neutron Diffraction Investigations on Single Crystals

Abstract

For solid state research detailed informations about crystal structure and
magnetic ordering are important. In many cases the relevant data can be
obtained only by neutron diffraction. For these measurements today auto-
matic four circle diffractometers are used. |

The four circle diffractometer P110, presented here, was installed at the
FR2 in 1976 and went on since with good results. In connection with the
closure of the FRZ2, the instrument will be transferred to Saclay at the
end of 1981, In this report the experimental. facilities important for the
user are presented; i.e. the instrumental design, the control software and
auxiliary equipments for the variation of the sample temperature are

described.



1.

Einleitung

Neutronenbeugungsuntersuchungen an Einkristallen sind zur Ldsung

einer Reihe von Fragestellungen in der Festkdrperforschung erforderlich;

dazu zdhlen u.a.:

(D

(2)

(3)
(4)
(5)

Kristallstrukturbestimmungen

a) bei Substanzen mit Atomen sehr unterschiedlicher Elektronenzahl,

z.B. leichte neben schweren Atomen, genaue Analyse von Wasserstoff-

Atomen
b) bei Substanzen mit Atomen nahezu

NiFe-Legierungen

gleicher Elektronenzahl, z.B.

X-N Synthese von Bindungselektronenverteilungen (Beispiel fiir die oft

niitzliche und wichtige Erginzung von Rdntgen—- und Neutronenbeugung).

Bestimmung von magnetischen Ordnungszustidnden

Studium von strukturellen und/oder magnetischen Phaseniibergidngen

Probleme, die stark absorbierende MeBeinrichtungen (im Rontgen-Fall)

erfordern, wie z.B. Kryostaten fiir sehr tiefe Temperaturen

Die Reflexintensitdten von Einkristallen werden heute iiblicherweise unter

Einsatz von Vierkreisdiffraktometern registriert. Die Vierkreisgeometrie

erlaubt die Einstellung jeder beliebigen Orientierung des zu untersuchen-

den Kristalles in bezug auf den einfallenden Strahl (Abb. 1) /1/.

N
Abb,

1 Geometrie eines Vierkreisdiffrak-
tometers

Dies wird durch folgende Dreh-

bewegungen ermdglicht:

1. der Kristallhalter kann sich
um seine Lingsachse drehen
(p-Kreis)

2. der Kristallhalter kann in der

Ebene des X-Ringes um eine hori-

zontale Achse gedreht werden
(X-Kreis)

3. das Goniometer, bestehend aus
¢~ und ¥X-Kreis, kann sich um
die vertikale Achse drehen
(w-Kreis)

4., der Detektor kann sich um eine
vertikale Achse, die mit der
w—Achse zusammenf#llt, drehen

(206-Kreis)



Nach Bestimmung der Lage der Kristallachsen eines willkiirlich orientierten
Kristalles relativ zu den Apparateachsen (gegeben durch mechanischen Auf-
bau und Strahlrichtungen) und nach Eingabe geeigneter MeBparameter kann
die Messung der Reflexintensitidten (unter Umstidnden mehrere tausend) auto-

matisch durchgefithrt werden.

Das Vierkreisdiffraktometer P110 filir Einkristall-Neutronenbeugung wurde un-—

ter den folgenden Gesichtspunkten geplant und gebaut:

(1) Ausreichende Aufldsung und gute Intensitdt fiir den Routinebetrieb, d.h.
GroBe der Elementarzellen der zu untersuchenden Substanzen bis zu ca.
3000 83 und sinB/As1 g_].

(2) Wesentliche Verbesserung der Aufldsung ohne mechanischen Umbau oder
Nachjustierung durch reproduzierbaren Monochromatorwechsel fiir spezi-
elle Probleme, limitiert durch sin8/A<0.4 X—l.

(3) GroB-dimensionierte und stabile mechanische Geriteausfiihrung, geeignet
zum Einbau von Zusatzeinrichtungen fiir spezielle Probenparanmeter,
wie z.B. Temperatur

(4) Leistungsfidhige Software und Bedienungskomfort analog zu modernen

ROontgen-Vierkreisdiffraktometern,

Das Gerdt hat sich seit 1976/77 im FR2 bewdhrt und soll 1981 an den neuen
franz8sischen MittelfluBreaktor ORPHEE umgesetzt werden.

Die vorliegende Beschreibung ist vor allem fiir die heutigen und zukiinftigen
Benutzer gedacht. Dementsprechend ist diese Dokumentation nur dort detail-

liert, wo es fiir den Betrieb des Diffraktometers erforderlich erscheint .



2. Strahlfihrung

Abb. 2 zeigt schematisch den experimentellen Aufbau und die Strahl-

fiihrung am thermischen C2-Kanal flir das Vierkreisdiffraktometer P110 im FR2.

14

Aus dem Reaktor-Core (thermischer NeutronenfluB ¢ = 10 Neutronen/cmzsec)
treffen Neutronen einer Maxwell'schen Geschwindigkeitsverteilung (ent-—
sprechend ca. 320 K) nach etwa 5700 mm (Abstand: Eintrittsfenster im Core-
Monochromatorposition) auf den Monochromatorkristall. Zur groben Kolli-
mierung des Strahls wird ein mit Borcarbid abgeschirmtes Aluminium~Rohr
(Innendurchmesser @ = 57 mm, Linge: L = 1500 mm) verwendet. Durch die
Monochromatorwechselvorrichtung kann wahlweise (durch Drehung um 1800)‘ein

Cu(220) oder ein pyrolytischer Graphit (002) Einkristall als Monochro—

mator verwendet werden,

Unter einem Winkel von 46,8O wird der monochromatisierte Strahl in einem
zweiten Grobkollimator der bereits beschriebenen Art weitergefiihrt. Damit
kann bei gleichbleibender Geometrie mit sehr unterschiedlichen Wellenldngen

gearbeitet werden (siehe Tab. 1)

Tab. 1 Daten der Monochromatoren
Abmessungen Mosaikbreite Reflektivitit A
m,chro,
Cu(220)  120x80x8 mm 0,25° 30-40 % 0,92 &
PG(002) 89x%5 1x3, 2mm 0,4° 80 % 2,42 &

Der Cu(220) Monochromator—Kristall ist vertikal gekriimmt mit einem Radius
RK ~ 100 mm, Wegen der vergleichsweise kurzen Wellenldnge von 0,92 R ist

die )A/2-Kontamination vernachldssigbar klein (<1°/00).

Bei Verwendung des PG(002) miissen die massiven Intensitdtsbeitrdge der
htheren Ordnungen aus dem 'mopochromatischen'" Strahl herausgefiltert
werden, Dies gelingt durch den Finsatz eines Streufilters bestehend aus

6 PG-Pldttchen (je 51x51x8 mm) deren c-Achse parallel zur Strahlrichtung
orientiert ist (Halbwertsbreite der Mosaikverteilung:B.SO). Somit kann der
Intensitidtsbeitrag von hdheren Ordnungen auf weniger als 1 % reduziert

werden.
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Abb. 2 Strahlfithrung fiir das Vierkreisdiffraktometer P110/FR2



Durch eine in den Strahlengang eingebaute Spaltkammer (Monitor) wird der
NeutronenfluB kontrolliert; dies ermdglicht die Steuerung der MeBzeiten

in Abhingigkeit vom Primidrstrahlfluf und damit stets konstante Verhdltnisse
fiir jeden einzelnen MeBpunkt. Das Durchstrahlungszdhlrohr (Fa. Reuter—
Stokes, USA) ist mit UF6—Gas geflillt; da nur mit sehr kleiner Wahrschein—
lichkeit Spaltprozesse stattfinden (Nachweisempfindlichkeit: 10_4),ist

der Intensitdtsverlust des Primirstrahles vernachlissigbar klein.

Am Ausgang des Grobkollimators befindet sich ein Blendenkasten (Entfer-

nung Monochromatorkristall—-Blende: 1865 mm). Zum einen gestattet~die Wahl
der BlendenSffnung (Blendendurchmesser: § = 5 - 20 mm) die Begrenzung der
Divergenz des Neutronenstrahles am Ort der Probe (fiir ¥ = 10 mm: 0,45O
horizontal und vertikal) und zum anderen kann - im Falle der Verwendung

von kleinen Kristallen als Probenmaterial - durch kleine Primirstrahl-
blendendffnungen auch die Untergrundstreuung herabgesetzt werden. Proben-
kristalle bis zu einem Durchmesser von 15 mm knnen vernﬁﬁftig ausgeleuchtet

werden.,

Der monochromatische NeutronenfluB am Ort der Probe wurde iiber die Akti-
vierungsanalyse von Goldfolien ermittelt., Bei Verwendung des Cu(220) Mono-
chromators ergibt sich damit ¢u = 1.7x106 Neutronen/cmzsec, mit dem PG(002)
Monochromator und dem PG Filter ¢u = 2.8x]06 Neutronen/cmzsec.

Die genannte Monochromator— und Strahlfiihrungssituation liefert die in Abb. 3
gezeigte Geridteaufldsung in Abhingigkeit von 20, Aufgetragen sind die experi-
mentellen Halbwertsbreiten (volle Breite bei halber H6he) von w-Scans mit
einem nahezu idealen Cu6PSSBr—Krista11 /2/. Bei vernachldssigbarer Halbwerts-
breite der Mosaikverteilung sind die Halbwertsbreiten der Reflexe nur durch

die Aufldsung des Geridtes bedingt:

1

m_ = a2 - 827 (1)
P 0"0 fest
AM_ - Halbwertsbreite der Mosaikverteilung des
Testkristalles

H - Halbwertsbreite der Reflexe

H - Halbwertsbreite der Reflexe, bedingt
durch die Aufldsung des Gerites
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Abb, 3 Aufl8sung des Vierkreisdiffraktometers P110

Die Kenntnis der Aufldsungskurve des Geridtes erlaubt nach (1) die Bestim-

mung der Halbwertsbreite der Mosaikverteilung eines beliebigen Probenkri-—

stalles; somit kann abgeschitzt werden, ob Extinktionseffekte physikalisch

sinnvoll zu korrigieren sind.

Messungen an einem wohldefinierten, bekannten Testkristall dienen auch

zur experimentellen Bestimmung der Wellenlinge des Neutronenstrahls.

Hierbeil wird dann der Schwerpunkt des durch die Halbwertsbreite der Mosaik-

verteilung des Monochromators bestimmten Wellenldngenbandes angegeben,

Die Zentrierung ein und desselben Reflexes in verschiedenen Reflexions-

stellungen ergibt die Korrekturwerte beziiglich mechanischem und elektro-

nischem Ursprung des Geridtes,



3. Experimenteller Aufbau des Vierkreisdiffraktometers P110

3.1, Mechanischer Aufbau

Das Vierkreisdiffraktometer ist justierbar auf einem schweren Metall-
tisch befestigt, der seinerseits im Boden der Reaktorhalle verankert ist
(siehe Abb. 4). Das Vollkreisgoniometer bestehend aus ¢— und X-Kreis (Fa.
Stoe, Darmstadt) besitzt einen Innendurchmesser von 390 mm. Mit seiner sta-
bilen Ausfiihrung ist es damit geeignet, groBe und schwere Einbauten, z.B.
Kiihl~ und Heizvorrichtungen fiir die Probe, aufzunehmen. Die Motoren der
¢~ und X-Kreis—Bewegungen sind beide an der Basis des Goniometers fest mon-
tiert und werden nur bei w-Drehungen bewegt. Damit wird eine einfache Fiih-
rung der elektrischen Leitungen flir Motoren und Winkelgeber erreicht. Gleich-
zeitig werden Abschattungen, z.B. durch den ¢-Kreis, mdglichst klein und un-
abhdngig vom speziellen Yx-Winkel gehalten. Das Goniometer ist auf dem w-Dreh-
tisch (Durchmesser 278 mm; Fa., Huber, Rimsting) befestigt. Die mechanische
Justierung liefert filir die Drehbewegungen der Probe (¢,w,X) einen Fehler-—

kugelradius von < 0,01 mm.

Das Diffraktometer ist mit einem 1000 mm langen 20-Arm ausgeriistet auf dem
sich die schwere Detektorabschirmung befindet. Zum Neutronennachweis wird
ein BFB—Endfenster Zahlrohr (Fa. Reuter-Stokes) verwendet, das liegend ein-
gebaut ist (Durchmesser 51 mm, effektive Linge 32 cm, 96 Zige ]OB—Anrei—
cherung, Filldruck 76 cm Hg, Nachweisempfindlichkeit = 100 Z). Vor dem Z#dhl-
rohr kdnnen Blenden mit verschiedenen Durchmessern zwischén 5...40 mm einge-
baut werden, um fiir Zentrierung oder Integralmessungen in Abhidngigkeit von
der Probengrife optimale MeRbedingungen einzustellen. Am 26-Arm ist ein
Flucht-Fernrohr (Fa, M&ller, Wedel) angeflanscht, mit dem eine optische Zen-
trierung der Probenkristalle vorgenommen werden kann.

Die vier Kreise des Diffraktometers werden durch Schrittmotoren (Fa. Slowsyn,
Omni-Ray, Miinchen) angetrieben. Die Winkelgeschwindigkeiten betragen:
110°/Minute (20), 220°/Minute (w), 240° /Minute (X) 240°/Minute ($).

Absolute optische Winkelkodierer (Fa. Stoe, Dgrmstadt) erlauben eine Posi-
tioniergenauigkeit von 5_0.01O fiir die gesamten Bereiche von 0-360°. Ent-
sprechend den speziellen MeRanforderungen konnen bestimmte Winkelbereiche
der verschiedenen Kreise durch elektrische Endschalter verboten werden. Im

Routinebetrieb stehen folgende Winkelbereiche zur Verfiigung:



-85° < 20 < +135°
-60° < w < +70°
-180° < X < +180°
-180° < ¢ < +180°

3.2 Elektronik

Die elektronische Ausstattung des Vierkreisdiffraktometers P110 besteht
aus Zihlelektronik, Rechner, Magnetband-Einheit, Drucker (xy-Schreiber) und
Bildschirm-Display. Dazu kommen verschiedene Interfaces mit Z#hleinrichtungen
und Echtzeituhr, Motoransteuerung, Winkelkodierer-Abfrage usw.

Die Zihlelektronik (Fa. Elscint, Wiesbaden) fiir die Monitor-Spal tkammer und
das BF3—Zéh1rohr besteht aus getrennten Hochspannungsversorgungen, Vor— und
Hauptverstidrkern mit Diskriminatoren und einem Ratemeter. Die Impulse werden

im Interface kumuliert. Wahlweise kann die MeBzeit iiber die Vorwahl einer

konstanten Zeit oder Monitorzdhlrate gesteuert werden.

Die vier Diffraktometerkreise sind auch manuell steuerbar. Das erlaubt in
Verbindung mit einem Display zur Anzeige der Winkelpositionen und dem Rate-
meter eine grobe, aber schnelle Reflexsuche. Hierbei kdnnen jeweils vier

verschiedene Winkelgeschwindigkeiten eingestellt werden.

Der Nova 2/10 Rechner (Fa, Data General, Minchen) hat eine Kernspeicherka-

pazitdt von 32768 Wortern & 16 bits,

Als Ein- und Ausgabeeinrichtungen stehen ein Silent-Printer samt Magnet-—

Kassetten (Fa. Texas Instruments) und eine Magnetbandeinheit mit 9 Spuren
(Fa, Data General) zur Verfiligung. Die Reflexprofile kdnnen auf einem Fern-
seh-Bildschirm (Fa. Telefunken) dargestellt bzw. auf dem xy-Schreiber (Fa.

Linseis, Selb) registriert werden.
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Abb, 4 Aufbau des Vierkreisdiffraktometers P110
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4, Zusatzgerdte filir Messungen bei hohen und tiefen Temperaturen

4.1, Hochtemperatureinrichtungen

Fiir Neutronenbeugungsmessungen bei hohen Temperaturen wurde — speziell
fiir Vierkreisdiffraktometer - ein Ofen entwickelt, der Temperaturen bis zu
1200 K bei einer Temperaturkonstanz von + 1° auch {iber lange Zeiten (Tage
bis Wochen) ermdglicht (Abb. 5). Diese Heizvorrichtung wird direkt auf dem

¢—Kreis befestigt. Durch die

—— 420 — , .
verschiedenen Zuleitungen fiir

Al-Kappe mit Fenster Temperaturmessung, Helzung,

(0.5mm W“”d“drkd\\\\\\ Wasserkiihlung und Vakuum sind

i die verfiigharen Winkelberei~
Vonadlumreflektoren\\ g
che von ¢-, X- und w-Kreis
Probenkristall ———— || |

+ nur wenlg beeintridchtigt; nur

Probenhalter, auswechselbar4.4 die d-Drehung ist beschrinkt

Anordnung der TE's<—] auf Adp = 270°. Der Ofen wiegt

T

) nur ca. 900 g und stellt somit
Heizelement —_—

keine groBe mechanische Be-

Reflektorgehduse (Ergan)

mit zwei Ni-Reflektoren ||} lastung des ¢-Kreises dar.

Q Seine Konstruktion und die
Reﬂekhnen,anul\\\\\\ﬂ verwendeten Materialien garan-
Basis mit o B o tieren sehr kleine Streubei-
Sggmbumr\\\\\ ] trige zum Untergrund. Im Strah-
Durchflhrungen [ lengang befinden sich das zy-
lindrische Vakuumgef#8 aus

*  Aluminium (Wandstdrke 0.5 mm).

b 1009

52

Zusdtzlich ist die Probe von
Abb. 5 Querschnitt des Hochtemperaturofens zwei Reflektorzylindern aus
Vanadium(Wandstidrke jeweils 0.1 mm) umgeben. Durch die Wasserkiihlung wird
ein Warmelibertrag auf die Halterung (¢-Kreis) verhindert und die Vakuumab-
dichtung gewshrleistet. Zur Temperaturmessung und -regelung dienen drei
NiCr-Ni Thermoelemente. Sie sind an der Heizwicklung, am FuB des Proben-
halters und in unmittelbarer Ndhe des Probenkristalls angebracht. Typische
Werte der Gleichspannungsheizung sind z.B. fiir 1150 K (an der Probe):

1 Amp., 50 V bei einem Vakuum < 10_5 mbar. Bei einem Zusammenbruch des Va-

kuums wird die Heizung automatisch abgeschaltet.
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4.2, Tieftemperaturanlage

Flir Probentemperaturen zwischen 4.2 K und 300 K steht eine Tieftem-—
peraturanlage zur Verfligung, die speziell fiir das P110 von der Fa. Oxford
Instruments (England) entwickelt und gebaut wurde. Eine schematische Dar-
stellung der Funktionselemente ist in Abb. 6 zu sehen.

Die gesamte Tieftemperaturanlage wird ausschlieflich mit fliissigem/gasfdr-
migem Helium gekiihlt., Alle Teile sind vakuumisoliert. Aus einer {iblichen
He-Kanne als Reservoir (Fassungsvermdgen 50-200 1) wird fliissiges He iiber
einen Heber in einen Zwischenkryostaten transferiert, Dieser Kryostat hat
ein Fassungsvermdgen von 1.4 1 und dient als Puffer zwischen He-Kanne und
Probenkryostat. So ist z.B. der Wechsel von He-Kannen ohne Unterbrechung
der Probenkiihlung mdglich. Der Zwischen— und Probenkryostat ist durch eine
hochflexible Transferleitung verbunden. Der Probenkryostat wird im Gonio-
meter—X-Kreis gegeniiber der ¢-Kreis-Halterung befestigt und somit nur bei
X-Drehungen bewegt. Der Probenkristall sitzt auf einem diinnwandigen, eva-
kuierten VA-RShrchen. Dieser Probenhalter wird in den Kryostaten im warmen
Zustand eingefiihrt und direkt auf den ¢-Kreis aufgesetzt. Auf diese Weise
wird eine exakte Fiihrung des Kristalls bei ¢-Drehungen erreicht und gleich-
zeitig eine zu starke mechanische Belastung des ¢-Kreises ausgeschlossen.
Um den Probenkristall befinden sich im Strahlengang nur zwei Aluminium-
Zylinder (Wandstdrken 0.86 mm und 0.51 mm), dementsprechend gering sind bei

den Tieftemperaturmessungen stdrende Absorptions- und Streueffekte.

Die Kithlung des Kryostatensystems erfolgt in zweli Stufen {iber gesteuertes
Absaugen von He—Gas durch Gaspumpen. Einmal wird iiber den festen Heber das
im Zwischenkryostat verdampfte He abgesaugt und damit die Fiillung dieses
Kryostaten mit fliissigem He reguliert. Durch das riickstrtmende kalte He-
Gas wird der Heber abgeschirmt und damit der He-Verbrauch reduziert. In der
zwelten Stufe wird fiﬁssiges He durch die flexible Transferleitung in den
Verdampfer (Proben) Kryostaten gefdrdert. Die Einstellung des He-Gasdurch-
satzes dient hier zur groben Temperaturvorwahl fiir die Probe. Der Proben-
kristall befindet sich direkt im He—Gasstrom. Die genaue Temperatureinstel-
lung und -regelung erfolgt {iber einen digitalen Temperaturfiihler und eine
Heizung, die beide am Verdampferblock — nahe bei der Probenposition - ange-
bracht sind. Naturgemdf ist der Verbrauch an fliissigem He dieser Tieftempe-
raturanlage stark abhidngig von der gewlinschten Probentemperatur. Als Ver-

braucherwerte muB man bei 10 K mit etwa 1.6 1/h und bei 80 K mit etwa
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0.8 1/h fiir die gesamte Tieftemperaturanlage rechnen. Zwischen 4 K und 100 K
wird eine Temperaturkonstanz von % 0.1° erreicht, zwischen 100 K und 300 K

liegt dieser Wert bel etwa % 0.2°.

Der Aufbau des Tieftemperatursystems erm8glicht Messungen, wobei die ﬁblichef-
weise genutzten Winkelbereiche des Diffraktometers voll zur Verfiigung ste-
hen. Der Zwischenkryostat wird oben auf das Goniometer aufgesetzt. Seine
Hebereinfithrung fluchtet mit der w-Drehachse. Trotz der permanenten starren
Verbindung zur Vorratskanne sind dementsprechend alle w—Drehungen mdglich.

Die flexible Transferleitung zum Probenkryostaten ermdglicht ¥X-Drehungen

in einem Winkelbereich AX = 270°. Die ¢-Drehung ist iiberhaupt nicht limi-

tiert.
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5. Software

Flir den rechnergesteuerten Betrieb des Diffraktometers steht eine
komplette Steuer— und Betrieb- Software zur Verfiigung. Die entsprechenden
Programme- werden dem Benutzer des P110 auf Magnetband geschrieben zur Ver-—
fligung gestellt. Dabei handelt es sich im einzelnen um das Leseprogramm
CILW, den BASIC-Interpreter und die BASIC-Betriebsprogramme. Die BASIC-
Programmierung ermdglicht schnell und einfach Programminderungen durch-
zufiihren, Die Leistungsfihigkeit der Software entpricht dem Rontgenstan-
dard und wurde den speziellen Erfordernissen der Neutronenbeugung ange-
paBt., Die Steuerung des Diffraktometers und die Eingabe von Parametern er-
folgt durch "Console Commands', i.e. Befehle, bestehend aus zwei Buchsta-

ben*) ,

Hier sollen zuerst einige allgemeine und hiufig einzusetzende Operationen
vorgestellt werden., Durch Eingabe von 26, w, X und ¢-Winkeln per Befehl RA
(read‘angles) und dem nachfolgenden Fahrbefehl DR (drive) werden die ent-
sprechenden Winkelpositionen angesteuert, (Auf die MSglichkeit der manu-
ellen Steuerung wurde schon hingewiesen). Die momentanen Winkelpositionen
des Diffraktometers konnen durch PP (print position) abgefragt werden. Um
mechanische Schidden z.B. beziiglich von X und ¢-Drehungen im Falle der Ver-
wendung von Zusatzeinrichtungen zu vermeiden, ist es vorteilhaft, gleich
zu Beginn mit dem Befehl LI (limits) die minimalen und maximalen Winkel-

werte einzugeben (iiblicherweise: X = +950, ¢ . = —3600, [0} = +360°.
max min max

Fir die Durchfiihrung einer Messung am Vierkreisdiffraktometer sind als
GrundgrdBen die Wellenldnge und die Abweichungen zwischen den geometrischen
und den Winkelgeber—-Nullpunkten der einzelnen Kreise erforderlich. Diese
Werte werden durch Reflexmessungen an einem Testkristall (z.B. Ge) bestimmt
und durch RW (read wavelength) und AC (angle corrections) eingegeben,
Befehlsausfiihrungen konnen durch Driicken der Escape-Taste unterbrochen wer-—
den. Ist das Diffraktometer aber in diesem Moment in einer Operation be-
griffen, so wird diese erst durch SP (stop) abgebrochen und das Interface

auf einen definierten Startpunkt gebracht.

%) v
Anmerkung: Alle'Console Commands''sind in alphabetischer Reihenfolge in einem
Manual, das dem Experimentator zur Verfiligung steht, aufgefiihrt. Es wird flir
jeden Console Command angegeben, ob und welche Befehle vorangehen miissen,
welche Eingabeparameter in der entsprechenden Reihenfolge erforderlich sind
und woraus die Ausgabe besteht; gegebenenfalls wird diese erldutert, Weiter-
hin werden Anwendungsmglichkeiten aufgezeigt, und es erfolgt jeweils eine
detaillierte Beschreibung der mit dem entsprechenden Befehl durchzufilhrenden
Operation. Das Manual ist in Englisch abgefaBt,
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5.1 Bestimmung der Orientierung eines Probenkristalles

Aufgrund der begrenzten Verfligharkeit von MeBzeit flir Neutronenbeugungs-—
experimente werden hierfiir in den meisten Fdllen durch Einsatz anderer
MeRBmethoden Vorinformationen iliber den zu untersuchenden Kristall bereit-
gestellt. Diese umfassen insbesondere Angaben {iber die Gitterparameter,

die Raumgruppe und in manchen Fdllen iiber die stidrksten zu erwartenden Re-
flexe., Die Gitterparameter kdnnen durch RC (read cell constants) eingelesen
werden., Mit Hilfe des RO-Befehls (read orienting reflections) kann eine
Dummy—-Orientierungsmatrix aufgebaut werden., Hierzu ist nur die Eingabe
zweier hkl-Werte samt ihren, nur die Kristallsymmetrie beriicksichtigenden,
w, X und ¢-Werten erforderlich. Die 26-Werte von beliebigen Reflexen Kkonnen
danach durch Eingabe der hkl mit Hilfe des Befehls RI (read indices) abge-
fragt werden.

Diese Reflexe kdnnen dann im entsprechenden 20-Bereich entweder per Hand
gesucht oder es kann ein automatisches Reflexsuchprogramm SR (search
reflection) gestartet werden. Eingabeparameter hierfilir sind: Gm. , B s

in’ “max
AB, Xmi Ax, ¢ , Ab, wobei AX abhidngig von 6 in Form von
AX

251nb
der ¢—Kreis, dannX, dann 0) innerhalb der angegebenen Winkelwerte abge-

n’ Xmax’ max’ ¢min

variiert wird. Der reziproke Raum wird dann schrittweise (zuerst

fahren, wobei die MeRzeit pro MeBpunkt durch CT (counting time) vorgegeben
wird. Wenn flir einen Punkt eine deutlich erhShte Intensitdt gefunden wird,
wird diese zusammen mit den entsprechenden Winkelwerten ausgedruckt, Diese
dienen als Anhaltspunkte fiir die Zentrierung von Reflexen.

In der CR Routine (center reflection) wird der Reflexschwerpunkt durch
schrittweise Abtastung per Variation von w, 20 und schlieBflich X ermittelt.
Dieser Zyklus wird solange wiederholt, bis die vorgebbare Qualitdt der Zen-
trierung erreicht ist (maximal vier mal). Es empfiehlt sich fiir Reflex-
zentrierungen mdglichst kleine Blenden zu verwenden. Die MeBzeit wird mit ST,
die Aw, A26, AX Schrittweiten und die Schrittzahl fiir den ersten Durchlauf
werden in SV (step values) vorgegeben; es ist giinstig, mit einer vergleichs-
weise groBen Schrittzahl zu starten, damit auf jeden Fall der gesamte Reflex
erfaft wird; in den folgenden Zyklen wird dann die Schrittzahl um die Hilfte
der im statistischen Untergrund liegenden Schritte fiir jede Abtastung indivi-

duell erniedrigt.

Die Reflexprofile kénnen mit Hilfe von SV und SS (step scan) aufgenommen wer-

den; flir jedes in SV vorgegebene Schrittintervall (A20 oder Aw oder Ad) wird
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entsprechend der mit ST (step time) gewlinschten Zeit die Intensitdt regi-

striert und im Protokoll ausgegeben.

Wenn man die hkl-Werte von zwel zentrierten Reflexen kenmnt, 148t sich mit
RO direkt eine vorldufige Orientierungsmatrix berechnen. Man kann dann eine
Reihe von weiteren Reflexen, die in LR (center list of reflections) vorge-

geben werden, automatisch in der oben beschriebenen Weise zentrieren.,
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.Abb. 7 Beispiel fiir die Zentrierung von Reflexen zur Erstellung

einer Orientierungsmatrix (Probenkristall: Ni

3Mn).

Sind die hkl-Werte der Reflexe nicht eindeutig, so miissen sie durch kristallo-

graphische Uberlegungen unter Einbeziehung ihrer relativen Orientierung er—

mittelt werden., Mit Hilfe des AV-Befehls (angle between vectors) 1d4B8t sich

durch Eingabe von 26, w, X, ¢-Werten zweier Reflexe der Winkel zwischen ihren

reziproken Gittervektoren berechnen. Auf jeden Fall ist es giinstig, anhand



der vorliufigen Orientierungsmatrix zu priifen, ob weitere Reflexpositionen
in Form von ganzzahligen hkl-Werten identifiziert werden kdnnen. (CI-Befehl:

calculate indices from angles, oder IC-Befehl: indices of current position).

Daneben ist es aber auch mdglich, fiir einen Kristall ohne Vorinformation
eine Orientierungsmatrix (und seine Gitterparameter) zu bestimmen.,

Aus den Winkelpositionen von bis zu 20 zentrierten Reflexen werden unter Ver-
wendung von IM (input maxima) ihre orthogonalen x,y,z Koordinaten berechnet.
Der nachfolgende Befehl IX (determine unit cell) bestimmt hieraus dann eine
primitive Elementarzelle in folgender Weise: Es werden die Differenzvektoren
zwischen den in der Koordinatenliste enthaltenen Punkten berechnet. Die

drei kiirzesten, nichtkoplanaren Vektoren werden als Basisvektoren gewidhlt.
Die primitive Elementarzelle kann mit Hilfe von MM (modify matrix) in eine
kristallographisch sinnvolle Aufstellung transformiert werden. Die alte
Matrix bleibt dabei erhalten und ist reaktivierbar mit OL (old matrix).

PI (print indices of peaks) erlaubt die Uberpriifung, ob alle in der oben ge-
nannten Koordinatenliste enthaltenen Reflexe gaﬁzzahlig indizierbar sind.

RF (refine orienting matrix) dient zur least-squares Verfeinerung der Ori-
entierungsmatrix. Zum gleichen Zweck wird LS (least squares) fiir die in LR

zentrierten Reflexe eingesetzt.

Als Ergebnis erhdlt man die verfeinerte Orientierungsmatrix (PM: print ma-
trix), das Produkt der Orientierungsmatrix mit ihrer transponierten (PQ:
print squared matrix), die Gitterparameter (PC: print cell constants), die
reziproken Gitterparameter (PR: print reciprocal cell constants) und das
Volumen der Elementarzelle (VO: volume of cell).

Zeigen die Ergebnisse, daB die Zentrierungen noch nicht befriedigend sind,

so konnen diese mit AR (center again same reflections) wiederholt werden.
Sollen der LR-Liste fiir die Zentrierung zusdtzliche Reflexe hinzugefiigt
werden, so ist dies durch Eingabe der gewiinschten hkl im Befehl MR (center
more reflections) mdglich. Wenn fiir die Verfeinerung nur Teile der LR-Liste
Verwendung finden sollen, so werden die gewlinschten Reflexe mit ihren Reflex-—
positionen per OB-Befehl (observations for least-squares) bereitgestellt.
Befindet man sich in der Lage, fiir die Verfeinerung neben den in der LR-Liste
genannten Reflexen noch zusHtzliche, bereits zentrierte Reflexe hinzuziehen
zu kOnnen, so werden ihre hkl-Werte nebst den entsprechenden Winkelpositio-

nen mit CO (continue input of observations) eingegeben,
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5.2 Messung von integralen Reflexintensititen

Eine Liste der fiir die Registrierung eines Datensatzes integraler Reflex-—

intensitdten erforderlichen MeRparameter ist in Abb. 8 zu sehen.
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Abb, 8 Liste der MeBparameter fiir die automatische Datensammlung

integraler Intensitdten (Probenkristall: Thiopyridon, CSNSHS)

SV bestimmt die Art der Scan Technik. Der hier gewdhlte w-Scan ermglicht
eine saubere Untergrundkorrektur der Reflexintensitdten bezliglich der von
Hoch- oder Tieftemperaturanlagen herrilhrenden 26~abhingigen zusdtzlichen

Streuintensitidt; ferner sind die bei Verwachsungen auftretenden Uberlage-
rungen von Reflexintensitdten verschiedener Individuen leicht zu erkennen

und gegebenfalls zu beriicksichtigen.

Die Abtastung des Reflexprofils erfolgt schrittweise, d.h. die Intensitit
wird durch eine Treppenfunktion angenihert. Die MeRzeit pro MeBpunkt wird
mit dem in CT als 2. Parameter aufgeflihrten Wert vorgegeben. Die Erfassung
der Untergrundintensitdt erfolgt durch deren Messung beiderseits des Reflex-
profils. Die MeBzeit wird durch den in CT als ersten Parameter genannten

Wert gesteuert.
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Mit SF (set flags) werden Informationen filir den MeRablauf bereitgestellt:
der Bravais—Gittertyp und die Reihenfolge der h,k,l-Werte werden eingegeben;
die Art der Datenausgabe (z.B. auch auf Magnetband) ist w#hlbar. AuBerdem
besteht die Mdglichkeit, die w-Schrittweite in Abhingigkeit wom Beugungs-
winkel entsprechend der AuflBsungskurve des Gerites und der Halbwertsbreite
der Mosaikverteilung des Probenkristalls zu variieren:

Zur Anpassung in VR (variable range) stehen drei Parameter A,B,C bereit:

1
D(w) = (A + B tgd + C (tgd)?)?
D(w) - gesamte Breite des Reflexes bezliglich der w-Drehung

Durch Messung von Eichreflexen soll eine eventuelle Zersetzung oder Deju-
stierung des Probenkristalles im Verlauf der automatischen MeBroutine
sichtbar werden. Im IS-Befehl (input standards) werden die Anzahl der Eich~
reflexe, ihre hkl-Werte und die MeBintervalle eingegeben.

Mit IN (initiate file output) werden fiir die Datenausgabe auf Magnetband
der Filename, Titel und Label festgelegt und der File erdffmet. NR (number
of first reflection) gibt die laufende Nummer des ersten zu messenden Re-—

flexes an.

Die automatische Datensammlung wird mit CD (collect data) gestartet. Die
beiden ersten Parameter legen die 26-Schale fest; sodann wird abgefragt,

ob es sich um eine MeBreihe, die Fortsetzung einer MeBreihe oder eine Ein-
zelreflexmessung handelt; entsprechend sind dann die Begrenzungen bezliglich
h,k und 1 einzugeben, bzw. die individuellen hkl-Werte zu benennen.

Flir jeden Reflex erhdlt man als Output auf der Konmsole u.a. den hkl-Wert,
die Winkelpositionen, die Schrittweiten, die Untergrundintensititen, die
Reflexintensitidt, die Nettointensitidt, die Standardabweichung und ein sym-—
bolisches Profil; hier wird fiir jeden MeRpunkt ein Symbol (O bis 9 und

A bis T) ausgegeben, wobeli die Einzelintensitdten auf den hichsten gemes-
senen Wert (T) normiert werden; Fremdreflexe oder das Abschneiden eines
Reflexes sind damit leicht zu erkennen. Diesbeziigliche Korrekturen k&nnen
durchgefiihrt werden, da auf das Magnetband neben den genannten Informationen

auch die Intensitdten jedes einzelnen MeBpunktes geschrieben werden.

Alle Daten einer Messung und Vorauswertung werden normalerweise auf Magnet-—
band geschrieben. Diese Binder, die zur Aufbereitung der MeBergebnisse

verwendet werden, dienen gleichzeitig zur Archivierung der Daten.
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5.3 Spezialsgcans

Fiir spezielle Fragestellungen stehen neben den bereits genannten, mit

Hilfe von SV wdhlbaren MeBverfahren auch Spezialscans zur Verfiligung.

Fiir die Untersuchung von Mehrfachstreueffekten ist die Mdglichkeit eines
PSI-Scans gegeben. Hier kbnnen unter Verwendung von PS (Psi-scan calcula-
tion) flir eine vorgebbare Winkelstellung und einep wdhlbaren PSI-Winkel

die entsprechenden Winkelpositionen fiir den Kristall berechnet werden.

Mit CP (collect Psi-data) lassen sich fiir eine Liste von Reflexen in widhl~-
baren Psi-Intervallen integrale Intensitdten registrieren. Weitere Anwen-
dung findet die Psi~Scan-Technik bei der Untersuchung von Intensititen ein
und desselben Reflexes fiir verschiedene Strahlwege im Kristall. Entsprechende
Angaben werden fiir die Durchfiihrung von Absorptionskorrektur und Ermitt-

lung der sekunddren anisotropen Extinktion bendtigt.

Zum Studium von Intensitdtsverteilungen im reziproken Raum (z.B..Sételliten—
reflexe, zweidimensionale magnetische Streuung etc.) ist es mbglich, mit
Hilfe des OI-Befehls (Q-scan measurement) definierte Richtungen des rezi-
proken Gitters abzufahren. Zusammen ﬁit der Startposition werden die Schritt-
intervalle und deren Zahl angegeben. Jeder Schritt kann jeweils auch durch

eine definierte Untergrundmessung begleitet werden.

Literatur:

/1/ J. Hornstra, H. Vossers, Philips Technische Rundschau 33, 65, 1973

/2/ G. Heger, W.F. Kuhs, Nukleare FestkSrperforschung am FR2:
Ergebnisbericht 1978/79 der externen Arbeitsgruppen, Kernforschungszen-—
trum Karlsruhe, KEfK 2911, 1979





