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ABSTRACT
RIELLA, HUMBERTO GRACHER

ERMITTLUNG DER PLUTONIUM - KONZENTRATIONSVERTEILUNG IN URAN- UND
PLUTONIUMDIOXIDEN MIT HILFE DER RONTGENOGRAPHISCHEN ANALYSE

Die Uran-Plutoniumdioxid-Mischkristalle weisen haufig wegen der begrenz-—
ten Homogenisierungszeiten eine Schwankung der Plutonium-Konzentration
auf., Das an einem (U, Pu)Oz-Préparat gemessene Beugungsprofil setzt sich
aus einer instrumentellen Verbreiterungsfunktion und aus dem physikali-
schen Profil, dessen Verbreiterung durch die begrenzte GrdBe der kohdrent
streuenden Bereiche (Domdnen), die Gitterverzerrung und die Pu-Konzen-
trationsverteilung verursacht wird, zusammen. Die Bestimmung der linien-
verbreiternden Einfliisse — GroBe der kohdrent streuenden Bereiche, Gitter-—
verzerrung und Pu-Konzentrationsverteilung —, die das Ziel dieser Arbeit
ist, erforderte die Kenntnis der instrumentellen Verbreiterungsfunktion.
Diese Apparatefunktion, die die geometrischen Parameter des verwendeten
Diffraktometers wie die Horizontal— bzw. Vertikaldivergenz der Réntgen=
strahlung, die Breite der Emissionslinien, die endliche Spaltweite der
Detektorblende usw. enthdlt, wurde in dieser Arbeit theoretisch ermittelt.
Die Abtrennung (Entfaltung) der Instrumentenfunktion von dem experimentell

erhaltenen Beugungsprofil erfolgte im Fourierraum.

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

Sintern.

Unter Zugrundelegung der DomdnengroBenfunktion und Gitterverzerrungsfunk-—
tion wurde in der vorliegenden Arbeit eine Methode entwickelt, die die Be-
stimmung der mittleren DomdnengroBe, der Gitterdehnungsverteilung inner-—
halb einer Domdne und der Pu-Konzentrationsverteilung gestattet. Dabei
wurde angenommen, daB die Domdnen konstante Pu-Konzentration enthalten.

Zur Auswertung der unbekannten Einfliisse wurden die an derselben (U, Pu)OZ—

Probe gemessenen (111)- bzw. (333, 511) Beugungsprofile herangezogen.

Die rontgenographischen Untersuchungen erstrecken sich Uber zahlreiche

(v, Pu)Oz—Proben, die unterschiedliche PuOZ—Gehalte in verschiedenen

Homogenisierungszustinden aufweisen.




ABSTRACT

RIELLA, HUMBERTO GRACHER

DETERMINATION OF THE DISTRIBUTION OF PLUTONIUM CONCENTRATION
IN URANTUM- AND PLUTONIUMDIOXIDE BY X-RAY ANALYSIS

The solid solutions made of uranium-plutonium dioxide are frequently
characterized by varying plutonium concentrations resulting from the
limited times of homogenization. The diffraction profile measured on

a (U, Pu)OZ—preparation consists of an equipment broadening function

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

of the'coherently scattering domains, the lattice distortion and the

Pu concentration distribution. The determination of the line broadening
influences - size of the coherently scattering domains, lattice distor-
tion and Pu ¢oncentration distribution — is the goal of this work and
calls for knowledge of the instrument broadening function. This in-
strument function including the parameters of the diffractometer used, 'such
as the horizontal or vertical divergence of X-rays, the width of the
emission lines, the finite slit width of the detector diaphragm etc.,

was determined theoretically in this work. The separation decovolution

of the equipment function from the diffraction profile obtained in the
experiment was performed in the Fourier space.

Using the sample of the flawless mixable oxides of uranium and plutonium,
various methods have been stated for the application of X-ray diffraction
profiles for the determination of the mixed crystal components. The re-
sults of the analysis yield interesting as the course of the mixed crystal

formation on sintering.

Starting from the domain size function and the lattice distortion func-
tion a method has been developed in the present work which allows to
determine the mean domain size, the lattice expansion distribution within
a domain and the distribution of plutonium concentrations. The assumption
has been made that the domains contain constant plutonium concentrations.
To evaluate the unknown influences reference was made to the (111) and
(333, B11) diffraction profiles, respectively, measured on the same

(u, Pu)O2 sample.

The X-ray examinations covered a multitude of (U, Pu)O2 samples with

different PuO2 contents in different states of homogenization.




INHALTSVERZE ICHNIS

Seite

1. Einflihrung und Problemstellung 1

2. Prinzipien der unterschiedlichen rontgeno- 3
graphischen Verfahren zur Bestimmung der Kon-—
zentrationsverteilung (Literaturibersicht)

3. Ermittlung des physikalischen Beugungsprofils 16
aus dem gemessenen rontgenographischen In-—
tensitdtsverlauf

3.1 Grundziige der Fourierentfaltung 16

3.2 Abtrennung des KaZ—Anteils von der Dublett- 19
strahlung im gemessenen Beugungsprofil

3.3 Abtrennung der instrumentellen Einflisse vom 23
aufgenommenen Beugungsprofil

3.3.1 Analytische Ermittlung der instrumentellen 23
Linienverbreiterung

3.3.2 Eliminierung der apparativen Einflisse vom 27
experimentell erhaltenen Beugungsprofil
anhand einer Eichprobe

3.3.3 Experimentelle Durchfiihrung der Fourier— 34
entfaltung und Diskussion der Entfaltungs—
probleme anhand der Literatur

4, Das Beugungsprofil eines polykristallinen 49
Priaparates mit begrenzten kohérenten Be~
reichen und Gitterverzerrungen

4.1 EinfluB der DomdnengroBe und Gitterver— 49

zerrung auf das gemessene Beugungsprofil




4.2

5.1

5.2

5.3

5.4

6.1

6.2

10.

Die Intensitatsverteilung der an einer

polykristallinen Probe gestreuten Wellen

Berechnung der Domanengrofe und Gitterver-—

zerrung in Urandioxid-Proben

Modelle zur Ermittlung von Konzentrations-—

profilen in UOZ—PuOZ—Mischkristallen

Die in einem gesinterten Mischpulver auftre-

tenden moéglichen Konzentrationsverteilungen

Erstes Modell: Berlcksichtigung von Domanen
konstanter Plutonium-Kon-

zentration

Zweites Modell: Kohidrente Bereiche gleicher

Pu-Konzentrationsverteilung

Drittes Modell: Domanen konstanter Plutonium-

Konzentration unter zusdtz-
licher Beriicksichtigung der

Gitterverzerrung

Abschiatzung relativer Diffusionskoeffizienten
Berechnung der effektiven Konzentrationsprofile

Bestimmung relativer Diffusionskoeffizienten

Anwendung des ausgewdhlten Modells auf Proben

unterschiedlicher Herkunft und Plutonium-

Gehalte

Erdrterung der Ergebnisse

Zusammenfassung

Literaturverzeichnis

Seite

59

67

77

77

79

06

117

117

121

126

133

139

143




1. EINFUHRUNG UND PROBLEMSTELLUNG

In schnellen Brutreaktoren wird als Brennstoff ein aus Uran-
Plutoniumdioxid bestehendes Mischoxid verwendet. Bei der Her-
steliung von solchem Brennstoff entstehen, abhidngig von Fabri-

kationsbedingungen, unterschiedliche Anteile von Mischkristallen.

Die Frage nach der Mischkristallbildung ist filir die Beurteilung
von Herstellungsprozessen im Hinblick auf die Vorgange bei der
Homogenisierung wdhrend des Sinterns von grofer Bedeutung. Da-
riber hinaus wirken sich die plutoniumreichen Zonen im Falle
von Leistungsgradienten des Reaktors und bei der Wiederauf-
arbeitung des bestrahlten Brennstoffes stdrend aus. Aus diesen
Grinden ist es erforderlich, die Pu-Konzentrationsverteilung

in gesinterten UOZ—PuOZ—Tabletten zu bestimmen. Da dies iber
eine metallographische Atztechnik nicht mdglich ist, und bei
der Mikrosonde sehr lange Zeiten bendtigt werden um einen
signifikanten Anteil der Probe zu untersuchen, ist es in diesem
Falle giinstiger, die Pu-Konzentrationsunterschiede in (U, Pu)OZ—
Proben anhand der Rontgenbeugung zu untersuchen.

Die an UO,~PuO_ -Tabletten aufgenommenen Beugungsprofile werden

2 2
auBer durch die instrumentellen Verbreitungsfunktionen durch

die den Gefiigezustand des Mischoxides bezeichnenden Einfliisse

- Pu—Konzentrationsunterschiede

— Eingeschrinkte kohdrent streuende Gitter-
bereiche (Dominen)

- Gitterbaufehler

verbreitert,




Zur Bestimmung der instrumentellen Linienverbreiterung (Apparate-
funktion) werden im Rahmen dieser Arbeit zwei weitgehend gleich-

wertige Verfahren untersucht:

~ Analytische Berechnung der Verbreiterungsfunktion aller instru-
mentellen EinfluBgrdfBen, wie z.3. Horizontal- bzw. Vertikal-
divergenz des Rontgenstrahls, natlirliche Breite der Emissions-

linien, Spaltweite der Detektorblende usw.
- Bestimmung der Apparatefunktion anhand einer Eichprobe

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

gefiihrt.

Die Konzentrationsunterschiede des Zusatzelements in einem
zweikomponentigen Kristallgemisch kdnnen im allgemeinen unter

zwel Bedingungen vorliegen.

— Innerhalb der kohidrenten Gitterbereiche, d.h. alle Domadnen
weisen gleiche Konzentrationsverteilung des Zusatzelements

auf.

- Uber mehrere Domdnen, d.h. die Konzentration des Zusatz-

elements unterscheidet sich nur von Domane zu Domane.

Aus diésem Grunde werden mit Hilfe von unterschiedlid¢hen Struk-
turmodellen Auswertungsmethoden hervorgebracht, mit denen die
oben genannten Verbreiterungseffekte ermittelt werden kdnnen.
Zur UberprUfung der erarbeiteten Theorie dient ein Computer-
programm, das aus den gemessenen Rontgenintensitaten die Er-
mittlung der entstehenden kohdrent streuenden Bereiche, der
Pu—-Konzentrationsverteilung, sowie auch der aufgrund der Plu-—
tonium~Konzentrationsgradienten auftretenden Gitterverzer-

rungen ermdglicht.




2, PRINZIPIEN DER UNTERSCHIEDLICHEN RONTGENOGRAPHISCHEN VER-
FAHREN ZUR BESTIMMUNG DER KONZENTRATIONSVERTEILUNG (LITERA-
TURUBERSICHT)

Die zur Feststellung des Konzentrationsprofils in Diffusions-
zonen erforderliche Unterscheidbarkeit der verschiedenen Atom-—
sorten ist vom rontgenographischen Gesichtspunkt aus durch das
Streuvermdogen, den Schwdchungskoeffizient, sowie durch die
Rontgenstrahlung gegeben., Mit Hilfe von Rontgenbeugungsmethoden
kann man die Abhdngigkeit der Gitterkonstanten von der Zusammen-
setzung zur Analyse inhomogener Mischkristalle ausniitzen. Sie
bieten den Vorteil der direkten Abbildung der Hiufigkeitsver-
teilung von Gitterkonstanten als Intensitdtsverteilung Uber

dem Beugungswinkel.

Dem konzentrationsbedingten Beugungsprofil, dessen Existenzbe-
reich zwischen den Ideallagen der Reinelementinterferenzen
liegt, ist stets ein durch apparative Einflisse sowie begrenzte
Kohdrenzlange (DomdnengrdfBe) gegebener Anteil iiberlagert. AuBer-—
dem weisen die Prdparate hiufig ein betrachtliches AusmaB3 an
Kristallbaufehlern auf, welche ebenfalls zu einer Verbreiterung
des vermessenen Beugungsprofils fihren. Zur nidheren Beschrei-
bung dieser Einflisse miissen daher Annahmen iber Art und GroRe

dieser Effekte gemacht werden.

In der Folge werden einige Vorteile der rontgenographischen
Methoden zur Ermittlung der Konzentrationsverteilung in einem

zweikomponentigen Kristallgemisch angefiihrt:

- Die erforderliche Materialmenge zur rontgenographischen Durch-
fuhrung ist gering, d.h. eine Untersuchung erfolgt mit dgeringem

Materialaufwand.




- Eine Beobachtung des Konzentrationsunterschiedes kann in

Diffusionszonen kleiner als 0,1 um durchgefiihrt werden. -

- Zerstorungsfreie Untersuchungen, d.h. die Bestimmung der
Konzentrationsverteilung in einem zweikomponentigen Kristall-
gemisch kann fir unterschiedliche Wiarmebehandlungszustande

vorgenommen werden.

Alle rontgenographischen Verfahren leiden jedoch am Nachteil
‘ der Schwidchung der verwendeten Rontgenstrahlung in der unter-
suchten Probe, da der Rontgenstrahl in die Probe bis in die
Tiefe von etwa 1/p eindringt.# ist der lineare Absorptions-—
koeffizient des Prapatates. Das zu ermittelnde Konzentrations-

profil 14Bt sich daher nur bis zu dieser Tiefe 1/u berechnen.

Die in der Literatur beschriebenen Methoden zur Bestimmung des
Konzentrationsprofils unterscheiden sich lediglich in den MaB-
nahmen, die genannte Idealisierung bestmdglich zu realisieren,
Seit 1930 wurden bereits ridntgenographische Untersuchungen
(Elam /1/, Kirkendall /2/ und Matano /3/) zur Beobachtung

des Diffusionsverlaufs in einigen Mischpulversinterkorpern

durchgefihrt.

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

2

N(¢c) = K - I(ec) . F(ec) / [A(eo,u) . f (ec)]

K ist eine Konstante. A(ec’“) entspricht dem Abéorptionsfaktor,
wobei y der lineare Absobptidnskoeffizient der Probe ist. f(ec)

ist die Faktorstruktur.




90 entspricht dem Braggschen Beugungswinkel einer Elementarzelle,
in der die Konzentration c des Zusatzelements vorhanden ist. Fir
ein zweikomponentiges AB-Kristallgemisch sind GA bzw. eB die
Braggschen Beugungswinkel fir die reinen A- bzw. B-Bestandteile.
Durch Linearisierung der Braggschen Gleichung im Winkelbereich

zwischen eA und eB gilt die Ndherungsformel /6/

. Aufgrund der Vegardschen Regel besteht oft eine lineare Abhdngig—
keit zwischen dem Gitterparameter aM(C) des Mischkristalls und

der Konzentration c des Zusatzelements im AB¥Kristallgemisch

aM(c) =a, tc - (aB - aA)

a, bzw. a, sind die Gitterparameter flr die A—- bzw. B-Komponente.

F(ec) isthie erste Ableitung der oben angegebenen Funktion.
Rudman hat die Beitrdge der Domdnengrdfe und Gitterverzerrung
zur Verbreiterung des experimentell erhaltenen Beugungsprofils
nicht bericksichtigt. Der EinfluB der Kohdrenzldnge schrankt
die Anwendbarkeit der Methode in vielen Fdllen stark ein, da
Dlinnschichtproben sowie unvollstdndig homogenisierte Misch-
kristalle hdufig kleine Kohdrenzlidnge aufweisen. Die Ab-
hangigkeit des Absorptionsfaktors und des Elementarzellen—
volumens von der Konzentration des Zusatzelements im Bezugs-
gitter wurde auch vernachldssigt. Heckel /7/ sowie Tronsdal /8/
haben dieses Verfahren zur Ermittlung des Homogenisierungs-—
grades der Cu-Ni-Sinterkodrper angewandt, ohne die oben er-

wahnten Betrachtungen zu verdndern.




Vollath / 9,10 /hat ein empirisches Verfahren zur Ermittlung
von Mischkristallanteilen in UOZ—PuOZ—Tabletten dargestellt.
Das anhand der Cu—KB-Rontgenstrahlung experimentell erhaltene
Beugungsprofil wurde als lineare Uberlagerung einer kontinuier-
lichen Haufigkeitsverteilung von Gitterkonstanten unter Vor-
aussetzung einer konstanten Linienbreite ausgewertet. Das
aufgenommene Beugungsprofil kann durch folgenden vereinfachten

Ansatz dargestellt werden:
P(e) =a+b 06+ .

P (8) bedeutet die Intensitidt der unter dem laufenden Beugungs—
winkel o gemessenen Rontgenprofil. f (e, s) ist die Verbreiterungs-—
funktion und s ist die die Verbreiterung charakterisierende Kon-
stante. Der Ausdruck a + b -« 6 erfaBt die Untergrundfunktion.
Aufgrund der Vegardsoheﬁ Regel besteht ein linearer Zusammen-—
hang zwischen den Gitterkonstanten und den Plutonium—KonzentPaQ'
tionen, &i bedeutet den Anteil von Mischkristallen im Konzentra-
tionsintervall zwischen cy und Ci+1’ wobei ¢ die Pu—Konzentra-—
tion ist. Zur Beschreibung der apparativen Einfliisse hat Vollath
eine Cauchy-Verteilung benutzt. Ausgehend von willkirlich ge-
wahlten Startwerten werden dann die Hiufigkeitswerte solange
variiert, bis die Fehlerquadratsumme der Differenzen zwischen
angepafter und anzupassender Funktion ein Minimum annimmt. Auf-
grund der Rechenzeit wurden N = 10 Stitzstellen gewdhlt, wobei
die Randwerte 51 und 510 die Hdufigkeiten der-reinen UO,- bzw.
PuOZ—Komponenten liefern. Zur Einschriankung des Freiheits-—

grades der unbekannten Parameter wurde die Nebenbedingung

N

- N
c = I, o, (i-0, 5) /7 (N - ;24 ui)

eingefilhrt. Hierbei ist ¢ die mittlere vorgegebene Konzentration

des Zusatzelements im Kristallgemisch. Die Beriicksichtigung einer




Cauchy-Verteilung fir die Apparatefunktion sowie auch die An-
wendung der KB-Rontgenstrahlung wirken sich nachteilig auf das
Verfahren aus. Einen entscheidenden Fortschritt erziehlte

Vollath /11/ jedoch durch Anwendung einer UO2

das anhand der Kx1 Z—Rantgenstrahlung vermessene Beugungsprofil
?

-Eichprobe, um
von den apparativen Einfllssen zu befreien,

In /12, 13/ haben Delhez und Mitarbeiter eine Liniensimulations-
methode zur Beobachtung der Interdiffusion in gepreBten Misch—
pulversalzen entwickelt. Zur Beschreibung des Diffusionspro-
zesses in der Probe wurde ein konzentrisches Kugelmodell ein-
gefihrt. Diese Annahme beschriankt die Anwendbarkeit des Ver-

fahrens auf spezielle Fidlle, wie z.B. RbCl-KCl-PrefRlingen.

Die Untersuchung und Anwendung diinner Mischkristallschichten
hat in den letzten Jahren zunehmend an Bedeutung gewonnen. Die
Hauptprobleme der Analyse dinner Schichten bestehen in der Be-
grenztheit: der Kohdrenzliange und in der Anderung der Konzentra-
tion der Zusatzkomponente in sehr dinnen Diffusionszonen. Die
rontgenographische Untersuchung von Dinnschichtdiffusions—
paaren stoRt aber sowohl auf experimentelle, als auch auf theo-
retische Schwierigkeiten. Zu der ersten Erschwernis zdhlen

die von der geringen Stoffmenge abgegebenen kleinen Intensi-
taten im gebeugten Rontgenstrahl, sowie die Tatsache, daR
meist nur niedrig indizierte Linien auftreten. In diinnen
Schichten fdllt die Intensitdt der gestreuten Welle mit
wachsendem Beugungswinkel wesentlich stdrker ab als in den
Mosaikkristallen., Die Anwendung von Rontgeninterferenzen
hoherer Ordnungen wire aufgrund der besseren Aufldsung des
Gitterkonstantenspektrums und der geringeren experimentellen
Einflisse auf die vermessene Rontgenlinie vorteilhaft. Ein
Diinnschichtsystem weist auBerdem sehr kleine Kohdrenzliangen
auf, so daB ein erheblicher Anteil der Linienverbreiterung

durch die Kleinheit der koharent streuenden Bereiche be-




dingt ist. Es kann bei der Herstellung diinner Schichten noch
zu Vorzugsorientierungen kommen, so daB die Bedingung der
Gleichverteilung aller Kristallitlagen nicht erfillt ist. Aus
diesen Griinden enthalten die’bisherigen Auswerteverfahren in-
folge der modellhaften Simulationen deutliche Einschrinkungen,
wie z.B. eindimensionale Diffusionsgeometrie. Unter dieser
Annahme findet die Interdiffusion lediglich senkrecht zur
Oberflache des zu untersuchenden Praparates statt, d.h. die

Oberfldche der Probe besteht aus Reinelement.

Zur Auswertung des konzentrationsbedingten Profilverlaufs an
Dlinnschichtdiffusionspaaren entwickelten Houska u.a. / 14,15,16 /
ein einfaches Verfahren, Sie haben eine eindimensionale Dif-
fussionsgeometrie und eine Aufteilung der Diffusionszone in
ebenen Schichten, parallel zur Oberflache der Probe angenommen,
In Abb., 1 ist eine schematische Darstellung der getroffenen Vor-—
aussetzungen fur ein zweikomponentiges AB-Kristallgemisch ge-
zeichnet, wobei a, bzw. ag die Gitterparameter der A- bzw. B-Be-
standteile sind, Die in der Tiefe‘ym liegende m—te Schicht, in
der eine Konzentration Cm des B-Bestandteils vorliegt, enthdlt
den Gitterparameter a . Die der m-ten Schicht gebeugte Inten-

sitdt P(em) ergibt sich durch

— . ° 3 2 . 3 2 ‘e
P(em)—Po K LP(em) F ('em> Am.Bm [17v (em)] 9, (2.1)




Dabei bedeuten:

Po = Intensitdt der Primidrstrahlung

K = ri . AB

e = Klassischer Elektronenradius

A = Rontgenwellenlédnge

F(em) = Faktorstruktur der m-ten Schicht

LP(Gm) = Lorentz-Polarisationsfaktor der m-ten Schicht
V(em) = Elementarzellenvolumen der m—ten Schicht

I = Orientierungsfaktor, wobei g = 1 eine perfekte

epitaktische Schicht bedeutet.

Po
P(8m)
Oberflache 8 /<
: v Aﬁ,m Ajﬁl, aa am

as

LLLLLSLSLSY L = — — —

Aym

Abb. 1: Schematische Darstellung der von Houska getroffenen

Annahmen

Eindringtiefe




- 10 -

Die Absorption der Rontgenstrahlung von nicht beugenden Schichten

bis zur Eindringtiefe Yinv ist durch

A =-exp {(-2/sin em)

. U, cA L}, m=2,3,...K (2.2)

gegeben. Bei diesem Modell ist die zu untersuchende Probe in
k-Schichten unterteilt. em ist der Beugungswinkel und u ist
der lineare Absorptionskoeffizient jeder Schicht. Die Schwiachung

der ROntgenstrahlung in der m—ten Schicht wird geman

Bm = {1 - exp(—Zum . Aym/81n e )} /(Zum)

mit ’ | (2.3)
W = Myt (uB - uA) c

A = Y = Y

angegeben, wobei Mp bzw. sind die Absorptionskoeffizienten der

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

Am . Bm in der Gleichung (2.1) durch
L
Am . Bm = Y, exp {(- 2/31n‘em) . O}J(y) dy } /sin o

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

logarithmiert:

P(

6,.)

m 2 —
in — e =1ln C - —_— s U(.y ) . y
Qm/sm O } <31n em> m m




- 41 -

i . 2 . 2
Q = LP (b)) F (em) gm/v (em)

u (ym) ist der lineare mittlere Absorptionskoeffizient der Probe

bis in die Tiefe Yoo

1 “m
= e d
u (ym) v fo u(y) dy

Durch Anwendung mindestens zweier Ordnungen eines Beugungsprofils,
z.B. (111) und (222), kann das Produkt ﬂ(ym) © Y fir die m-te
Schicht

_ P((‘)_1 m)
u (ym) * Yy = 1n Q1 m/sin S - - 1n

berechnet werden, Die beiden Indizes 1 und 2 sind die erste und
zweite Ordnung des untersuchten Beugungsprofils. Mit Hilfe der

NEherung ﬁ(ym) = (ug +u_)/2, wobei u_ bzw. u_ die linearen

Absorptionskoeffiziegten an der Oberfldche der Probe (m = o) bzw.

in der m-ten Schicht sind, kdnnen die unbekannten Parameter ﬂ(ym)
und Yo durch ein interatives Verfahren berechnet werden. Die
Methode ist mehrfach angewandt worden, so daB ein Vergleich der
Ergebnisse auf breiter Basis moglich ist / 17,18,19,20,21,22,23/,
Delhez u.a. /24/ haben eine entscheidende Verbesserung des beschrie-
benen Verfahrens dargestellt, bei dem die Bestimmung des Koqzentra—
tionsprofils anhand nur einer Ordnung des untersuchten Beugungs—
profils geschieht. Unter den von Houska und Mitarbeitern getroffenen
gleichen Annahmen haben Delhez u.a. im Hinblick auf die Gleichung

(2.1) - (2.3) den Ausdruck

P(62,m) 2
Q2,m/81n 62,m sin Sﬂ,m
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erhalten. Das Konzentrationsprofil wird schlieBlich mit Hilfe der

Rekursionsformel Yo =Y + Aym, ausgehend voh Yo = O’und A1 =1,

m—1 ,
berechnet, Dieses Verfahren hat jedoch den Nachteil, daB die
Intensitdt der Primdrstrahlung PO bekannt sein muf3. PO kann durch

eine direkte Messung gewonnen werden / 25,26 /.

Ein analytisches Verfahren zur Beschreibung der Homogenisierung
von wirmebehandelten PreBlingen wurde.von Wagendristel u.a./ 27 /
erarbeitet. Ihre Methode stitzt sich im wesentlichen auf die An-
sdtze von Warren und Averbach /28/, welche die Ermittlung von
DomanengrofBen und Gitterverzerrungen im polykristallinen Material
mit einheitlichen Gitterparametern erlauben. Das am unvoll-
standig ‘homogénisierten Mischkristall (Kupfer-Nickel-Misch-
pulver) aufgenommene Beugungsprofil setzt sich dann aus einer
Apparatefunktion und aus dem physikalischen Profil, dessen Ver-—
breiterung vom Domanengrofen-—, Gitterverzerrungs— und Konzen¥
trationsverteilungseinfluf3 vefursacht wird, zusammen., DQrch:
Fourierentfaltung wurde die instrumentelle Verbreiteruhg an-
hand eines an der Eichprdbe (Nickelfeilspénen) éxperimentell
aufgenomménen Refefeniprofils vom vérmessehen Beugungsprofil
abgetrennt., Die von der Apparatefunktion befreite Intensi-
tatsverteilung wurde in eine Fouriérreihe‘entwiokelt, deren
 Fourierkoeffizienten durchidas Produkt von den DoménengraBen—,
Gitterverzerrungs— und Konzentratidnsverteilungskoeffizienten
T v K

A(n)=A (n) - A (n) « A" (n)

gegeben sind.
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Dabei bedeuten:

A (n) = Der Fourierkoeffizient des physikalischen Beugungs—
profils

AT (n) = Der Fourierkoeffizient des Domdnengrofeneinflusses

V .

A" (n) = Der Fourierkoeffizient des Gltteryerzerrungs—
einflusses

AK (n) = Der Fourierkoeffizient des Konzentrationsprofils

n = Die Ordnung der Fourierkoeffizienten in der

Fourierreihe

Die Tatsache ihrer multiplikativen Verknipfung im Fourierraum
bedeutet physikalisch, daB jeder EinfluB durch eine eigene
Funktion darstellbar ist, deren Faltung das physikalische Beu-
gungsprofil ergibt. Zur Vereinfachung der Auswertung der Dominen-
groBe und des Kohzentrationsprofils hat Wagendristel angenommen,
dafB die Gitterverzerrungen gegeniber den konzentrationsbeding-
ten Verriickungen wesentlich geringer sind, so daR sie vernach-
ldssigt werden konnen. In diesem Fall reduziert sich das Pro-
blem auf die Trennung der Fourierkoeffizienten der Domanen-—
grofienfunktion und des Konzentrationsprofils, dessen Ldsung
durch eine interative Prodezur geschieht. Eine ndhere Er-
orterung des vorliegenden Verfahrens wird spdter gegeben. In
/6/ stellt Wagendristel die gleiche Methode dar, um die Kon-
zentrationsverteilung eines Zusatzelements an Diinnschichtdif-
fusionspaaren zu erfassen, Wie bereits gezeigt wurde, wird im
Absorptionsfaktor die Kenntnis des zu ermittelnden Konzentra-
tionsprofils vorausgesetzt. Der Absorptionsfaktor, der die
Schwdchung der verwendeten Rontgenstrahlen bis zur Tiefe z(c)

in der Probe berilicksichtigt, ist durch /29/
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> z(c)
A(c,0) = exp | - sins -./~ ule(2)1dz’
0

gegeben. y ist der lineare Schwidchungskoeffizient und g der
Braggsche Beugungswinkel. ¢ ist die Konzentration des Zusatz-
elements im Versuchsprépafat. Fir sehr dinne Schichten eines
Diffusionspaares, das eine symmetrische Sandwichstruktur auf-
weist, kann der Absorptionsfaktor gemdR Wagendristel /6/

naherungsweise durch
A (8) = Konstante/sin o

angegeben werden. So gehﬁ das Diffusionsprofil in den Absor-
ptionsfaktor nicht mehr ein. Als Versuchsmaterial wurde eine
’Au—Cu—DUnnschichtprobe'mit‘untersohiedlichen warmebehandlungs—
zuéténden verwendet. Dieses Verfahren ist gegeniiber den von
Houska und Mittemeijer beéchriebenen Methoden vorteilhafter,
da die Ermittlung dér unbékannten Parameter nicht durch eine

interative Prozedur geschieht.

Nach Mittemei jer und Delhez /30,‘31/ kann die Variation der
Konzéntratibn des Zusatzelementes in einem Kristallgemisoh,

wie z.B. in AuPt—Kontaktstoffen lediglich innerhalb der kohi-
rent stbeuenden Bereiche (Domdnen) vérliegen. Dies weist darauf
hin, daB die in der Probe vorhandenen Doménen gleiéhe Konzen-
trationsverteilung des Zusatzelements haben. Unter dieser Vor-—
aussetzung diékutiert Houska in /32, 33/ die unterschiedlichen
Beitrage, d.h. Kohdrenzlingen biw. Konzentrationsunterschiede,
zur Lihienverbreiterung. Nach Houska trdgt eine Kohdrenzlange

< 0,1 u zur Linienverbreiterung wesentlich mehr alskder in
diesen Bereichen auftretende Konzentrationsunterschied bei.

Der EinfluB der Anderung der Konzentration des Zusatzelements
in Domdnen > 10 p auf die Linienverbreiterung ist aber signi-

fikanter als der Kohirenzlangeneinfluf3.
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Zusammenfassend kann man sagen, daB alle rontgenographischen Ver-—
fahren theoretische Strukturmodelle bendtigen, mit denen die Kon-
zentrationsunterschiede des Zusatzelements im Mischkristall aus
dem gemessenen Beugungsprofil ermittelt werden konnen. Es ist
daher von Fall zu Fall zu iuberlegen, welche der genannten Be-
schreibungen zielfiihrend sind. Die Anwendung der Mikrosonden-
analyse zur Bestimmung der Konzentrationsverteilung des Zusatz-
elements in einem zweikomponentigem Kristallgemisch ist un-—
gunstiger, da man sehr lange Zeiten bendtigt, um einen signi-
fikanten Anteil der Probe zu untersuchen. Darlber hinaus kann

man wegen der doch relativ schlechten Auflésung (ca 1u) der
Konzentrationsunterschiede nicht immer eine Aussage mit hin-

reichender Aussagekraft bekommen.
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5, ERMITTLUNG DES PHYSTKAL ISCHEN BEUGUNGSPROFILS AUS DEM
GEMESSENEN RONTGENOGRAPHISCHEN INTENSITATSVERLAUF

5.1 GRUNDZUGE DER FOURIERENTFALTUNG

Die rontgenographischen Verfahren zur Bestimmung der Domanen-—
grof3en, Gitterverzerrungen und der Haufigkeitsverteilung von
Gitterkonstanten haben den Nachteil, dafB eine von den verwen-—
deten Instrumenten abhdngige Funktion Form und Breite des
experimentell erhaltenen Beugungsprofils beeinflufRt. Die Ab-
trennung der instrumentellen Einfliisse von dem gemessenen Beu-—
gungsprofil wird in der vorliegenden Arbeit im Fourierraum
durchgefihrt. Dieses Verfahren ist theoretisch exakt und nu-

merisch stabil.,

Bei Beugungsinterferenzen uUberlagern sich zu einer resultierenden
Intensitdtsverteilung h (X) zwei Beitrdge. Der die physikalische
Aussage Uber das untersuchte Pridparat erhaltene Beitrag f (X)
wird von der instrumentellen Verbreiterungsfunktion g (X), dem
zweiten Beitrag, Uberlagert. Der Zusammenhang zwischen den Ver-
teilungen f (X), g (X) und h (X) ist durch das Faltungsintegral

/ 34,35,36,37 /

h (X) =‘/~ f (y) » g (X=y) dy (3.1.1)

gegeben. y dient als Integrationsvariable und x ist eine vom
Beugungswinkel 6 abhdngige Variable. Diese Beziehung flr h (x)
ist eine Faltung der Funktion g (x) und f (x). Zur Berechnung
der Faltung werden die drei Funktionen die in einem Beugungs-—
winkel intervall zwischen 91 und 62 vorliegen, in Fourier-

reihen zerlegt:
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h (x) =nZO H (n)-exp (-2miny) (3.1.2)
mit
X =2 . (sin 6 — sin 6 )

__>\ a - n Slno

Dabei bedeuten:

m = 3,1415027

i =V -1, Imagindre Einheit

n = Ordnung der Koeffizienten in der Fourierreihe

0 = Ein Beugungswinkel aus dem MeBintervall [61,82],
wobei 615_9 3_62 ist

90 = Beugungswinkel beziiglich der Maximalintensitidt

des Beugungsprofils

a = Gitterparameter des zu untersuchenden Prdparates

senkrecht zur in Betracht gezogenen Netzebene.

A = Rontgenwellenlinge

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

Fourierkoeffizienten F (n) und G (n).

Die Fourierkoeffizienten H (n) bestimmt man aus

H (n) = XE— h (x) * exp (2miny) (3.1.3)

Man wahlt den Parameter k in der Praxis so, daB fur |x| > k die
gemessene Funktion im Rahmen der MeBgenauigkeit nicht mehr vom

Untergrund zu unterscheiden ist / 38,39 /.

F (n) und G (n) werden analog ermittelt.
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Das Faltungsintegral zweier Funktionen kann im Fourierraum

durch das Produkt ihrer Fourierkoeffizienten

H(n) =F (n) « G (n) (3.1.4)

berechnet werden. Aus den bekannten Fourierkoeffizienten H (n)
und G (n) lassen sich die Fourierkoeffizienten der gesuchten
Funktion f (x), ndmlich F (n) bestimmen. Dazu werden die

Fourierkoeffizienten F (n) in Real- und Imagindrteil zerlegt:

F (n) = Fr (n) + 1 - Fi (n)

mit Realteil

Fom) = () -6 (m+H, (-6 M6 m+62ml  (3.1.5)
r r r i i r i Tt

Imagindrteil

SN

Foo () = [H () =g (m) = H () -6 (M6 () + 65 (m)]

i i
Mit diesen GroBen 1HBt sich das physikalische Beugungsprofil f (x)
aus der Kenntnis des vermessenen Profils h (x) und der instrumen-—
tellen Verbreiterungsfunktion g (x) berechnen. AnschlieBend wird

die Funktion f (%) durch eine Fouriersynthese ermittelt.

f () = E F(n) -« exp (-2miyn) (3.1.6)
Falls eine Funktion, wie z.B. f (yx), symmetrisch zur Ordinaten-

achse ist, d.h. f (-y), enthdlt ihre Fourierreihe keinen Imagi-

narteil, Flr ein experimentell aufgenommenes, symmetrisches Beu-
gungsprofil eribrigt sich daher die Berechnung des Imaginidrteils

der Fourierkoeffizienten. Das fuhrt zu einer etwa Halbierung der
Rechenzeit bei der Zerlegung des Beugungsprofils in eine Fourier-

reihe.
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5.2 ABTRENNUNG DES Ke,-ANTEILS VON DER DUBLETTSTRAHLUNG IM
GEMESSENEN BEUGUNGSPROFIL

Unter den Ublichen Beugungsbedingungen setzt sich die vom Brenn-
fleck der Anode einer ROntgenrdhre ausgehende Rontgenstrahlung
aus der Bremsstrahlung und den K“1,2_ bzw. Kg—Rontgenlinien
des charakteristischen Spektrums zusammen. Das Kaj,Z—Dublett
hat dabei weitaus die hdchste Intensitdt I (Ka) / I (KB) = 5
/40/. Bei den meisten Rontgenstrukturanalysen wird monochro-
matische Rontgenstrahlung benotigt. Mit Hilfe eines Monochro-
mators oder eines Selektivfilters kann man die Kg-Linie sowie
einen Teil des Bremsstrahlungsuntergrundes unterdriicken. Der
grofRte Vorzug der Filtertechnik ist die Einfachheit ihrer
Anwendung. Im Gegensatz dazu erfordert die Benutzung eines
Kristallmonochromators eine sehr exakte Justierung, wobei
zusdtzlich ein betrdchtlicher Intensitdtsverlust des Ka1,2—
Dubletts stattfindet. Als Kg-Filter benutzt man fir Cu-
Rontgenstrahlung eine Nickelfolie mit einer Dicke von ca.
0,017 mm /41/. Das Vorliegen des Dubletts aus den beiden

sehr nahe benachbarten Linien Ka1 und Kuz stort bei einer
qualitativen Analyse im allgemeinen nicht. Die Verbreiterung
durch die Dublettstrahlung lberwiegt jedoch hdaufig alle
anderen instrumentellen Verbreiterungseinfliisse und be-
wirkt zudem eine starke Unsymmetrie des Beugungsprofils.

Bei einer Abtrennung des KxZ—Anteils der Dublettstrahlung
durch einen Monochromator tritt ein signifikanter Intensi-
tatsverlust der Kaj—Linie auf. Es sind daher umfangreiche
analytische Verfahren entwickelt worden, um den KaZ—Anteil
der Oublettstrahlung rechnerisch zu separieren. Ein der-
artiges, oft verwendetes Verfahren stammt von Rachinger /42/.
Es setzt voraus, daf die Ku1 - bzw. Kaz—Linien symmetrisch
sind und das Intensitidtsverhialtnis I (Kaz)/I (Koy) = 0,5 betrdgt.
Papoulis /43/ gab ein graphisches Verfahren an, das eben-
falls eine symmetrische Form fir Ka1— und Kaz—Linien an-—
nimmt, Ein dhnliches Verfahren haben Anantharaman /44/ und

Keating /45/ entwickelt.
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Compton und Allison /46/ zeigten schlieBlich mit Hilfe der
rontgenographischen Untersuchurig an einem Einkristall, das
die Ka1— und KaZ—Linien keine symmetrische Intensitdtsver-
teilung aufweisen, Das an einer Probe vermessene Beugungs-—
profil kann nur dann symmetrisch sein, wenn das Prdparat
keine Gitterfehler und auch keine Konzentrationsgradienten
besitzt. Eine fehlerhafte Abtrennung der KaZ—Linie hat
starken Einflul auf die Fourierkoeffizienten der resul-
tierenden Intensitdtsverteilung /47/. Gangulee /48/hat

eine einfache Methode zur Abtrennung des KaZ—Anteils von
der Dublettstrahlung im gemessenen Beugungsprofil erarbei~
tet. Er geht davon aus, daf die experimentell erhaltene
Linienverbreiterung I (6) durch lineare Superposition der
Intensitidten I1 (8) und I, (8) der entsprechenden Ka1— bzw.
KaZ—Linien zustande kommt. Die Intensitdtsverteilungen haben
die gleiche Form und unterscheiden sich nur in der Intensi-

tdat um den Faktor R und um den Beugungswinkel 46, so daf

(8) + R + I, (e+Ar0) (3.2.1)

I(8) =1 1

.1
R ist das Intensitdtsverhaltnis I, (8) 7 I, (6) und & der
Braggsche Winkel. Der Beitrag der KaZ—Linie zu I (@) ist
R+ I, (6+40) widhrend /49/

AB = (AZ - A1) « tan 6 / M (3.2.2)

dem Dublettabstand entspricht. » ist die mittlere benutzte
Wellenlange und A1 bzw. A, sind die Wellenldngen der Ka1~

2
bzw. KuZ—Rbntgenlinien.

Anhand der aus dem mit Ka, ~Rontgenlinien aufgenommenen Beu-—

1,2
gungsprofil berechneten Fourierkoeffizienten A (n) und B (n)
lassen sich die Fouriertransformierten A1 (n) und B1 (n) des

vom KuZ—Anteil befreiten Beugungsprofils ermitteln:
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{a(n)'A(n)+b(n)'B(n)}/{az(n)+b2(n)}

Realteil + A1(n) =
(3.2.3)

Imagindrteil - B1(n) = {B(n)~a(n)—b(n)~A(n)}/{a2(n)+b2(n)}
a(n) =14+R -cos (27 +n ¥)
b (n) = R« sin (27 . n x)
X =2 .2 (sin (06+a8) — sin 6 )

- A o]
Darin ist:
a = Gitterparameter des untersuchten Prdparates senkrecht

zur 1in Betracht gezogenen Netzebene

i = /—1, Imagindre Einheit

n = Ordnung der Koeffizienten in der Fourierreihe

GO = Beugungswinkel beziiglich der Maximalintensitdt des
Profils

0 = Ein Beugungswinkel aus dem MeBintervall [61, 62]

des Beugungsprofils, wobei 6, <0< 0, ist

Bei den bisherigen rontgenographischen Untersuchungen wurde das
Intensitatsverhdltnis R = 0,5 angenommen. In der vorliegenden
Arbeit wird dieses Verhdltnis exakt berechnet. Nach Scofield
/50/ betrdgt das Verhéltnis der Ubergangswahrscheinlichkeiten

fiir Cu-Rontgenstrahlung

I (Kaz)

T—TRE;T = 0,513

Die Absorption der Strahlung ist von ihrer Wellenlidnge, der Ma-
terialdicke und dem Werkstoff (Atomnummer, Dichte) abhdngig. Die
Schwiachung wird gekennzeichnet durch das Verhdltnis der Inten-
sitdt der hindurchgelassenen Strahlung I1 zur eingestrahlten

Intensitdt IO. Es gilt
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—u-f
11 (A) = Io (A) - e (3.2.4)
Darin ist:
" = Linearer Schwidchungskoeffizient des durchstrahlten
Materials fur die Wellenldnge A in m
f = Schichtdicke des Materials oder Atmosphire

(Luft, N2) in m

Nach Beriicksichtigung der unterschiedlichen Absorption von Ka1—
und KuZ—Réntgenstrahlung, wie z.B. in der Anode im Austritt-
fenster der Rohre, ldngs des Weges der Strahlung, im Nickel-
filter und im Prdparat (U, Pu)oz, wurde das Intensitdtsverhdlt-
nis R berechnet, das beim Detektor vorliegt. Die Bestimmung
der Absorption der Rontgenstrahlung in der Anode erfolgte nach

Heinrich u.a. /51/ gemaR

1,65 -13

=143 - 10_6 * (E ) * x + 4,5 « 10 - E
O (0]

_ﬂl—k

P

Dabei bedeuten:

Fp = Absorptionsfaktor

EO = Spannung der Elektronen in der Rontgenrdhre

Eq = Anregungsspannung

X = W * cosec ¥

H = Absorptionskoeffizient der Rontgenstrahlung in der
Anode

¥ = Abstrahlwinkel der Rontgenrdhre

Bei einer Energie der Elektronen in der Rontgenrshre von 30 KeV
wurde der Faktor R = 0,50487 fur die (U, Pu)OZ—Probe erhalten.
Die verwendeten Absorptionskoeffizienten wurden aus /52/ ent-

nommen,
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5.5  ABTRENNUNG DER INSTRUMENTELLEN EINFLOSSE VOM
AUFGENOMMENEN BEUGUNGSPROFIL

Neben den charakteristischen Einfliissen des Versuchspridparates
auf die Linienverbreiterung, wie z.B. Kohdrenzldnge, Gitter-
verzerrung und Konzentrationsgradiente, wird das vermessene
Beugungsprofil noch durch eine Reihe von apparativen Faktoren
verbreitert. Die Zielsetzung der Arbeit erfordert jedoch die
Ermittlung einer von den instrumentellen Einflissen befreiten
Intensitatsverteilung, um die charakteristischen Verbreiterungs—
faktoren der zu untersuchenden Probe analysieren zu kodnnen.
Zur Erflllung dieser Forderung muf3 die Apparatefunktion vom
gemessenen Beugungsprofil abgetrennt werden. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden zwei weitgehend gleichwertige Verfahren zur Ab-

trennung der instrumentellen Einfliisse ausgearbeitet.

3,3.1 ANALYTISCHE ERMITTLUNG DER INSTRUMENTELLEN LINIEN-
VERBREITERUNG

Bei der Vermessung eines Beugungsprofils konnen die einzelnen
instrumentellen Effekte, die zu einer Linienverbreiterung

fihren, untersucht werden und mit Hilfe einer Verbreiterungs—
funktion g (6) dargestellt werden. Die gesamte Verbreiterungs—

funktion setzt sich bei N verschiedenen EinfluBgrofen aus

g (e) = 9y B O, B Gy Bevrnunn.Gy (3.3.1.1)

zusammen. g. ﬂ‘gj symbolisiert die Faltung der Funktionen g;
und gj. Das experimentell aufgenommene Beugungsprofil muf3
dann mit der resultierten Verbreiterungsfunktion g (8) ent-
faltet werden. Die Tabelle zeigt eine Zusammenstellung der
in dieser Arbeit berlcksichtigten EinfluBgroBen und deren

analytische Beschreibung.
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Tabelle | : Zur Ermittlung der instrumentellen Linienverbreiterung benlitzte
Verbreiterungsfunktion (Angabe der Winkel in rad)

EinfluBgrife Verbreiterungsfunktion 8; (6) Literatur
1) Intersititsvertei- 8, (8) = exp (-kl2 62) ~-M<o8<m
lung am Brennfleck
der Anode k1 = 1,67 / Sl
S = s, sina
1 R 53, 54
S ..... Brennfleckbreite (cm)

R ..... Diffraktometerradius

@ ..... Abstrahlwinkel der ROntgenr8hre
2) Horizontaldiver- 8, ®) = |6|-1/2 - CZ cot 6 <
genz -————2———-—05_6._0

T wess Horizoﬁtaldivetgenz des Primdrstahles

eo «+e. Braggwinkel

3) Vertikaldivergenz 8, (8) = f3 (0, 60) - 62 tan 60 62 cot 60

des RBntgenstrah-— —_— 2 o< —_—
les

6 «.ov. Vertikaldivergenz des Primdrstrahles bei
Verwendung einer Sollerblende, gegeben
durch das Verhiltnis von Folienabstand
zu Folienldnge der Sollerblende,

Es milssen die folgenden Fdlle unterschieden werden:

§ = Das Verhiltnis zwischen Folien-Abstand und 55
-Linge der Sollerblende

Fall 1 ¢ 0<86 < cotZBo

&=

£,(0) = (1-2 |o| cosec 2.0 ) -

1/2
n (sec 26o tan 260) « [1+ (1446 cot 28_) 1
I = (1 +46 cot 20)!/?
-4 |e| cosec 26 + ln | sec 26 - tan 26 |
o o o
1/2

+ | tan 20 | -6 |6] +8 + |6 ¢ cot 20 |
o o

- (2+ [ sec Zeol Y o (1 + 48+ cot 260)]/2
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R .... Diffraktometerradius [cm]

EinfluBgriRe Verbreiterungsfunktion g (8) Literatur
Fortsetzung zu Nr, 3 Fall.2 : %-cot 6,28 < n
f3(6) = (1 + 26 cosec 260) o
(sec 26 - tan 26 ) + [1 + (I + 48 cot 26 )‘/2]
ln o 0 o
1 - (1 + 48 cot 280)]/2
1/2
- tan 28 + 28 = (2 - sec 20 ) ¢ (} 4+ 406 cot 26 )
o ) o
1
Fall 3 : - M <9 <~ —tan 6
- = 2 o
f3(6) = (1 - 20 cosec 260) °
1/2
In (sec 260 tan 290) [1 + Il + 46 cot ZGOI
1 - |1 + 46 cot 28 11/2
o
1/2
+ tan 26 - 26 - (2 + sec 20 ) « |1 + 46 cot 26 |
o o )
4) Eindringtiefe der &, (8) = exp (k4 8) -M<8 <0
Strahlung in die
P = i
robe k4 2 u R/ sin 26q
R .... Diffraktometerradius [cm] 53, 54
W «+.. linearer Absorptionskoeffizient [cm_]]
. 2 .2.-1
5) Natilirliche Breite g5 ) = (1 + k5 8%)
der Emmissions- AN
linien k., = 2/ == tan 8
5 A o
46, 53, 54
AX ... natiirliche Linienbreite
él = 3,7 - 10_4 fiir Cu Kal
I -8,/2<86z258./2
6) Spaltenweite der g (8) = <i:::::
Detektorblende 0 8 < - S6/2 ;6 > 56/2
g =3 53, 54
6 R
S .... Spaltweite [em]
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Die instrumentell bedingte Linienverbreiterung ergibt sich
durch Faltung bzw. durch wiederholte Anwendung der Gleichung
(3.3.1.1) mit den unterschiedlichen Verbreiterungsfunktionen.
Dieses Vorgehen bezeichnet man als anhalytisches Verfahren,

es wurde von Alexander /53, 54/ zum ersten Male beschrieben.

Die geometrischen Parameter des Diffraktometers, wie z.B.
Breite der verwendeten Blenden miissen nach MaB3gabe der ge—
wiinschten Anforderungen beziiglich Intensitdt und Aufldsung

von Fall zu Fall experimentell festgelegt werden. Ebenso

missen die Betriebsbedingungen der ROntgenrdhre den spezi-
fischen BediUrfnissen angepaf3t werden /56/ Die sich aus der
experimentellen Anordnung ergebenden Fehler, wie z.B. Defo-
kussierung und Dejustierung des Diffraktometers lassen sich

so weit vermindern, daB sie flr die hier zur Diskussion stehen-—
den Genauigkeitsforderungen vernachldssigt werden kdnnen. Das
Auflosungsvermdgen des Diffraktometers wurde mit Hilfe eines
a-Quarzes festgestellt, wobei eine gute, sichtbare Auflosung
der (203)-K0t1 und (301)-Ka, + (203)—Ka2—Linien anhand der
Cu—Ku1,2
nauigkeit fir 20 [°] betrug 4 . 10

—-Rontgenstrahlung erhalten wurde. Die Einstellge-
1]
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5.3,2 ELIMINIERUNG DER APPARATIVEN EINFLUSSE VOM EXPERIMENTELL
ERHALTENEN BEUGUNGSPROFIL ANHAND EINER EICHPROBE

Die instrumentelle Linienverbreiterung wird bei diesem Ver-
fahren mit der gleichen Einstellung am Diffraktometer, mit
denen die Versuchsprobe (UOZ—PuOZ—Mischoxid) vermessen wird,
hach Einsetzen eines Standardprdparates ermittelt. Eine
solche Eichprobe soll weitgehend frei von Gitterbaufehlern
sein und eine Kohdrenzldnge Uber 10_4 cm aufweisen. In der
Praxis sind diese Forderungen natiirlich nur naherungsweise
erfillbar. In vielen bisher erschieﬁenen rontgenographischen
Untersuchungen wurden als Standardsubstanzen Quarz- oder
Siliziumpulver zur Bestimmung der Apparatefunktion heran-
gezogen / 41,57 /In der vorliegenden Arbeit wurde Silizium-
pulver als Standardpriparat benutzt. Um zu Uberprifen, wie
weit die an eine Eichprobe zu stellenden Anforderungen von
dem zur Verfigung stehenden Prédparat erflillt werden, wurden
zuerst die (111)-, (222)- und (333, 511)-Beugungslinien
ausgemessen und nach der in 3.3.1 dargestellten Methode die
instrumentellen Einflisse eliminiert. Die dann verbleibende
Halbwertsbreite,‘d.h. die Breite der Intensitdtsverteilung
in halber Hohe des Intensitdtsmaximums der entfalteten

Beugungsprofile, ist in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Tabelle 2: Halbwertsbreiten der am Siliziumprédparat ver-

messenen Beugungslinien

Linien Beugungswinkel Halbwertsbreiten [°]
2 6 [O] vor nach
dem Entfalten

(111) 28,440 0,068 0,0063
(222) 58,851 0,073 0,00568
(333,511) 94,943 0,086 0,0055
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Wie aus der Tabelle 2 zu entnehmen ist, verbleibt nach dem
Entfalten eine geringe Halbwertsbreite der Beugungsprofile,

so daf.die Standardprobe bzw. die verwendete Verbreiterungs-

funktionen als hinreichend zuverldssig angesehen werden Kkdnnen.

Die Unterschiede der Halbwertsbreiten von den entfalteten
Beugungsprofilen sind geringer als die Schrittweite bei der
Messung, da der Abstand zweier MeBpunkte O,OOZo (20) betrigt.
Ursache fir die zurlickbleibende Breite kann eine ungeeignete
Beschreibung der apparativen Verbreiterungsfunktionen oder

. mangelhafte Beschaffenheit des Eichpridparates sein (Gitter-
baufehler). Die Verbreiterung eines Beugungsprofils nimmt
infolge der im Prdparat vorhandenen Gitterverzerrung mit
wachsendem Beugungswinkel zu. Die Fourierkoeffizienten der
(111)-, (222)~ und (333, 511)-Beugungsprofile, die mit den
vom Braggwinkel abhangigen Verbreiterungsfunktionen ent-—
faltet wurden, stimmen dann iiberein, wenn die Probe eine
vernachldssigbare Gitterverzerrung aufweist/58/ . Die Ta-
belle 1 zeigt die vom Braggwinkel 60 abhangigen EinfluB~-
groBen — Horizontal—- bzw. Vertikaldivergenz, natlirliche
Breite der ROntgenstrahlung und Absorptionsfunktion —. Aus
diesem Grunde wurden die Fourierkoeffizienten der entfal-
teten (111)-, (222)- und (333, 511)-Beugungsprofile, die

am Siliziumpulver gemessen wurden, in Abb. 2 aufgetragen.
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Ordnung des Fourierkoeffizienten

Abb. 2: Verlauf der Fourierkoeffizienten in Abhangigkeit von

ihrer Ordnung fur das Siliziumpulver

Die weitgehende Ubereinstimmung der Fourierkoeffizienten weist
darauf hin, daB in dem Siliziumpr@parat nur eine geringe Gitter-

verzerrung vorliegt.

In der praktischen Anwendung ist demnach die tatszchliche
apparative Linienverbreiterung mit Hilfe einer Standardprobe
kaum zu ermitteln, da Versuchs— und Eichprobe hdufig unter-
schiedliche Zusammensetzung aufweisen. Dies flihrt zu ver-
schiedenen apparativen Linienverbreiterungen wegen der Ab-
sorption der Rontgenstrahlung in den Proben. Dariber hinaus
liegen in diesem Falle die Schwerpunkte der am Versuchs- bzw.
Eichprdparat vermessenen Beugungslinien an unterschiedlichen

Beugungswinkeln. In der Praxis wird die Lage einer Beugungs-—
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linie oft durch ihren Schwerpunkt definiert. Der resultierende

Schwerpunkt einer Beugungslinie ist durch /29/.

gegeben., I (8) ist die gemessene Intensitdt und & der Beugungs—
winkel im MeRintervall. L gibt die Anzahl der MeBpunkte an. Vor
der Fourierentfaltung ist es daher notwendig, die am Eichpripa-
rat gemessene Intensitdtsverteilung in die Lage des verbreiterten
Beugungsprofils zu transformieren, bei dem die Abtrennung der
instrumentellen Linienverbreiterung vorgenommen werden soll.
Bei dieser Transformation missen alle in Tabelle 1 zusammenge-
faBten Verbreiterungsfunktionen, die vom Beugungswinkel abhingig
sind, berlicksichtigt werden. Aus der Tabelle 1 folgt, daf bei
groflen Beugungswinkeln, z.B. 26 > 600, die Verbreiterung in-
folge der Horizontal- biw. Vertikaldivergenz, sowie auch der
Absorption des Strahls in der Probe, klein im Vergleich zur
verbreiternden Wirkung der natlirlichen Linienbreite des Primdr-
strahls ist /57/. Unter dieser Voraussetzung kann die oben er—
wiahnte Transformation flr die Verbreiterungsfunktionen, wie
z.B. Horizontal- und Vertikaldivergenz, bei groflen Beugungs-
winkeln vernachlidssigt werden. O'Holleran u.a. /59/ haben

eine Standardprobe A1203 zur Abtrennung der instrumentellen
Verbreiterung von den (311)- bzw. (622)-Beugungsprofilen, die
an den (Al1,0,-Cr_O,)-Praparaten vermessen wurden. Da die

2°3 2°3
Schwerpunkte der an den Al,0.- und (A1203-Cr203)—Proben

aufgenommenen Beugungsprofilg an unterschiedlichen Beugungs-—
winkeln liegen; tridgt die natirliche Breite der angewandten
Emissionslinien - die vom Beugungswinkel abhangig ist - zur
Linienverbreiterung des Versuchs- bzw. Eichprdparates ver-—
schieden bei. So ist es notwendig, vor dem Entfalten die
unterschiedlichen apparativen Verbreiterungen von beiden

Beugungslinien zu korrigieren. Eine fehlende Korrektur, wie
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in /59/ , kann infolgedessen bei der Ermittlung der im Pripa-
rat vorhandenen Gitterverzerrungen zu betrachtlichen Fehlern
fiihren /60/, Die Verbreiterung eines Beugungsprofils infolge

der natiirlichen Spektrallinienbreite AX wird durch

po =220 tane (3.3.2.1)
X o

berechnet. eo ist der Beugungswinkel am Schwerpunkt des Profils
und A die angewandte Rontgenwellenldnge. Ax/X gilt fir Cu - Ka1—
Rontgenstrahlung 3,771 x 10™* /46/ . Vor dem Entfalten soll da-
her der EinfluB der verschiedenen spektralen Verbreiterung auf
die an Versuchs— und Eichprobe aufgenommenen Profile elimi-
niert werden. Dabei werden die Profile jeweils mit der ent-
sprechenden spektralen Verbreiterungsfunktion (siehe Tabelle 1)

entfaltet.

Die Absorption der Rontgenstrahlung in der zu untersuchenden
Probe bzw. im Standardpridparat verursacht eine ungleiche Ver-—
schiebung des Schwerpunktes entsprechender Beugungsprofile, da
beide Proben Ublicherweise ein unterschiedliches Streuvermogen
haben. Die Verschiebung des Schwerpunktes eines Beugungsprofils
AD wegen der Absorption der Rontgenstrahlung wird nach Wilson
/61/ durch

A B == sin 2 eo / 4 ubD

bestimmt. u bezeichnet den linearen Absorptionskoeffizienten,
D ist der Diffraktometerradius und eo der Beugungswinkel am

Schwerpunkt des Profils.
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Die erforderliche Korrektur kann im Fourierraum durchgefihrt

werden:

SK (n) = SV (n)y 7/ SA (n) (3.3.2.2)
(b~-~2min) « b « (1 — e—b/2 * COS T n)

SA (n) =

2 2 -b/2
77 n e )

(b° + 4 ) (1 -
b=2+u-°D/ (57,3 « sin 6)

In diesen Formeln sind:

Fourierkoeffizienten des korrigierten bzw.

il

SK (n) bzw, Sv (n)

vermessenen Beugungsprofils

SA(n) = Fourierkoeffizienten der Verbreiterungs-
funktion infolge der Absorption der Rontgen-
strahlung in einem Material

n = Ordnung der Fourierkoeffizienten

i = -1, Imagindre Einheit

Vor der Entfaltung sollen die Fourierkoeffizienten der an Versuchs-
und Eichprobe gemessenen Beugungsprofile mit Hilfe der Gleichung

(3.3.2.2) korrigiert werden.

In praxi wdhlt man ein Standardprofil, dessen Braggwinkel mdglichst
nahe dem zu untersuchenden Profil liegt, so daR die obengenannten
Korrektionen gering werden. Aus diesem Grunde wurde in der vor-
liegenden Arbeit Siliziumpulver als Standardpridparat ausgewdhlt,

um die instrumentellen Linienverbreiterungen vom am Uran-Plu-
toniumdioxid-Priaparat vermessenen Beugungsprofile abzutrennen.

In der Tabelle 3 sind einige Beugungslinien und ihre Braggwin-

kel fiir Urandioxid und'Siliziumpulver gegenlibergestellt.
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Durch praktische Untersuchungen wurde festgestellt, daB die oben
erwdhnten Korrektionen wegen der unterschiedlichen Braggschen
Beugungswinkel bei einer Netzebene fir Urandioxid und Silizium-

N o o
pulver nur bei Winkeln 26 > 50~ vorgenommen werden missen.

Tabelle 3: Braggsche Beugungswinkel und die Indizierung von
einigen Beugungslinien fir Urandioxid /62/

Siliziumpulver /63/

Millersche Indizes Braggsche Beugungswinkel
(hk1) 26 [°]
114 UO2 28,226
Si 28,440
200 uo,, 32,715
Si 32,956
220 UO2 46,942
Si 47,299
311 UO2 55,683
Si 56,118
222 UO2 58,392
Si 58,851
333,511 UO2 94,057

Si 94,943
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3.3,3 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG DER FOURIERENTFALTUNG UND
DISKUSSION DER ENTFALTUNGSPROBLEME ANHAND DER LITERATUR

Zur Beurteilung welches Verfahren zur Abtrennung der instrumen-—
tellen Linienverbreiterung vom vermessenen Beugungsprofil heran-
zuziehen ist, werden die Methoden nach 3.3.1 und 3.3.2 auf

UOZ—PuOZ—Proben angewandt.

Die charakteristischen Daten des verwendeten Diffraktometers

sind in Tabelle 4 zusammengefafBt.

Tabelle 4: Instrumentelle Daten des Diffraktometers fir die

Vermessung der Beugungsprofile

Hersteller Siemens
Diffraktometer D-500
Diffraktometerradius 20,05 cm
Schrittweite fiir die Messung 0,002 °
Verwendete Strahlung Cu - Ka1’2—Strahlung
Breite des Brennflecks 0,04 cm
Abstrahlwinkel 60
Horizontaldivergenz 10
Vertikaldivergenz (Sollerblende) 20
Detektorblende 0,059
Anodespannung 30 KV
Anodestrom 30 mA

Detektor Szintillationszdhler
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Die Abb. 3a stellt das an einem UOZ—PuOZ—Préparat vermessenen
Beugungsprofil dar. In Abb. 3b ist die aufgenommene Intensi-
tatsverteilung nach dem Abtrennen des Kaz—Anteils aufgetragen.
In den Abb. 3c und 3d sind die nach der Beseitigung der appara-
tiven Einflisse entfalteten Beugungsprofile eingetragen, wobei
das in Abb. 3c gezeigte Profil durch Entfaltung nach 3.3.1

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

3.3.2 erhalten wurde.

= 8
3 2
8 E
86 87 88 89 %0 86 87 88 89 90
—— Beugungswinkel 2 8 ——» Beugungswinkel 2 8
Abb. 3a: Das am UOZ—PuOZ—PrépaPat Abb. 3b: Das vom KaZ—Anteil
aufgenommene Linienprofil befreite Beugungsprofil
‘ﬁ
i 2
2 5 ,
8 87 8 89 90 86 67 8 8 9
—»  Beugungswinke! 2 8 —  Beugungswinkel 2
Abb. 3c: Das nach dem analytischen Abb. 3d: Das Profil nach
Verfahren entfaltete « Abtrennen der
Beugungsprofil Apparatefunktion anhand

einer Eichprobe
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Aus den Abb. 3c und 3d ist ersichtlich, daB beim Entfalten anhand
des an einer Eichprobe gemessenen Beugungsprofils die Untergrund-
oszillationen stdrker sind als bei analytischer Entfaltung. Nach
Stokes /35/ und auch Cheng /64/ ist die auftretende Erscheinung,
d.h. daB die Beugungsprofile nach dem Entfalten nicht monoton ab-
nehmen, sondern oszillieren, auf eine fehlerhafte Vermessung der
Rontgenintensitdten am zu untersuchenden Prdparat bzw. an der
Eichprobe zuriickzufihren. Die MeBfehler in den Intensitdten

der Beugungslinien treten auch in den Fourierkoeffizienten auf,
wobei man mit steigendér Ordnung in der Fourierreihe einen an-
steigenden Fehler beobachtet /35,65/. Nach dieser Uberlegung
konnten die Untergrundoszillationen dadurch beseitigt werden,

dafB man bei der Auswertung des Beugungsprofils nur Fourier-
koeffizienten kleiner Ordnung beriicksichtigt. Mitchell /66/,
Rollet und Higgs/67/ sowie auch Cheng /64/ gaben ein Kriterium
an, mit dem die Ordnung fir den Abbruch der Fourierreihe be-
stimmt werden kann. Wegen der MeBungenauigkeit werden die Fourier-
koeffizienten hoherer Ordnung bei der Auswertung des entfalte-
ten Beugungsprofils vernachldssigt, weil sie zum Auftreten der
Untergrundoszillationen beitragen konnen /35/.In dieser Arbeit
wurde ein empirisches Abbruchkriterium der Fourierreihe aus-—
gewdhlt. Das zu ermittelnde Beugungsprofil wird anhand der
Gleichung (3.1.6) mit zunehmender Anzahl der Fourierkoeffizi-
enten in seiner ‘Form ausgebildet. Fiir eine Folge von n (n = 1

bis etwa 300) liefert die kleinste Quadratsumme der Differenzen
zwischen den Intensitdtsverteilungen, die mit zwei aufeinander
folgenden Ordnungen n und n + 1 berechnet wurden, die Ordnung

n flr den Abbruch der Fourierreihe. Durch praktische Durch-
flihrung der Fourierentfaltung wurde festgestellt, daB trotz

der Eliminierung der Fourierkoeffizienten hdherer Ordnung

in der Fourierreihe im Untergrund des bestimmten Beugungs-
profils immer noch Oszillationen auftreten. Nach Gazzara

und Mitarbeitern /68/ sollen die fast unvermeidlichen Unter-

grundoszillationen des von der instrumentellen Verbreiterung
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befreiten Beugungsprofils vermindert werden, wenn lediglich
die positiven Fourierkoeffizienten betrachtet werden. Durch
dieses Kriterium fur die Entwicklung der Fourierreihe wurde
eine erhebliche Reduktion der Rechenzeit zur Erfassung der
entfalteten Beugungslinie beobachtet, aber die Amplitude

der Untergrundoszillation hat sich keineswegs verringert.

Wagner /58/ sowie Angelis /69/ meinen, daB der Imaginirteil
der Fourierkoeffizienten die Untergrundoszililation hervor-

- ruft. So wird die oszillierende Funktion beseitigt, wenn

der Ursprung der Fourierreihe am Beugungswinkel des ent-
sprechenden Schwerpunktes vom Beugungsprofil liegt. Aus

einer symmetrischen Intensitdtsverteilung erhdlt man mit
Hilfe der Gleichung (3.1.3) nur reale Fourierkoeffizienten,
d.h. der Imagindrteil der Koeffizienten ist Null (siehe 3.71).
Es scheint deshalb von Interesse zu sein, den Ursprung der
Fourierreihe am Schwerpunkt des zu untersuchenden Beugungs—
profils auszuwdhlen, um den Imagindrteil der Koeffizienten
vernachldssigen zu konnen und damit die Rechenzeit zu re-—
duzieren. Dagegen zeigte sich im Verlauf dieser Arbeit bei
der praktischen Durchfihrung einer Fourierentfaltung, daf
zwischen der Wahl des Ursprungs der Fourierreihe und den

im Untergrund des entfalteten Beugungsprofils vorliegenden
Oszillationen kein Zusammenhang besteht. Auf diese Weise

kann die Wahl des Ursprungs der Fourierreihe die Amplitude
der Untergrundoszillationen nicht vermindern. Hiufig be-
steht kein Zusammenhang zwischen den in der Literatur er-
wahnten MaBnahmen zur Beseitigung der Untergrundoszillationen
und dem im Untergrund des entfalteten Beugungsprofils erschei-
nenden Storeffekt. Die Faktoren, die zum Auftreten der Unter-
grundoszillationen im entfalteten Beugungsprofil beitraden

konnen, sind
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hohe Mefungenauigkeiten der Intensitidt von gebeugten Wellen

falsche Einschdtzung des Streuuntergrundes

|

kleines Verhdltnis zwischen den Halbwertsbreiten der experi-
mentell aufgewonnenen Beugungslinie und der Apparatefunktion,

d.h. kleiner als 2

~ zu kleines MeBintervall des untersuchten Beugungsprofils

In der vorliegenden Arbeit erfolgte die Aufnahme der Beugungs-
profile punktweise. Die MeBzeit flr jeden MeBpunkt betrug

100 Sekunden. Damit wurde eine Standardabweichung der ge-—
messenen Intensitdten in Bezug auf die Maximalintensitdt

von 1 %,

Infolge der weiten Auslaufer der experimentell erhaltenen Beu-
gungsprofile ist eine Untergrundkorrektur so unsicher, dafi3
durch eine falsche Einschidtzung des diffusen Streuuntergrundes
systematische Fehler in den numerischen Entfaltungsprozel ein-
gebracht werden kdnnen. Im folgenden werden zunidchst die Wir-
kungen einer falschen Einschdtzung des Untergrundes an einem
entfalteten Beugungsprofil diskutiert. Zu diesem Zweck wurde
eine Voraussetzung getroffen, die die Ableitung der Fourier-—
koeffizienten entsprechender Beugungsprofile ermdglicht. Der
zusdtzliche Streuuntergrund zu dem verbreiterten Beugungs-—
profil h (x) hat den konstanten Betrag H. Die Intensitdts-
verteilung h (x) wird dann durch die Beziehung

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

.1
dargestellt. h1 (x) ist das verbreiterte Beugungsprofil ohne
EinfluB des Untergrundes und entsteht durch Faltung des Pro-
fils f (x), das die physikalischen Einfliusse der untersuchten
Probe beschreibt, mit der instrumentellen Verbreiterungsfunk-

tion g (x) gemdn
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hy 00 =Ff (0 &g (0

X ist eine vom Beugungswinkel abhingige Variable (siehe Kapitel
3.1). Zur Berechnung der Fourierkoeffizienten der Profile h (X)
und g (Xx) wurden als Integrationsgrenzen [—k, +k] gewdhlt, so

daB h (x) und g (x) mit Ausnahme des Bereiches zwischen x = -k
und x = +k Uberall null sind. So gelten folgende Formeln fir die

Bestimmung der Fourierkoeffizienten:

+K +k
h1 (x) = exp (27 iny) dX + H - exp (27 iny) dx
-k -k

+K (3.3.3.2)
J/~ g (x) . exp (2% inx) dx
-k

wobei H (n) bzw. G (n) die Fourierkoeffizienten der Funktionen

H (n)

]

il

G (n)

h (X) bzw. g (X) sind. Die Fouriertransformierten des entfal-

teten Profils f (X) erhialt man durch

2:H:k  sin (21 nk)
sy Gr k) (3.3.3.3)

F (n) =F, (n) +

.1
mit

+K
F1 (n) = h1 (X) - exp (27 inX) dX
-K

G (n)

Der erste Term in (3.3.3.3) gibt die Fourierkoeffizienten des
vom Untergrund bzw. von der instrumentellen Verbreiterung be-
freiten Beugungsprofils an. Der zweite Term stellt die Wirkung
des Streuuntergrundes auf die Fourierkoeffizienten des entfal-
teten Profils dar, der aus einer stark oszillierenden Funktion
besteht. Die oszillierende Funktion f&dllt mit anwachsender
Ordnung der Fourierkoeffizienten in der Fourierreihe um so

schneller gegen Null ab, je groBer k ist. Die Intensitdts—




verteilung eines entfalteten Beugungsprofils wird in praxi

durch

fx) = f00+5 00 -k <X < 4k

mit

fyo 0 = F. 4 (n) + cos (2mnX) + Fi,1(“) + sin(2mny) (3.3.3.4)
?

F, (n) = Fr"1 + i - Fi,1 (n)

berechnet. F_ | (n) und Fs (n) sind der Real- und Imagindrteil

1
b ’

der Fourierkoeffizienten Fy (n). S (x) ist die Storungsfunktion

infolge einer Untergrundkorrektur im Beugungsprofil h (x) und

wird durch

sin {2wnk)

)
n=0 GP {(n).n

s () =2,

{cos (2m nx) + sin(2m nx)} (3.3.3.5)
beschrieben. G, (n) ist der Realteil der Fourierkoeffizienten
von der Apparatefunktion g (X). Der Imagindrteil von G (n) -

G (n) =G, (n) + iGy (n) - ist hdaufig null, weil die Apparate-
funktion symmetrisch ist (siehe 3.1). Zum Verifizieren den
EinfluB von S (X) auf die gesamte Intensitdtsverteilung f (X)
wurde die instrumentelle Verbreiterungsfunktion g (x) als

eine GauB-Funktion mit einer Halbwertsbreite von 0,05° ange-
sehen. Es wurde k = 0,1454 gewdhlt und damit X variiert von
-0,1454 bis 40,1454, Die Abb. 4 zeigt den Verlauf der Funk-
tion S (X) in Abhidngigkeit von X . Entsprechend der Gleichung
(3.3.3.4) ist die Maximalintensitdt von f (x) fir x = O. Fir
diese Rechnung wurde H = 0,1 ausgewdhlt. Es ist zu ersehen,

daB S (X) aus einer stark oszillierenden Funktion besteht.




- 49 -

8
- 5
X o
- .
=
Hes
=8 Mnm\ﬂm\{\ AMAAAAMAAAAMAMAANAAAAAAAAMAAAAN AMM
5 © L WA
=
(TN ]
z 8
=5
8
b6 b1 -0.08  -0.04  0.00 0.04 0.08 0.12

-K G VARIABLE X e —— +K

Abb. 4: Verlauf der Storungsfunktion S (x) innerhalb des

Beugungswinkelintervalls [-k, +k] eines Profils

Die Storung im entfalteten Beugungsprofil hidngt auch von der
instrumentellen Verbreiterungsfunktion g (x) ab. Je breiter
eine Beugungslinie ist, um so schneller fallen ihre.. Fourier—
koeffizienten mit anwachsender Ordnung in der Fourierreihe ab.
Da G, (n) im Nenner der Gleichung (3.3.3.5) auftritt,muB die
Apparatefunktion g (X) mit einer so kleinen Halbwertsbreite
angewandt werden, daB ihre Fourierkoeffizienten mit ansteigen-
der Ordnung sehr langsam abfallen. Auf diese Weise kann die
Wirkung der Funktion S (x) auf die Intensitdtsverteilung f (x)
vermindert werden. Chroche und Gatineau /70/ sowie auch Young
u.a./71/ =zeigen, daB zur Entfaltung eines verbreiterten Beu-

gungsprofils mit einer Apparatefunktion das Verhdltnis ihrer

.16
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Halbwertsbreiten groBer als 2 betragen muB, um die Untergrund-
oszillationen gering zu halten. Obwohl GauBverteilungen sich
exakt entfalten lassen, wurde unter Zugrundelegung einer Gauf3~
verteilung fir das verbreiterte Profil und die Apparatefunktion
in praxi festgestellt, daB die Halbwertsbreite des Profils

mindestens 20 % grofBer als die der Apparatefunktion sein muf3.

Die unvermeidbare Begrenzung des MeRintervalls, in dem ein Beu-
gungsprofil vermessen wird, gibt ebenfalls Anlaf3 zum Auftreten
von Untergrundoszillationen /71,72,73 / . Durch praktische
Ausfihrung der Gleichung (3.3.3.5) wurde beobachtet, daB die
Amplitude der Oszillationen mit ansteigendem Wert von k geringer
werden. Aus diesem Grund sollte die experimentelle Vermessung
der Rontgenintensitdten liber einen hinreichend ausgedehnten
Beugungswinkelbereich vorgenommen werden. In dieser Arbeit
wurden die Messungen der Beugungsprofile Uber ein Winkelinter-

vall 826 von 8° durchgefiihrt.

Da die experimentell aufgenommenen Beugungsprofile nicht mit
analytischen Funktionen exakt Ubereinstimmen, ist eine Priifung

auf Untergrundfehlern sehr schwierig.

In der vorliegenden Arbeit wurde zum Abtrennen der Untergrund-
intensitdten vom vermessenen Beugungsprofil zundchst die Funk-

tion
P (8) =A * 62 +B -0 +C (3.3.3.6)

angenommen. 6 ist ein Beugungswinkel aus dem MeBintervall des
untersuchten Profils. A, B und C wurden nach Methode der kleinsten
Quadrate /74/ aus den gemessenen Rontgenintensititen, die am An-—
fang bzw. Ende des Beugungswinkelintervalls liegen, berechnet.

Fiir die Untergrundkorrektur gilt dann der Ausdruck /75/

I, (8) = I (8) — P (0) (3.3.3.7)
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In diesem Ausdruck sind

I(6) Die experimentell erhaltene Intensitdtsverteilung
I, (9) Die wahre Intensitdtsverteilung ohne EinfluB des
Streuuntergrundes

Die Untergrundfunktion kann oft in hinreichend guter Naherung

als eine lineare Funktion
P(B) =B - 6 + C (3.3.3.8)

angesehen werden, denn den Parameter A nimmt in praxi oft sehr
kleine Werte an. Man mui3 sich dariiber im Klaren sein, daB die
Untergrundkorrektur der vermessenen Beugungsprofile unsicher ist,
weil die Rontgenintensitdten im Untergrundbereich in Abhangig-
keit mit dem Beugungswinkel sehr langsam abfallen und damit die

Bestimmung der Faktoren B und C fragwlirdig wird.

In dieser Arbeit wurde eine entscheidende Verbesserung zur Er-
mittlung der Untergrundfunktion vorgenommen. Unter Annahme,

daB das korrekte Abtrennen der Untergrundintensitaten vom ge-—
messenen Beugungsprofil zu minimalen Untergrundoszillationen

im entfalteten Profil fuUhrt, wurden die nach Methode der Klein-
sten Quadrate aus den experimentell erhaltenen Rontgenintensi-
taten berechneten Faktoren B und C anhand eines Computerpro-
gramms solange variiert, bis die im Untergrund des entfalteten

Beugungsprofils auftretenden Oszillationen minimal wurden.

Da ein Fehler in der Bestimmung der Untergrundfunktion eines
gemessenen Beugungsprofils direkt in seine Fourierkoeffizien-—
ten eingeht, soll in der Folge der EinfluB einer Fehlabschdatz-—
ung des Untergrundes bei einem Profil auf seine Fourierkoeffi-
zienten kurz erdrtert werden. Der Realteil des n-ten Fourier-
koeffizienten Hr (n), der aus einem gemessenen Beugungsprofil

I (8) errechnet wurde, ist fiur n = O proportional zur Fldche,




die vom Intensitdtsverlauf I1(9) und der ermittelten Untergrund-
funktion P(®) eingeschlossen wird. Wegen der ungenauen Fest-
legung des Untergrundes (meist zu hoch) wird festgestellt, daB3
die Fouriertransformierten kleinerer Ordnung die groBten Fehler
enthalten. Die Abb. 5 zeigt die Fourierkoeffizienten eines
experimentell aufgenommenen Beugungsprofils, das mit unter-
schiedlicher Festlegung des Streuuntergrundes korrigiert wurde,
in Abhdngigkeit von ihrer Ordnung. Zu diesem Zweck wurde die
Gleichung (3.3.3.8) als Untergrundfunktion gewdhlt. Die Para-

. meter B und C wurden nach Methode der kleinsten Quadrate aus

den gemessenen Rontgenintensitdten, die am Anfang bzw. Ende

des MeBintervalls liegen, gewonnen. Die Kurve — 2 beschreibt

den Verlauf der Fourierkoeffizienten, die aus dem von der
Untergrundfunktion befreiten Beugungsprofil ermittelt wurden,
Uber ihre Ordnung. Flr die Kurve — 1 wurde der berechnete

Wert von C um 2% erhdht, so daB damit eine falsche Festlegung
(zu hoch) der Untergrundintensitdten vorgenommen wurde. Es ist
deutlich zu erkennen, daB bei groRBeren Werten von C ein stirker—
er Krimmungseffekt im Verlauf der Fourierkoeffizienten Ulber

ihre Ordnung auftritt.
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Abb. 5: Auftragung der Fourierkoeffizienten lber ihre Ordnung
eines mit unte rschiedlichen Untergrundfunktionen

korrigierten Profils

AbschlieBend wird ein zweites Beispiel fur die Fourierentfaltung
dargestellt. Die Abb. 6a zeigt das anhand eines Beugungsprofils,

das mit Cu - Ka - Rontgenstrahlung an einem (U, Pu)OZ—Prépa—

1,2
rat aufdgenommen wurde. Das vom Kaz—Anteil befreite Beugungs-

profil ist durch Entfaltung anhand einer analytischen Linien-
verbreiterung (Abschnitt 3.3.1) in Abb. 6b und eines Referenz-

profils (Eichprobe) in Abb. 6c dargestellt.
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Abb., 6a: Das am (U, Pu)O2 gemessene
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Abb. 6b: Entfaltetes Profil anhand
der analytischen Linien-—
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Abb. 6¢c: Linienprofil
nach Abtrennung
der Apparatefunk-
tion mit Hilfe
’einer Referenz-

probe
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Die Ubereinstimmung der in Abb. 6b bzw. 6¢ dargelegten Beugungs-

linien ist sowohl beziiglich der minimalen Untergrundoszillationen

als auch der Breite der Profile hinreichend gut. Die Auftragung
der Fourierkoeffizienten iber der Ordnung gibt eine weitere
Moglichkeit, um die analytische Linienverbreiterung und das mit
einer Eichprobe experimentell erhaltene Profil gegeniiberzu-

stellen,

=
o

—— Eichprobe
=== Analytisch

Normierter Fogrierkoeffizient
@

10 20 30 40
Ordnung des Fourierkoeffizienten

Abb. 7: Fourierkoeffizienten der nach 3.3.1 bzw. 3.3.2

entfalteten Beugungsprofile

In Abb. 7 fdllt auf, daB ein geringer Unterschied zwischen dem
Verlauf der beiden Fourierkoeffizienten vorliegt. Daraus kann
man schlieBen, daRB in diesem Fall beide Verfahren zur Abtrennung
der instrumentellen Einfllisse vom vermessenen Beugungsprofil
plausible Ergebnisse liefern. Ein wesentlicher Vorteil des ana-

lytischen Verfahrens (Abschnitt 3.3.1) besteht aber darin, daf}



- 48 —

sich eine Untergrundkorrektur erilbrigt. Dies ermdglicht eine
bessere Auswertung des entfalteten Beugungsprofils, da die
notwendige Korrektur nur flir das am Versuchsprédparat vermessene
Profil durchgefiihrt werden muB. Beli der Anwendung eines Stan-—
dardprofils, das an einer Eichprobe aufgenommen wurde, stellt
sich das Problem der Untergrundabtrennung zweimal. Dariber
hinaus liegen die am Standard- bzw. Versuchspridparat gemes-
senen Beugungsprofile an unterschiedlichen Beugungswinkeln,

so daf3 eine Korrektur wegen der verschiedenen Lagen der Pro-
file notwendig wird. Es hat sich als besser und giinstiger er-—
wiesen, die Abtrennung der Apparatefunktion vom vermessenen
Beugungsprofil mit Hilfe einer theoretisch ermittelten instru-

mentellen Verbreiterungsfunktion vorzunehmen.
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4, DAS BEUGUNGSPROEIL EINES POLYKRISTALLINEN PRAPARATES MIT
BEGRENZTEN KOHARENTEN BEREICHEN UND GITTERVERZERRUNGEN

4,1 EINFLUB DER DOMANEGROBE UND GITTERVERZERRUNG AUF DAS
GEMESSENE BEUGUNGSPROFIL

Die rontgenographischen Untersuchungen gestatten die Erfassung
von im Versuchsprdparat vorliegenden Domdnengrodfen sowie Gitter-—
verzerrungen. Die sogenannten Domdnen entsprechen hierbei den
koharent streuenden Bereichen, innerhalb denen keine Orien-
tierungsdifferenz zwischen den beugenden Elementarzellen vor-
liegt. Die Begrenzung solcher kohdrenten Domdnen wird vor allem
durch flachenhafte Gitterstdrungen, wie z.B. Kleinwinkelkorn-
grenze, Zwillingsgrenze oder Stapelfehler, hervorgerufen /76,
77, 78, 79/. Wilkens u.a. /80/ haben gezeigt, daB bei Feil-
spanproben von messingartigen Legierungen die mittlere Kohidrenz-
lange dem mittleren Abstand zwischen den in der Probe vorhan-
denen Stapelfehlern entspricht. Komplizierter liegen dennoch
die Ursachen zum Begrenzen des kohdrent streuenden Bereiches,
wenn die Stapelfehlerenergie des zu untersuchenden Materials
gering ist, d.h. keine Neigung zur Bildung von Stapelfehlern
vorliegt, und im wesentlichen nur Versetzungen als Storungen
der Periodizitdt in Frage kommen. Als wohldefinierte Kohdrenz-
grenze kann man sich auch die GroRwinkelkorngrenzen vorstellen,
bei denen der Orientierungswechsel von einem zum anderen
Kristallbereich lber Abmessungen in den GrdBenordnungen eini-
ger Atomabstande erfolgt /81/. Die DominengroBe ist dann als
mittlerer Abstand zwischen GroBwinkelkorngrenzen zu inter-
pretieren. Es ist aber nicht sehr wahrscheinlich, daB die

z.B. von Mckeehan und Warren /82/ an Wolfram und von Wagner
/83, 84/ an Aluminium und Nickel anhand der Fourierana-

lyse gefundenen mittleren Kohdrenzlidngen von 200 bis 300 R%
als Abstand zwischen den Grofwinkelkorngrenzen zu deuten

sind. Warren /76/ meint, daB vorwiegend Kleinwinkelkorn-

* ™
1A= 10 8cm
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grenzen als Kohdrenzgrenzen wirken. Man kann aber auch als
anderen idealisierten Grenzfall eine Zwillingsgrenze betrach-
ten, vornehmlich in Materialien, die geringe Stapelfehler-

energie besitzen.

Die gemessenen Beugungsprofile an kristallinen Substanzen mit
DomanengroBen kleiner als 1000 R welsen eine deutliche Ver-
breiterung auf . Scherrer /85/ fand im Jahre 1918 eine
Gleichung, die eine quantitative Beziehung zwischen den mittle-—
ren Kohiarenzlinge N und der Halbwertsbreite eines Beugungs-—

profils B herstellt:

K« A

. ¢}
B:cos o

N =

K ist ein Formfaktor der GrdBenordnung 1, der von der Gestalt
der Domanen abhingt. X ist die Wellenldnge der ROntgenstrahlung
und 0, der Braggsche Beugungswinkel. Die Gleichung weist darauf
hin, daB ein meBbarer Verbreiterungseffekt in den Beugungspro-—
filen auftritt, der um so stidrker wird, je kleiner die Domdne-—
groBe ist. In Mischpulversinterkdrpern liegen aber meist ko-
hdrente Bereiche (Domdnen) mit unteréohiedlichen Langen vor,
Quinn und Cherin /86/ sowie Louér u.a. /87/ haben daher eine
Verteilungsfunktion der in der zu untersuchenden Probe vor-—
handenen DomdnengroBen mit Hilfe der Fourieranalyse ermittelt.
Man muB sich im Klaren sein, daf3 alle rdntgenographischen Ver-
fahren eine GroBe der in der Probe vorkommenden kohdrent streu-
enden Bereiche bestimmen, wdhrend licht— oder elektronenmi-
kroskopische Messungen die GroBe eines Kornes, das aus mehreren

Domanen bestehen kann, liefern.

Einen weiteren AnlaB zur Verbreiterung des aufgenommenen Beu-—
gungsprofils ¢geben die Gitterbaufehler, die eine Abweichung der
Atomabstiande von ihren Idealpositionen hervorrufen. Der Ein-
fluB von Spannungen in einem Kristall fiUhrt dazu, daf3 die Ele-—

mentarzellen relativ zueinander verschoben und auch manchmal
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verdreht werden, wobei die Verschiebung die grofere Auswirkung
auf die Verbreiterung eines Beugungsprofils hat. Durch Differen-

tation der Braggschen Gleichung
2d sin 6 _ = A
o]

nach eo ergibt sich ein Zusammenhang zwischen den durch die
Spannungen hervorgerufenen Anderungen der Netzebenenabstinden
und den zugehcdrigen Variationen des Braggschen Beugungswinkels

AB:
_ . (2d
AB = — tan 60 (d )

In diesen Gleichungen sind :

eo Braggscher Beugungswinkel einer zu untersuchenden Beu-
gungslinie

A Verwendete Rontgenwellenlange

d Netzebenenabstand eines unverzerrten Gitters des
Praparates

Ad/d Gitterdehnung

A® Anderung des Braggschen Beugungswinkels eo

Eine gleichmiBige Anderung des Netzebenenabstandes wegen den
Uber makroskopische Bereiche konstant vorhandenen Spannungen
auBert sich in der erwidhnten Linienverschiebung. Die nach
plastischer Verformung auftretenden Gitterkonstantenidnderung
verursachen daher Uberwiegend eine Verschiebung der Rontgen-—
linie aus ihrer Ideallage. Uber die Entstehung entsprechender
Spannungen sind umfangreiche Veroffentlichungen erschienen

/ 78,88,89,90,91,92,93 / Bei Mischkristallen ist der
EinfluB der Gefligeheterogenitit von wesentlicher Bedeutung
flr die Ausbildung von Spannungszustinden. Eine weitere Mog-
lichkeit zur Erzeugung von inneren Spannungen ist schlief-
lich die Bestrahlung des Werkstoffes mit energiereichen Teil-

chen (z.B. Neutronen).
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Kurzperiodische Gitterstdrungen bzw. Schwankungen der Atomab-
stdnde innerhalb der kohdrent streuenden Bereiche wirken sich
linienverbreitend aus. Statistisch verteilte punkt— und linien-
formige Gitterstodrungen konnen im Gitter Spannungszentren mit
schnell abfallenden Spannungsfeldern erzeugen, was ortlich

verdnderliche Verzerrungen verursacht.

Spannungen, die ohne Einwirkung duBerer Krafte in einem Werk-
stoff wirksam sind, werden als Eigenspannungen bezeichnet. Nach
. Masing /94/ kann man die inneren Spannungen rein empirisch in

drei Gruppen unterteilen:

— Eigenspannungen erster Art. Sie sind Uber makroskopische
Bereiche (mehrere Korner) nahezu homogen. Solche Spannungen
treten vorwiegend nach plastischer Verformung auf und tragen

vornehmlich zur Linienverschiebung bei.

- Eigenspannungen zweiter Art. Sie sind Uber kleine Werkstoff-
bereiche (ein Korn oder eine Domidne) quasihomogen. Sie be-
dingen vorwiegend eine Verbreiterung der gemessenen Beugungs-—
linie.

- Eigenspannungen dritter Art sind in submikroskopisch kleinen
Bereichen (mehrere Atomabstidnde) inhomogen. Sie treten inner-
halb einer Domidne infolge statistisch verteilter Spannungs-
zentren (z.B. Punktdefekte und Versetzungen) auf. Diese Span-—

nungen ergeben ebenfalls eine Linienverbreiterung.

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

Eigenspannungen bezeichnet werden.

Bei nahezu allen technischen Werkstoffen treten die bisher

einzeln erdrterten Eigenspannungen in lberlagerter Form auf,
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so daB vollstdndige Eigenspannungsanalysen komplizierte Probleme
darstellen /95/, Die in einem Prdparat vorliegenden Gitter-
storungen konnen dann sowohl eine Linienverbreiterung als auch
eine Liniénverschiebung gegenilber ihrer lLage bei unverzerrten
Gittern hervorrufen /96, 79/. Greenough /93/ wies darauf hin,
daf3 die Eigenspannungen zweiter Art neben einer Verbreiterung
auch eine Verschiebung der Beugungslinie gegen ihre Ideallage
zur Folge haben kdnnen. Wie bereits erwdhnt wurde, liegen Li-
nienverschiebungen vor, wenn eine homogene Verformung von ma-—
kroskopischen Bereicheh erfolgt. Nach dieser Bedingung, z.B.
nach plastischer Verformung, bewirken die Spannungen eine in
groBBen Bezirken gleiche Verschiebung der Atome aus ihrer lLage
beim unverzerrten Gitter. Die Eigenspannungen zweiter Art,

die nur von Korn zu Korn verschieden sind, konnen sich in die
Korner hinein erstrecken, so daB ortliche verdnderliche Netz-—
ebenenabstdnde ausgeldst werden. Im Falle ihres Auftretens
bedingen solche Erscheinungen nur eine Linienverbreiterung.
Nach Wolfstieg und Macherauch /89/ konnen Eigenspannungen
zweiter Art entstehen, wenn bei einer Vielkristallverformung
von Korn zu Korn unterschiedliche FlieBspannungen auftreten.
Dies kann z.B. die Folge der unterschiedlichen Streckgrenzen
von Kornern sein, die relativ zur Beanspruchungsrichtung ver-—

schieden orientiert sind.

Im Laufe der Zeit sind mechanische /97/ und réntgenographische
/78, 90, 92, 95, 98, 99, 100, 101/ Verfahren entwickelt worden,
die entweder generell oder nur unter besonderen Bedingungen
Eigenspannungen zu messen gestatten. Beiden Verfahren gemein-
sam ist die Tatsache, daB Dehnungen gemessen und diesen unter
Anwendung des Hookeschen Gesetzes und Beriicksichtigung der
Querkontration Spannungen zugeordnet werden. Die mechanischen
Methoden nessen die Anderung von Makrodehnungen an der Werk-

stiickoberflidche. Die aus den Dehnungen berechneten Eigenspan-

nungen sind EigenspannUhgen erster Art. Die Eigenspannungen

zweiter und dritter Art kdnnen nicht erfaf3t werden.
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Die rontgenographischen Verfahren haben den Vorteil, daB es
unter bestimmten Bedingungen moglich ist, zwischen Eigen-
spannungen erster, zweiter und dritter Art zu unterscheiden.
Die Eigenspannungen erster Art sind aus der Beugungslinien-
verschiebung bestimmbar, wihrerid die Eigenspannungen zweiter
und dritter Art aus der Beugungslinienverbreiterung berechnet
werden konnen. Zur Auswertung der Eigenspannungen erster Art
wird die Verschiebung der Beugungslinie gegeniber ihrer Lage
beim unverzerrten Gitter bestimmt. FUr einen zweiachsigen
Spannungszustand T4 und To d.h. Ty = O, ist der Zusammen-

hang zwischen Dehnung und Spannung durch 198/

. 2 v
v+ 1 ye Tpesin ¥y - —;r—- ( 11+ T ) (4.1.1)

gegeben. In dieser Formel sind

T Hauptspannung in Richtung der Probeachse

T Hauptspannung in Querrichtung senkrecht zur Probe-—
achse

¥ Winkel zwischen der Projektion der MeBrichtung in

die Oberfliache und T

4 Winkel zwischen Oberfldchennormale und MeBrichtung
eg v Dehnung in einer Richtung mit Azimut z gegen die
b ]
T1—Richtung und der Neigung ¥ gegen die Oberfliachen-—
normale
E Elastizitdtsmodul
v Querkontrationszahl (Poissonsche Zahl)

Eine Spannungskomponente in Richtung & setzt sich aus den Haupt-
spannungen nach der Gleichung

2 . 2
T, =Ty s cos+ T, osing

; 2

Zusammen.,
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Die schematische Darstellung eines Spannungszustandes ist in

der Folge gezeigt /98/ .

€3, Ty

Ekp,’[g

’EZITZ

€, T, ‘tg
€10 €5 und €q bzw, Tys Tor Tg sind die Hauptdehnungen bzw. Haupt-
spannungen.’fcist die Oberfldchenspannungskomponente in Richtung ¢
(Y = 900)’€w . ist die Dehnung in Richtung Y,z.
®

Die rdntgenographische MeRrichtung entspricht der Normale auf
einer zur Interferenz beitragenden Gitterebene. Bei Bragg-Bren-—
tano-Fokussierung fdllt die Probennormale mit der Normalen der
beugenden Netzebene zusammen. So ist¥ = o und ergibt sich fir

die Gleichung (4.1.1) /78/

e, ist die Dehnung senkrecht zur Probencberfldche. d ist der
Netzebenenabstand des verzerrten Gitters beziiglich einer (hkl)-
Gitterebene, dO der Netzebenenabstand im spannungsfreien Zu-

stand des untersuchten Pridparates. Samtliche Methoden der
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rontgenographischen Spannungsmessung basieren auf dieser Grund-

gleichung.

Wie schon mehrfach erwdhnt wurde, wird das an einer Probe experi-
mentell aufgenommene Beugungsprofil durch die Einflisse der Do-—
manengroRen und der von den Eigenspannungen zweiter und dritter
Art hervorgerufenen Gitterdehnungen verbreitert. Zur Auswertung
von Gitterdehnungen und Dominengrdfen haben sich im Laufe der

Zeit zwei unterschiedliche Verfahren herausgebildet.

Uber die erste eine Linienbreitemethode, wurden ausfiihrlich
theoretisch und experimentelle Untersuchungen von Kochendorfer
/102/ und Hall/103/ angestellt. Die von der instrumentellen
Einfliisse befreiten Beugungsprofile lassen sich durch eine
Cauchy-Funktion approximieren, wenn die DomdnengroBen und die
Gitterverzerrungen eine Cauchy-Verteilung besitzen. In diesem
Fall verhalten sich die Linienverbreiterungen zufolge des

DomanengrdfBen— und Gitterverzerrungseinflusses additiv:

g = g0 4+ gY
mit
BD - - A
N « cos 6
o)
und
8V=€'tal’16
o)
wird dann
cos 90 3 sin eo
g - == 4 g -
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Dabei bedueten:

Zl
1l

ol
Il

Wenn man flr
und (222), B

Halbwertsbreite der gemessenen Beugungslinie
DomanengrdRenverbreiterung
Gitterverzerrungsverbreiterungd

Mittlere DomanengroRe

Mittlere Gitterdehnung

Braggscher. Beugungswinkel der Rontgenlinie

Rontgenwellenlidnge

mehrere Ordnungen einer Beugungslinie, z.B. (111)

CoSs eo/x als Funktion von sin B,/A auftragt, so

erhalt man eine Gerade, durch deren Ordinateachsenabschnitt

1/N und durch deren Steigung € bestimmt ist. Es lassen sich

die Beugungslinien durch eine Gauf-Verteilung anndhern, wenn

die DomdnengrdBen und Gitterverzerrungen normalverteilt sind.

Es gilt dann

2 D,2

B” = (B7)" +
und damit
5 cos eo
BT - >
A

Tragt man in

fir die Gesamtbreite g /95/

(8¥)?

diesem Falle 82 0082 eo/xz uber sin2 6/7\2 auf, so

erhdlt man die mittlere Gitterverzerrung aus dem Anstieg der

resultierenden Gerade, wdhrend die Mittlere Domdnengrofe N aus

dem Schnittpunkt der Gerade mit der Ordinatenachse berechnet

wird. Die zur Ableitung der entsprechenden Gleichungen ge-—

troffenen Voraussetzungen lassen sich auf ihre Gliltigkeit

kaum nachprifen,
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Das zweite Verfahren wurde von Warren und Averbach /28,104/ ent-
wickelt und gibt Uber eine Fourier-Reihenentwicklung ebenfalls
Zahlenwerte fir DomdanengrdfRen und Gitterverzerrungen. Wiahrend
die erste besprochene Methode nur einen experimentellen Wert,
die Halbwertsbreite der ausgemessenen Beugungslinie benitzt,
wird im Verfahren von Warren und Averbach die Linienform, das
heit, die gesamte Intensitdtsverteilung Uber das ganze be-
trachtete Winkelintervall verwertet. Im ndchsten Abschnitt
wird die durch Domdnengroflen — bzw. Gitterverzerrungseinfluf3
hervorgerufene Intensitidtsverteilung eines Beugungsprofils
anhand der Fourieranalyse dargestellt. Dabei wird dann das

von Warren und Averbach erarbeitete Verfahren eingehend dis-

kutiert.

Der linienverschiebende Anteil der Eigenspannungen erster Art
ist mit der Fourieranalyse direkt nicht zu erfassen. Dazu
missen zusdtzlich die Linienverschiebung des in Betracht komm-
enden Materials durch Vermessung der Intensitdtsverteilung des
spannungsfreien und spannungsbehafteten Zustandes ermittelt

werden.

Die Eigenspannungen zweiter und dritter Art wirken linienver-—
breitend aus. So kann man die beiden Eigenspannungen aus der
Verbreiterung von Beugungsprofilen nicht unterscheiden. Eine
fast vollstdndige Aussage Uber die Eigenspannungsart kann man
aber mit Hilfe der Fourieranalyse erhalten, da die Gitter-
dehnungsverteilung innerhalb eines kohdrent streuenden Be-
reiches ermittelt werden kann. Im Hinblick auf den Verlauf
der Gitterdehnungsfunktion innerhalb einer Domane konnen

dann foldende Aussagen gemacht werden:

— Quasihomogene Gitterverzerrungen innerhalb der Domdnen werden

von Eigenspannungen zweiter Art verursacht.

- Inhomogene Anerungen der Gitterkonstanten bringen die Eigen-

spannungen dritter Art hervor,
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Da die benutzten Rontgenstrahlen wegen ihrer kleinen Eindring-
stufe nur die oberfldchennahen Kristallschichten Werkstoffe
erfassen, erhdlt man entsprechend dem Absorptionsgesetz ge-
wichtete Mittelwerte der Spannungen fir diese Oberfldchenbe-

reiche.

4.2 DIE INTENSITATSVERTEILUNGEN DER AN EINER POLYKRISTALLINEN
PROBE GESTREUTEN WELLEN

In diesem Abschnitt soll der Zusammenhang zwischen Domanengrof3e,

Gitterverzerrung und Linienverbreiterung kurz erldutert werden.

Bei rdntgenographischen Untersuchungen verformter Werkstoffe
wird heute meist das Warren-Averbach-Verfahren /28,76,105/
angewandt, da es zumindest im Prinzip alle in der Intensitdts—
verteilung eines Beugungsprofils vorhandenen Informationen aus-
nutzt. Die Ergebnisse dieses Verfahrens sind die Kohdarenzlange
und die Gitterverzerrungen, die in der untersuchten Probe vor-

handen sind.

Warren und Averbach haben einen Ausdruck fiir die Intensitats-—
verteilung eines Beugungsprofils, das nur durch den Domdnen—
groBen—- bzw. GitterverzerrungseinfluR verbreitert wird, her-
geleitet. Dabei wurde vorausgesetzt, daB die zu untersuchende
Probe aus kohdrent streuenden Bereichen besteht, die gegen-
einander verkippt sind. Innerhalb dieser kohdrenten Zonen
sind von inneren Spannungen herriihrende Verrickungen der
Atome vorhanden. Dariber hinaus werden die Elementarzellen
als Parallelepipede mit den Kantenldngen |5}| , |£é|und lgél

>

: . g > PP P
angesehen. Die Gittervektoren ay, a, und Aq definieren eine

Elementarzelle und stehen senkrecht aufeinander.
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Im folgenden wird eine vereinfachte Zusammenstellung der von
Warren und Averbach hergeleiteten Formeln flr die Bestimmung

der Intensitidtsverteilung eines Beugungsprofils angegeben.

Die Ideallage einerElementarzelle im kristallographischen

Gitter wird durch einen Ortsvektor

" definiert m. ist die Anzahl der Elementarzellen in Richtung des

Jj—ten Gittervektors.

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

geman

zu berilicksichtigen. Xm . ist die Komponente der Verschiebung
+> J
gmj in. Richtung des j—ten Gittervektors.

Die Lage einer Elementarzelle im verzerrten Gitter wird durch

Fo=2 473
mj mj ng
festgelegt.

Mit EO bzw. & wird der Einheitsvektor in Richtung des ein-
fallenden Strahls bzw. in Streurichtung bezeichnet. Der Win-

kel zwischen den beiden Richtungen ist 26. Damit ist 28 = 5 - EO
als die Anderung des Wellenvektors aufgrund der Beugung de-

finiert. Dies filhrt zu




- 01 =

ol 2 sind
A - A

A ist die Wellenldnge der verwendeten Rdntgenstrahlung. Der

Beugungsvektor kann im reziproken Raum durch
As/A b, + hb, + hb.) =2 sin 6/2
s/A = (hyby + b, + haby) =2 sin

dargestellt werden 61, BZ und 53 sind Vektoren des reziproken

Gitters und h1, h2 bzw.h3 reelle Variable.

Die Intensitdtsverteilung eines Beugungsprofils als Funktion von

h1, h2 und h3 ergibt sich zu /28,76/

N.—1 N~
3 TN
I(hihoh) =T+ G2(h,hoh) I, I . % explesithB.) « ¢ —r ,)]
1273 e 123" j=1 mj=O mj=O J7J m; m;

Ie ist die Streuintensitidt eines einzelnen Elektrons. Ihre Be-

stimmung erfolgt aus der Thomsonschen Streuformel

e 4 . 1 + 0082 26

Dabei bedeuten:

IO = Intensitdt der Primdrstrahlung

e = lLadung eines Elektrons

m = Ruhmasse eines Elektrons

.c = Lichtgeschwindigkeit

D = Abstand des Detektors vom streuenden Elektron

Der Strukturfaktor G(hjhzhg) einer Elementarzelle 143t sich durch

Z
Glhyhohy) = 2 f exp'[2j1(h1xn +hy, o+ hszn)]
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ausdriicken, xn, yn und z, sind die Koordinaten des n-—ten, den
Streufaktor fn aufweisenden Atoms in einer Elementarzelle. Z

gibt die Anzahl der Atome in einer Elementarzelle an.

Nj entspricht der Anzahl der Elementarzellen in Richtung des

j=ten Gittervektors.

Der richtungsabhingige Faktor 1 + cos® 26/2, bei dem 26 den
Winkel zwischen der Richtung des einfallenden Strahls und der

Streurichtung bezeichnet, heiBt Polarisationsfaktor.

Zur Kennzeichnung einer Beugungsebene werden die Millerschen
Indizes (hkl) verwendet. Flr ganzzhalige Werte von h1, h2

und h3 ergibt sich h = h1, kK = h2 und 1 = h3. Die Intensitats-
funktion I (h1, h2,
h1, h2 und h3 ein ngimum /28,76/ . Es wird daher die

h3) besitzt flir ganzzahlige Werte von

gesamte Intensitdtsverteilung eines Beugungsprofils erfaft,
wenn eine Integration Uber dhj von =1/2 bis +1/2 durchgefihrt

wird. Flr die beobachtete Intensitidtsverteilung gilt dann

5 +1/2
P(h1 h2 h3) = K1 . K2 (6) « G (h1 h2 h3) . s I(h1 h2 h3) C dh1 ° dh2 o
(4.2.2)
K =1 - A M &Y anf )
(@]
Ky(8) = Alu,0) + (1 + cos® 20)/(sing * V(8))

Es liefern alle Ebenen mit gleichem Netzebenenabstand einen Bei-
trag zur Intensitdt einer linie. Der Flachenhzaufigkeitsfaktor

P gibt die Anzahl dieser Ebenen.

V(e ) gibt das Volumen einer Elementarzelle

Alu,o) entspricht dem Absorptionsfaktor flr ein Kristall,

das den linearen Absorptionskoeffizient u hat

dh
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M ist die Anzahl der Kristallite im untersuchten

Bereich der Probe

AnschlieBend ist die gesamte Intensitatsverteilung eines Beu-—

gungsprofils in Abhangigkeit vom Winkel 6 durch /28,76/

N:a;I N
n .= :
P(e) = K1 Kz(e) nZo N; exp(2mi Xn) exp(2w7in h3) (4.2.3)
P 4 - > 4
= . . . . . Lome
K1 Io A p ° e Ng/(32w D c)

K, (8) = P(o) Alu,8) - a® (8)/v(0)
gegeben.

Die Variable h3 hangt mit dem Beugungswinkel 6 durch die Gleichung
/28/
h 2 « sind |Z |
R
A
zusammen. Flr ein kubisches Gitter gilt |Z§| = a, wobei a der

Gitterparameter ist.

Ng gibt die mittlere Elementarzellenzahl im bestrahlten Bereich

an.

Nn bezeichnet die Anzahl der Elementarzellen einer Reihe mit
n-ten Nachbarn, wihrend N1 bzw. NZ’ N3 die mittlere Zahl der
Eleméntarzellen in Richtung des Gittervektors 51 bzw. 52, 53

ist.

Flir den Lorentz~Polarisationsfaktor P(8) gilt die Beziehung
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P(e) =1 + cosd 2e/sin26

Zu diserﬂHerleitung haben Warren und Averbach folgendes Struk-
turmodell eines Teilchens zugrundegelegt: Ein Teilchen (Kris-
tallit) ist in SHulen von Elementarzellen zusammengesetzt, die
senkrecht zu den beugenden Ebenen verlaufen. Deswegen werden
die Koharenzldngen und Gitterverzerrungen nur senkrecht zur

Beugungsebene ermittelt /28,76/

* Entsprechend der Gleichung (4.2.1) wurden durch Ersetzen von

My ~ My =n alle Elementarzellenpaare, die jeweils n Elementar-
zellenabstdnde voneinander entfernt sind, zusammengefaBt. Damit
stellt Xy = xm3 - xms die Verschiebung eines Zellenpaares mit .
einem Abstand von n Elementarzellen voneinander dar. Die Glei-
chung (4.2.3) wurde unter der Annahme hergeleitet, daB die Ver-
zerrungsverteilung flir jede Domdne gleich ist. Dies trifft in
Wirklichkeit nicht zu. Daher sind die auf Grund dieser Her-

leitung erhaltenen Ergebnisse stets nur Mittelwerte.

o 1ist ein Beugungswinkel aus dem MeBintervall, in dem das
untersuchte Profil aufgenommen wurde. Kz(e) ist eine sich
langsam mit 6 andernde Funktion. Sie kann flr ein gegebenes
Beugungsprofil als konstant angesehen werden. Als Funktion
des Braggschen Beugungswinkels 90 einer Netzebene (hkl) er-

gibt sich dann
2
0 = 0 o 0 . 6 0
KZ( O) P( O) Au, O) G ( O)/V( o)

wobei fiir kubisches Gitter die Beziehung

A
sin 8 = o (he + k% +1)172

gilt. a ist der Gitterparameter der Probe.




= 6H =

Die Formel (4.2.3) kann in Form einer Fourierreihe dargestellt

werden:
N,—1
[ 5 AT v (4.2.4)
— . ° ° * i ’ 4.2.

%§ 0) K1 K2 (90) nﬁo A (n) -« A (n) exp(Zﬂlnh3)
T _
A (n) =N/ N3
A (ny = exp(2mih, X )

3 'n

AT(n) bzw. Av(n) sind Koeffizienten der DomdnengrdBen — bzw.
Gitterverzerrungsfunktion in der Fourierreihe. Bertaut /106/
zeigte, daB AT(n) fiir kleine Ordnungen n linear mit n ab-

fallen sollte. Nach Kobe /107/ergibt sich fur AT(n)

'4

T n @ .
A (n) = Ng = j£n+1 (j = n) -k

|

3
wobei k die Anzahl der Sdulen mit j Elementarzellen ist. Fur

n=0ist N = Ng, dann wird Al (o) = 1 /108/ . Fir n = 1 gilt /107/

AT(1) =1 -

le__,_

3
In erster Naherung gilt daher flr kleine Werte von n /98, 99/

AT(n) =1 - (4.2.5)

n
NB
Im ungestdrten z.8. versetzungsfreien Werkstoff, ist AV(O) =1,
da keine Abweichung der Atomabstinde von ihren Idealpositionen
vorliegt, d.h. ;n = 0. Aus diesen Griinden miissen die aus dem
experimentell erhaltensn Beugungsprofil berechneten Fourier-

koaffizienten fiir n = O auf Eins normiert werden.
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Wegen der Kleinheit von ;n dndert sich die Funktion

~exp(2 ihsxn)— in der Gleichung (4.2.3) - langsam mit h3, wes-—
halb es gestattet ist, h3 durch die Ordnung der Beugungsebene
H zu ersetzen / 109,110,111 / geman

H=1(h - m)/a (4.2.6)

mit
hO = (h2 + k2 + 12)1/2

a ist der Gitterparameter im unverzerrten Gitter m ist die Ab-
messung der kristallographischen Elementarzelle senkrecht zur
beugenden Netzebene. m ergibt sich aus der flr die praktische

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

A

. A® R
4 [sin (ev + 27) - sin ev]

ev ist der Ursprungwinkel der Fourierreihe und A6 das berlick-
sichtigte Winkelintervall, in dem das Beugungsprofil vermessen

wird.

Dieses von Warren und Averbach entwickelte Verfahren zur Be-
stimmung von DomdnengrdBen und Gitterverzerrungen beruht auf
T(n) und Av(n). Die

aus dem vermessenen Profil berechneten Fourierkoeffizienten

der Auswertung der Fourierkoeffizienten A

A(n) konnen in diese Faktoren

. T . "
zerlegt werden, deren einer, A (n) nur von der Kohdrenzldnge,
deren anderer AV(n) nur von den Verrickungen und von H ab-

hangt. Das Problem reduziert sich dann auf die Trennung der
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AT(n) und Av(n) aus den bekannten Fourierkoeffizienten A(n).
Diese Methode wurde zur Untersuchung von verformten Werk-
stoffen so oft beniitzt, daB auf eine umfangreiche Literatur

verwiesen werden kann /113 - 119/.

Im ndchsten Kapitel wird dieses Verfahren zur Ermittlung der
Kohdarenzlinge und Gitterverzerrungen in Urandioxid-Praparaten
angewandt. Dabei werden unterschiedliche Moglichkeiten der
Berechnung von AT(n) und Av(n) ausgehend von den Fourierkoef—

fizienten A{n) erdrtert.

4,3 BERECHNUNG DER DOMANENGROBE UND GITTERVERZERRUNG IN
URANDIOXTD-PROBEN

Zur experimentellen Bestdtigung der in 4.2 dargestellten Theorie

wurden Untersuchungen an UO,—Praparaten durchgefihrt, die neben

2
begrenzten, kohdrent streuenden Bereichen linienverbreiternde

Gitterverzerrungen enthalten konnen.

Vor Beginn der rdntgenographischen Messungen wurden die UOZ—
Tabletten so konditioniert, daf das gesamte Uran im vierwertigen
Zustand vorlag, wodurch der Einfluf3 von Abweichungen des Sauer-
stoff/Metall-Verhdltnis auf das Beugungsprofil vermindert werden
konnte. Die Konditionierung erfolgte durch Gliihen der Proben

bei 800° C in einer Atmosphidre, die dem stdchiometischen UOZ,OO
entspricht. Zur Einstellung dieses Gleichgewichtes wurde

Ar + 8% H2 durch ein Wasserbad bei 0° C (Eiswasser) geleitet,
so daB das Sauerstoffpotential in der Gasatmosphdre durch das
HZO/HZ—Verhéltnis bestimmt wird. Danach wurden die Tabletten
mit einer Diamantsige getrennt und die zu untersuchende Ober-—
fliche poliert. Alle Messungen wurden mit nickelgefilterfer

Cu - Ka1’2—R6ntgenstrahlung an einem Zdhlrohrgoniometer der

Fa. Siemens durchgefiihrt. Die Intensitdtsverteilung der Beu-

gungsprcfile wurde in einem Winkelbereich von 8° (26) schritt-
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weise ausgemessen. Der Abstand zwischen zwei MeBpunkten betrug
O,OO4O (20). Fiur jeden MeBwert betrug die MeBzeit 100 Sekunden.
Die apparativen EinfllUsse wurden vom vermessenen Beugungsprofil
mit Hilfe des analytischen Verfahrens (Abschnitt 3.3.1) abge-
trennt. Die Abb. 8a zeigt das mit Cu - Ka1,2—R6ntgenstPahlung
an einem UoszrépaPat gemessene Beugungsprofil und die Abb.8 b
das von der Apparatefunktion und vom Kaz—Anteil befreite Beu-
gungsprofil., Die verbleibende Verbreiterung des sogenannten
physikalischen Profils besteht aus einer Faltung der Domdnen-
groBenfunktion mit der -Verzerrungsfunktion. In Abb, 8 b fdllt
auf, daB die Oszillationen im Untergrund des entfalteten Pro-

fils gering sind.

101 8 1,01
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/ \ A
9 pm= b - 0 e Wy
920 930  9i0 950 960 520 930 940 950 96
—= Beugungswinke! 26 [ °} —s Beugungswinkel 26 [°]
Abb. 8a: Das experimentell Abb. 8b: Das von der Apparate-—
bestimmte Beugungs— funktion befreite Profil

profil
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Entsprechend der Theorie im Abschnitt 4.2, ergibt sich fir
Realteil Fr(n) und Imagindrteil Fi(n) der Koeffizienten des
entfalteten bzw. physikalischen Beugungsprofils in Abhdngig-

keit von ihrer Ordnung n in cer Fourierreihe:

Realteil F(n) = AT(n) - FPV(n) (4.3.1)

e T Y,
maginarteil Fi(n) =A(n) « F(n) (4.3.2)
. wobei gilt: A(n) = Fp(n) + 1 Fi(n) (4.3.3)
Aty = F Vo + 1 F Y (4.3.4)
va(n) = cos(2m H & ) (4.3.5)
F.(n) = sin(2m H e ) (4.3.6)

1 n
ATn) =1 - & (4.3.7)
Ny

H ist die Ordnung einer Beugungslinie (siehe 4.2). AT(n) gibt den
Kohdrenzlangen— und Frv(n) bzw. Fiv(n) den Gitterverzerrungsein-
fluB auf das physikalische Beugungsprofil an. A(n) sind die Fourier-
koeffizienten des von der instrumentellen Verbreiterung befreiten
Beugungsprofils. én entspricht der mittleren Dehnungskomponente
zwischen zwei Elementarzellen, die n Zellen voneinander entfernt
sind. Die eventuelle Abhéngigkeif der Dehnungskomponente von

der Ordnung n in der Fourierreihe ist durch den Index n ange-—
deutet. Bei reiner DomdnengrdfBenverbreiterung sollte die Funk-
tion der Fp(n) gegen n in cder Nahe von n = O linear von n ab-
hangig sein. Abweichungen von dieser Gerade fir groBeren Werte
von n im Sinne eines flacheren Auslaufens konnen darauf zu-
riickgefiihrt werden, daB die im Priparat vorhandene Kohidrenz-—
lange nicht einheitlich iét. Auf Grund dieser Uberlegung be-
trachtet man eine mittlere Domdnengrofe NB’ wie im verein-
fachten Ansatz (4.3.7) dargestellt ist. Die Abmessung (in
Nanometer) der kohirent streuenden Bereiche erhilt man durch
Multiplikation von NS mit dem Gitterparameter m /109,110,112,120/
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D=0,1*N.*m (4.3.8)
Die Auswertung von m wurde in 4.2 bereits gezeigt.

Die Trennung der AT(n)— und va(n)—Koeffizienten ausgehend
von den bekannten Fourierkoeffizienten Fp(n) wird mit Hilfe
von Annahmen Uber die beteiligten Verbreiterungsfunktionen
vorgenommen. Estabrook und Wilson /121/ benutzten den An—
fangsverlauf der aus der Auftragung von Fr(n) uber die Or-
dnung der Fourierkoeffizienten n resultierenden Funktion, um
die Koeffizienten der DomdnengrdBen— bzw. Gitterverzerrungs-
funktion zu bestimmen. Durch Extrapolation des angenommenen

linearen Verlaufs der Funktion Fp(n) bis n = O wird

dF_(n)
L I (4.3.9)
dn NS
n+0

der Schrittpunkt 1/N3 der im Punkt n = O angelegten Tangente
mit der n - Achse ermittelt. Diese Beziéhung ist in der Praxis
Jjedoch nicht anwendbar, da die Fourierkoeffizienten kleiner
Ordnung aufgrund einer falschen Einschatzung der Untergrund-—
funktion und des eingeschridnkten MeBintervalls vom Beugungs—
profil mit groBen Fehlern behaftet sein kdnnen (siehe Ab-—
schnitt 3.3.3). Wie aus den Ergebnissen von Williamson u.a.
/122/ hervorgeht, haben die mit der Beziehung (4.3.9) er-
rechneten DomdnengrofRen eine relativ grofle Ungenauigkeit, die

bis 100% betragen kann.

Eine zweite Mdglichkeit zur Bestimmung der Fourierkoeffizienten
AT(n), Frv(n) und F, V(n) wird durch die Potenzreihenentwicklung
der Cosinus-Funktion in der Gleichung (4.3.5) gegeben, die fiur

kleine Werte von en erfolgt

va(n) St -2 . (2. 562 (4.3.10)
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Unter Benutzung zweier Ordnungen H1 und H2 eines Beugungsprofils,
wie z.B. (111) und (222), wobei F_ ,(n) und F, ,(n) die ent-
’ ?

sprechenden Fourierkoeffizienten sind, ergibt sich dann

/109,113,118,122/

2

2 2 2
S+ 1In FP’Z(n)]/(HZ HY) (4.3.11)

T _
In A'(n) = [H2 « 1n Fr’1(n) H

H, und H2 konnen mit der Gleichung (4.2.6) (Abschnitt 4.2) be-

rechnet werden.

Tn dieser Arbeit wurde ein neuer Ansatz zur Auswertung der Ko-—
hdrenzlinge und Gitterverzerrungen entwickelt. Die Division

der Gleichung (4.3.1) durch die Gleichung (4.3.2) fihrt zu

En = arctan [Fi(n)/FP(n)]/(ZﬂHn) (4.3.12)

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

AT(n) = Fr(n)/cos [arctan (Fi(n)/FP(n)] (4.3.13)

Dieses Verfahren zeigt sich vorteilhafter gegenliber den
anderen, denn es wird lediglich eine Ordnung des in Betracht
kommenden Beugungsprofils zur Bestimmung der Fourierkoeffizi-
enten AT(n), Frv(n) und FiV(n) benotigt.

Im folgenden werden die Auswertungsergebnisse, die aus den an
UOZ—Tabletten vermessenen (111)-, (222)- und (333,511) Beugdhgs—
profilen gewonnen wurden, erldutert. Bei rodntgenographischen
Messungen in kubischen fliadchenzentrierten Gittern in [111]-
Richtung, z.B. flr (111)- und (222)-Netzebenen, tritt eine
Erschwernis auf, weil die (311)-Beugungslinie infolge ihrer
dreimal grdBeren Fldchenhdufigkeit oft weit in die eng be-
nachbarte (222)-Beugungslinie hineinragt. So werden die Unter-

grundintensitdaten bei der (222)-Beugungslinie hdufig zu hoch
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eingeschdatzt und daher sind ihre Fourierkoeffizienten mit er-—
heblichen Fehlern behaftet (siehe 3.3.3). Die mit Hilfe der
Cu—Ka1—R6ntgenstrahlung gemessenen (222)- bzw. (311)-Beugungs—
linien liegen fir reines UO2 bei 26 = 58,392O bzw. 55,6830
dem Braggschen Beugungswinkel /62/ ', Zur Auswertung der (222)-
Rontgenlinien wurden die Intensitdten der gestreuten Wellen
daher iber einen Winkelbereich von 26 = 51 bis 61° gemessen,
um die Untergrundintensitdten genligend sicher zu erhalten. In
der Tabelle 5 sind die nach unterschiedlichen Auswertungsme-

~ thoden bestimmten mittleren DominengrdBen dargestellt.

Tabelle 5: Die ermittelten mittleren Domdnengrdflen nach An-
sdtzen (4.3.9), (4.3.11) und (4.3.13)

Auswertungsmethoden der Indizierung der Netzebenen
DomdnengroBen (hkl)
{(nm) (111) (222) (333,511) (311)

hach Gleichung (4.3.9)
/121/ 178 183 165

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

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

180

140

* Fir die Netzebene (311) wird die Gleichung (4.3.11) nicht ange-

wanhdt, da zwei Ordnungen eines Profils bendtigt werden.

Es fdllt deutlich auf, daB die Gleichung (4.3.9) wesentlich

groBere Werte liefert, als diejenigen, die man anhand der An-
sdtze (4.3.11) und (4.3.13) erhdlt. Die Ursache dafir kann man
auf den zu hoch eingeschiatzten Streuuntergrund des vermessenen

Beugungsprofils zurlickfiihren, denn dann werden die ersten nor-
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mierten Fouriertransformierten Hp(n) und natiirlich auch Fp(n)
des entfalteten Profils zu grof3 gegeniiber den durch die wirk-
liche Kohdrenzliange bestimmten Werten. Die Beziehung (4.3.9)
besagt, daB Fp(n) als Funktion von n fiir n + O eine Gerade
mit der Steigung —'I/N3 bildet. Wie vorstehend im Abschnitt
3.3.3 gezeigt wurde, lassen sich die Fourierkoeffizienten

mit sehr kleinen Fourierordnungen nicht hinreichend genau
ermitteln, da sie im wesentlichen von der Untergrundfunk-

~ tion abhdngen. Da die nach Gleichung (4.3.9) erhaltene mitt-

lere DomanengroBe offensichtlich zu groB ist, sind damit
auch die Werte der Gitterverzerrungen fragwiirdig. Die Anwend-

barkeit der Gleichung (4.3.11) ist jedoch stark eingeschriankt,
weil zur Berechnung der mittleren Kohdrenzlinge mindestens
zwei Ordrungen, wie z.B. (111) und (222), eines Beugungspro-—

fils verwendet werden missen.

Die Abmessung der kohdrent streuenden Bereiche hdngt hdaufig von
der Richtung einer Normale auf eine Beugungsebene (hkl) ab. Des-
halb werden zur Ermittlung der mittleren Domanengrofie mit der
Gleichung (4.3.11) zwei Beugungslinien, wie z.B. (111) und (222),
deren Normalen gleiche Richtung hinsichtlich der Kristallachsen
haben, benutzt. Die (333)- bzw. (511)-Beugungslinien Uberlagern
sich, da sie gleiche Indexquadratsumme besitzen, aber haben be-
zliglich der Kristallachsen verschiedene Orientierung. Die (511)-
Beugungslinie tragt aber zur gesamten Streuleistung ces Uber-
lagerten Beugungsprofils wesentlich mehr bei als die (333)-Beu-
gungslinie, Die Tabelle 5 zeigt, daf die mit der Gleichung
(4.3.13) fur unterschiedliche Richtungen hinsichtlich der Kris-
tallachsen errechneten mittleren DomdnengrdBen hinreichend gut
isotop beriicksichtigt werden kdnnen, da die Differenz zwischen
ihren Abmessungen geringfiigig ist. Die Abb. 9 stellt die an-
hand der Beziehung (4.3.12) gewonnenen mittleren Gitterdehnungen
En innerhalb der Domdnen darf e, entspricht der Abweichung der
Atomabstdnde in Bezug auf das unverzerrte Gitter einer unter-

suchten Probe. Die Ordnung n kann von n = O bis N3 variieren,
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so daB die Grenzen der Domidnen festgelegt werden. Durch Multi-
plikation der Ordnung n in der Fourierreihe mit dem Faktor m,
dessen Auswertung mit der Gleichung (4.2.10) geschieht, er-

halt man den Betrag von M (in Nanometer), d.h. Atomabstand,

a, ist der Gitterparameter des untersuchten Praparates beim un—
verzerrten Gitter und a, flr eine Elementarzelle, die n Atom-
abstdande entfernt von der Grenze einer Domdne liegt. So sind

in Abb. 9 mittleren Gitterdehnungen in Abhingigkeit der Atom-

abstdnde innerhalb eines kohdrent streuenden Bereiches auf-

gefihrt,
[{a}
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Abb. 9: Die mittleren Gitterdehnungen der Netzebenen (111), (222),
(333, 511) in Abhdngigkeit vom Atomabstand
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Zwei Erscheinungen in Abb. 9 verdienen besondere Ausfmerksamkeit.
Erstens ninmt die mittlere Gitterdehnung anfianglich stark und
dann langsamer mit steigender Fourierordnung n ab. Zweitens
stimmen die Verldufe der aus (111)-, (222)- und (333,511)-Linien
ermittelten mittleren Gitterdehnungen recht gut Uberein, Die
Differenz zwischen den aus den in Betracht kommenden Beugungs—
profilen gewonnenen mittleren Gitterdehnungen verschwindet
fast vollstidndig flir die Atomabstdnde groBer als 10 nm. Fur
den kleinen Atomabstand bzw. die entsprechende Ordnung n in
der Fourierreihe sind die berechneten Gitterdehnungen mit
signifikanten Fehlern behaftet, weil zu ihrer Bestimmung
fehlerhafte Fourierkoeffizienten angewandt werden. Die an-
hand der (333,511)-Beugungslinie erhaltenen mittleren Gitter-
dehnungen sind leicht unterschiedlich im Vergleich zu den aus
den (111)- bzw. (222)-Beugungslinien bestimmten, weitgehend
Ubereinstimmenden Mittelwerten. Ein Grund dafiir kann eine
anisotrope Eigenspannungsverteilung sein, Die zu ermittelnden
Gitterdehnungen hdangen von der Richtung des ausgemessenen Beu-
gungsprofils ab. Man konnte aber auch die Differenz zwischen
den aus den (333,5711)= und (111)- oder (222)-Beugungslinien
berechneten mittleren Gitterdehnungen auf eine unterschied-
liche Eliminierung der instrumentellen Verbreiterung von den
zu untersuchenden Beugungsprofilen zuriickfihren, Der Verlauf
von En weist darauf hin, daB fir die Atomabstande groBer als
10 nm die mittleren Gitterdehnungen anndhernd unabhdngig von
M sind. Nach Berilicksichtigung der Unabhangigkeit der mittleren
Gitterdehnungen 5n vom Atomabstand M innerhalb eines kohdrent
streuenden Bereiches kann man einen neuen Mittelwert e aus
den bereits bekannten En gewinnen., So betrdgt der vom Atom-
abstand unabhidngige Mittelwert e innerhalb der kohdrent
streuenden Bereiche flr die zu untersuchende U02~Probe

0,003%. Bei diesem Prdparat wird nun ohne Zweifel ein we-
sentlicher Anteil der Linienverbreiterung durch den Do-

manengroBeneinfluf verursacht.
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Die bisher besprochenen Befunde sagen nichts aus, ob die be-
rechneten Gitterdehnungen durch Eigenspannungen I. oder II.

Art bedingt. Definitionsgemdf scheinen die Gitterkonstanten-
schwankungen von Eigenspannungen II. Art hervorgerufen zu
werden, da sich die Gitterdehnungen geringfiligig innerhalb der
Domdnen andern. Nach dieser Uberlegung liegen dié Spannungs-—
zentren nur an Bereichsgrenzen der Domdnen und der Verbreiter-
ungsanteil infolge der statistisch verteilten Spannungszentren
innerhalb der kohdrenten Bereiche scheint vernachldssigbar. Ab-
" schlieBend kann man sagén, daf3 sich die Fourieranalyse des ver-
messenen Beugungsprofils zur Ermittlung der mittleren Koharenz-
lange und Gitterverzerrung eignet. Es ist jedoch zu liberlegen,
welche der in dieser Arbeit dargestellten Beziehungen zur Be-
rechnung der mittleren DomanengrofBe und Gitterdehnungen zu zu-

verldassigeren Resultaten fihrt.
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5. MODELLE ZUR ERMITTLUNG VON KONZENTRATIONSPROFILEN IN
U0, ~Pu0,-MISCHKRLSTALLEN

5.1 DIE IN EINEM GESINTERTEN MISCHPULVER AUFTRETENDEN MOGLICHEN
KONZENTRATTONSVERTE IL UNGEN

Neben den instrumentellen Beitrdgen zur Verbreiterung eines
experimentell aufgenommenen Beugungsprofils gibt es noch die

folgenden linienverbreiternden EinflUsse,
— Konzentrationsunterschiede
— Eingeschriankte Koharenzlidnge
— Gitterbaufehler

Zweikomponentige Kristallgemische weisen oft eine Schwankung
der Konzentration des Zusatzelements in einer Diffusionszone
auf. Aufgrund der Haufigkeitsverteilung der Gitterparameter
treten dann mehrere nebeneinanderliegenden Beugungsinterferen—
zen auf, die in ihrer Gesamtheit ein verbreitertes Beugungs-—
profil ergeben. Wie schon mehrfach erwdhnt wurde, beeinflussen
die beschrdnkte GroBe der kohdrent streuenden Bereiche und das
Vorhandensein von Gitterbaufehlern auch die Form und Breite

des Beugungsprofils.

Die rontgenographische Untersuchung des Homogenisierungsverlaufs
in zweikomponentigen, gesinterten Mischpulvern spielt vom tech-
nologischen Gesichtspunkt eine entscheidende Rolle, weil Aus-
sagen uber den DiffusionsprozeB oder die wdhrend des Sinterns
stattfindenden Anderungen der Probenstruktur mdglich sind.
Rontgenographische Analysen werden beispielsweise fiir folgende

Fragestellungen herangezogen:

— Untersuchung in Diinnschichtdiffusionspaare fir mikroelek-
trische Gerdte, z.B. Ag-Cu /16/.

— Ermittlung der Konzentrationsverteilung innerhalb der ko-

harent streuenden Bereiche, z.B. Au—-Pt /30/.
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— Bestimmung des Homogenisierungsgrades von Sinterkdrper,
z.B. Cu-Ni /4/.

Die Bestimmung der interessierenden Probenparameter, wie z.B.
DomanengroBe oder Konzentrationsverteilung eines Zusatzelements
in einem Kristallgemisch, kann im einfachsten Fall durch nu-
merische Approximation durchgefihrt werden. Dabei werden die
unbekannten Parameter solange variiert, bis eine bestmogliche
Ubereinstimmung zwischen dem berechneten und gemessenen Beu-
gungsprofil auftritt. Bei einer weitgehenden Analyse werden
theoretische Formeln flir die Intensitdtsverteilung der am
Praparat gebeugten Wellen hergeleitet, die den experimentellen
Gegebenheiten angepaBt und nach der gesuchten GroBe aufgeldst
werden. Dabei ist man meist zu vereinfachenden Annahmen ge-

zwungen, um die Ergebnisse zu erhalten.

Die Konzentrationsverteilung eines Zusatzelements in einem
zweikomponentigen Mischkristall kann im allgemeinen mit zwei

Naherungsmodellen beschrieben werden.

— Die Variation der Konzentrationen des Zusatzelements kommt
nur innerhalb der kohdrent streuenden Bereiche (Domdnen) vor,
d.h. alle Domdnen enthalten gleiche Konzentrationsverteilung

/6, 30/

— Der Konzentrationsunterschied in einer Probe liegt liber
mehrere Domdnen verteilt vor, d.h. innerhalb der Domdnen
ist die Konzentration der Zusatzelements anndhernd konstant

/47,

Zur Bestimmung der Mischkristallanteile in UOZ— Pu OZ—Préparaten
erhebt sich dann die Frage, welches der beiden Modelle zur Be-
schreibung der Plutonium-Konzentrationsverteilung herangezogen
werden kann. Da dies a priori nicht beantwortet werden kann,
wurden in der vorliegenden Arbeit beide Modelle zur Ermittlung
der Pu—Konzentrationsvérteilung in UOZ—Pu 02—Tabletten ver—
wendet. Darliber hinaus wurden die Beitrdge von Kohdrenzldngen

und Gitterverzerrungen zur Linienverbreiterung beriicksichtigt.
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5.2 ERSTES MODELL: BERUCKSICHTIGUNG VOM DOMANEN KOMSTANTER
PLUTONIUM-KONZENTRATION

In diesem Abschnittwwird eine Methode zur Ermittlung der Misch-
kristallanteile in (U, Pu)OZ—Proben, die dem von Rudman /4/ er-
arbeiteten Verfahren dhnelt. Sie hat jedoch gegeniiber der Ver-
fahren von Rudman den Vorteil, daB der EinfluB der im Versuchs-—
praparat vorhandenen begrenzten Kohdrenzlange auf die Linien-

verbreiterung berilicksichtigt wird. Darliber hinaus wird die Ab-
hangigkeit des Elementarzellenvolumens von der Pu-Konzentration

betrachtet.

Das von der Apparatefunktion befreiten Beugungsprofil ist mit
der DomdnengrdBen— bzw. Gitterverzerrungsfunktion und dem Kon-
zentrationsprofil Uberlagert. Unter der Annahme, daB die in
UO2ﬂPu OZ—Proben auftretende Gitterverzerrung zu vernachldssigen
ist, da sie gegenlber den anderen linienverbreiternden Effekten
zur Linienverbreiterung wesentlich weniger beitragen, kann

man das experimentell erhaltene Beugungsprofil durch

Pg () = P, (8) ® Py (e) m P, (0) (56.2.1)

beschreiben. Dieser Ausdruck bedeutet physikalisch, daf3 jeder
Einflul auf die Linienverbreiterung durch eine eigene Funktion
darstellbar ist, deren Faltung das Beugungsprofil Pg (0) ergibt.
PA (e), PD (6) und PK (8) sind die Funktionen der instrumen-—
tellen Verbreiterung, DomdnengrdBe und der Pu-Konzentrations—
verteilung. Die instrumentelle Verbreiterung wird vom gemessenen
Beugungsprofil Pg () mit Hilfe vom analytischen Verfahren ab-
getrennt (siehe in 3.3.1). Die zurilickbleibende Linienverbrei-
terung bzw. das physikalische Beugungsprofil P, (0) ist dann
die Faltung einer DomZnengroBenfunktion PA (8) mit einem Pu-
Konzentrationsprofil PK (8, c), deren Bestimmung das Ziel ist.
Aus dem Profil PK (8, ¢) kann anschlieBend die Hiaufigkeits—
verteilung Z (c¢) der Elementarzellen mit der PuOZ-KonzentPation
c berechnet werden. c ist der PuOZ—GewiChtsanteil im Misch-

kristall (U, Pu)O2°
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Unter Beriicksichtigung der Vegardschen Regel wird eine lineare
Abhdngigkeit zwischen dem Gitterparameter a(c) und der Konzen-

tration ¢ des im (U, Pu)OZ—Mischkristall vorhandenen Plutonium-

dioxides durch

alc) = a (1 +28 .¢) (5.2.2)

UOo

beschrieben. ist der Gitterparameter von reinem Urandioxid,

a
UOo
a(c) ist der Gitterparameter einer Elementarzelle mit der PuO,-

Konzentration (Gewichtsanteil) c¢. & ist durch
aPuo2 - aU02
A = (5.2.3)

a
UO2

gegeben., ist der Gitterparameter von reinem Plutonium-

a
Pul
dioxid. Die A%b.10 zeigt, daB die Vegardsche Regel fur das (U,

Pu)O,-Mischkristall ndherungsweise verwendet werden kann /123/

=
o
< =
H
O
b ¢
o
Eﬁ =
—
Led
=
L
oo
<o
o W
Ll
!-_
E—
]
v b~
)

.00 20. 00 40.00 60.00 80. 00
PLUTGNIUMDIOXID [GEN.ZL

Abb,10: Variation des Gitterparameters mit dem PuOZ—Gehalt im
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Vor dem Eintreten einer Homogenisierung liegen in einem Kristall-
gemisch Elementarzellen mit verschiedenen Gitterparametern neben-—
einander vor. Die Intensitdt PK(G, c) der an einem Beugungswinkel
6 gebeugten Rontgenwelle ist proportional zur Anzahl Z(c) der

die Konzentration ¢ erhaltenden Elementarzellen gema /4/

1
V2(c)

2

P.(8, c) =K - LP(8) - F°(8, ¢) - A(u(c),8) + Z(c) (5.2.4)

K=pP - rS .2 . p /32D
(@) e

In diesem Ausdruck sind:

PO = Intensitat des Primdrstrahls
e = Klassischer Elektronenradius
D = Diffraktometerradius

A = Rontgenwellenliange

w = 3,1416

p = Flachenhaufigkeitsfaktor

In praxi wird ein Beugungsprofil in einem Winkelintervall

[91, 62] gemessen, wobei e1

6 ist ein Winkel aus dem MeBintervall, d.h. 6, <0 <0,

bzw. o, der Anfangs-Endwinkel ist.

Das von der PuO2—Konzentration ¢ abhdngige Elementarzellenvolumen
V(c) ist durch

Vic) = [ a (‘1+A-C)}3

UO2

gegeben. Der Lorentz-—-Polarisationsfaktor wird mit der Beziehung

LP(8) = 1 + 0082 Ze/sinze

gewonnen.
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Fz(e,c) stellt die Strukturamplitude dar und regelt den Zusammen-—

hang zwischen den Intensitdten der gebeugten Rontgenwellen und
der Atomanordnung in einer Elementarzelle. Flr Uran-Plutonium-—

dioxid gilt

F(6,c) =F, . +c + (F - Fn )
UO2 PuO2 UO2
Die Strukturamplitude fir UO2 wird durch /124/
4 . . . i 3ri
FUO2 =4 fy+ 4 f - lexpls (htktD)] + expl== (htk+1) 1}

bestimmt. (hkl) die Millerschen Indizes der untersuchten Netz-

ebene. F wird analog ermittelt. f , f und ¥ sind die
PuO2 +4 14 —o U Pu 0
Atomfaktoren von U °, Pu und O 7,

Wahrend der Rontgenstrahl durch die Probe geht, wird er durch
Absorption abgeschwdacht. Der Absorptionsfaktor, der die Schwi-
chung der Strahlung bis zur Tiefe y(c) berlicksichtigt, muf
durch /6/

5 y(c)
Alu(c),8) = exp|=T ule(y)] dy
o

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

eines Teilvolumens, das in der Tiefe y{(c) liegt. Flr den Misch-

kristall (U, Pu)O2 gilt

u(c) = u +¢c ¢ (u - M~ )
U0, Puo, = "UO,
wobei u bzw. u der lineare Absorptionskoeffizient fir
uo,, PUO,
Uo2 bzw. PuO2 ist. Im vorliegenden Fall sind die Prédparate-

dicke e und die linearen Absorptionskoeffizienten u so grofB,
daB die Bedingung u ¢+ e > 2,3 sin® erflllt ist /125/ . Dies

flhrt zu der folgenden Vereinfachung des Absorptionsfaktors:
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1

Alu(c)) = EETET“

Die beniitzten Absorptionskoeffizienten sind in der Arbeit von

Theisen u.a. /52/ entnommen.

Unter Beriicksichtigung der Vegardschen Regel und der Braggschen
Gleichung 188t sich der Zusammenhang zwischen dem Beugungswinkel

9 und dem Konzentrationswert c durch

siLe = sin16 e (sin g - sin1e ) (5.2.5)
Uo, PuO, uo,
.. e . i ‘
ausdricken Uo bzw ePuO ist der Braggsche Beugungswinkel

flir reines Uran= bzw. Plutoniumdioxid. Hierbei ist & ein Beugungs—
winkel, der im Bereich zwischen eUO und ePuO liegt. Durch
Differentiation der Gleichung (5.2.%) ergibt sich

= tan 6 « A
AD = e . AC
(1 + A - ¢) A

Wie man daraus ersehen kann, ist filr ein bestimmtes Konzentra-
tionsintervall Ac das Winkelintervall A8 nicht konstant. Durch
Linearisierung der Braggschen Gleichung im Beugungswinkelbe-

. . 0 8 .. . ..
reich zwischen U02 und Pu02 erhdlt man die Niaherungsformel

8 =6 +c - (0 -9 ) (5.2.6)
5 Pu02 UO2

Die Differentation dieser Beziehung flihrt zu

A0 = Ac - (® - 9 )

Die zu ermittelnde PuO.- bzw. Pu-Konzentrationsverteilung Z(c),

das mit Ausnahme des Bireiohes zwischen § = eUOZ und 6 = ePuO,

tberall Null ist, wird anhand von K + 1 equidistanten Stiutz-—"
stellen d.h. ¢ = O,-%i %,aeeﬂ beschrieben. Im Hinblick auf die
Gleichung (5.2.4) geben die Randwerte Z(0) (c = 0) bzw. Z(1)
(c = 1) die Hiufigkeiten der Elementarzellen mit reinem uo,

bzw. Puo2 wieder.
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Ac muB so gewdhlt werden, daB A6 grofRer wird als die bei der
Messung der Intensitdten benutzte Schrittweise des Beugungs-
winkels. In dieser Arbeit wurde K = 100, d.h. A6 = 0,01, ge-
setzt, da die Intensitaten mit einer Schrittweise von 0,0020(6)

aufgenommen wurde.

Die Auswertung der Konzentrationsverteilung Z(c) erfordeﬁt die
Kenntnis der Funktion PK(S, c), die durch Entfaltung des von
der Apparatefunktion abgetrennten Profils Pf(e) mit der Do-
. mdnengroBenfunktion PD(G) erhalten wird., Wie in 4.2.1 bereits
ausgefihrt wurde, 14Bt sich die DomidnengroBenfunktion im
Fourierraum durch

N,
Poe) = 2, (1 - n/Ns) - exp [2winh (6)] (5.2.7)

ausdricken. Dabei bedeuten:

n = Ordnung des Fourierkoeffizienten
n = 3,1416
i = v/~1, Imagindre Einheit
Ng = Mittlere DomdnengroRe
2 . .
h(e) =3 m-[sin 8 - sin GU]
A
m =~ 4.(sin 6 - sin 0,)
u 1
0 = Beugungswinkel aus dem MeBintervall des
Beugungsprofils [61, 62]
eU = Beugungswinkel am Ursprung der Fourierreihe

A = Rontgenwellenlinge
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. . o . - . D -
Die Fourierkoeffizienten der DomdnengroBenfunktion A (n) = 1 - n/N3
bescreiben den EinfluB der begrenzten Kohdrenzldnge auf das Beu-

gungsprofil Pg(e).

Die Berechnung der im (U, Pu)OZ-Préparat vorhandenen Pu-Konzen-—
trationsverteilung Z(c), die das Ziel der Analyse ist, geschieht
mit einem Rechner, in dem der Wert NB’ ausgehend von willkir-
lich gewdhltem Startwert, solange variiert wird, bis die Diffe-
renz zwischen der berechneten und vorgegebenen mittleren PuOZ—
Konzentration ein Minimum erreicht. Die mittlere,PuOZ—Konzentra—

tion wird aus den bestimmten Haufigkeitswerten Z(c) durch

K
LI Z(1) ¢ i

- 1 1=0

C _R- . K (5.2.8)
i202(1)

ermittelt. Der Startwert von NS wurde mit der Scherrer Formel
/36/ bestimmt. Unter der Voraussetzung, daB die Verbreiterung
des physikalischen Beugungsprofils nur infolge der Kleinheit
der in der Probe vorliegenden Kohdrenzldnge hervorgerufen wird,

kann der kleinstmdgliche Wert von NB durch

— A
- 2.9
N3 B « cos - eM *m (5 )

gewonnen wird., Dabei ist A die verwendete ROntgenwellenldnge
und eM der Beugungswinkel des Schwerpunktes des untersuchten
Profils. Im vorliegenden Falle ist B nicht die Halbwertsbreite
sondern die integrale Linienbreite, weil die an (U, Pu)OZ—
Proben gemessenen Beugungsprofile hdufig so stark unsymmetrisch
sind, daB die Bestimmung einer Halbwertsbreite unzuverldssig
wurde. Die integrale Linienbreite ist definiert als Breite
eines Rechtecks, dessen Flache gleich der Fldche unter dem
Profil der Beugungslinie ist und dessen Hohe gleich der Ma-

Ximalintensitat ist. Ein Ablaufschema fur die Durchflihrung
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der Rechnung der PuO,- bzw. Pu-Konzentrationsverteilung und

2
mittleren DomanengrdfBe ist in Abb, 11 gezeigt.

Vor den experimentellen rdntgenographischen Untersuchungen
wurden die UOZ— PuOZ—Tabletten so konditioniert, daB das ge-
samte Uran und Plutonium weitgehend im vierwertigen Zustand
vorlagen. Diese Konditionierung wurde durch Aufheizen der
Tabletten bei 800°C in einer Atmosphdare mit einem Sauerstoff-

partialdruck, der dem stdchiometrischen (U, Pu)O, entspricht,

durchgefiihrt. Flir die Einstellung dieses Gleichgiwichts wurde
Ar + 8% H2 durch ein Wasserbad bei 0°C (Eiswasser) geleitet.
Damit wird das Sauerstoffpotential in der Gasatmosphidre durch
das HZO/HZ—VePhéltnis bestimmt. AnschliefBend wurden die Ta-
bletten in ein Kunstharz eingebettet und mit Diamantpaste

poliert.

Gemessenes Beugungsprofil Pg(e)

Uber dem Beugungswinkel o

Durchfihrung der Untergrundsubtraktion

nach in 3.3.3 beschriebenen Verfahren

Berechnung der Fourierkoeffizienten

des korrigierten Profils

Abtrennung des KaZ—Anteils von der

Dublettstrahlung im Beugungsprofil

Trennung der Apparatefunktion PA(e)
vom Profil Pg(e) '

Berechnung des Startwertes von N3
nach (5.2.9)

Durchfithrung der Fourierentfaltung:

Trennung der Domdnengrofenfunktion
Py(e) vom physikalischen Beugungsprofil Pf(e)
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Ermittlung des Beugungsprofils PK(e, c)
mit der Gleichung (3.7.6)

Bestimmung der Mischkristallanteile Z(c)

nach (5.2.4)

Berechnung der mittleren Puoszonzentration

¢ nach (5.2.8)

Abb. 11: Ablaufschema zur Durchfihrung der Rechnung fir PuOZ—

Konzentrationsverteilung und Domianengrofe

Zu der vorliegenden Untersuchung wurden die intensiven (411)-
Beugungsprofile analysiert, da sie flr ein kubisches System,
z.B. UO2

priifung der vorgeschlagenen Modellrechnung wurden die aus unter-—

- PuO,, die hdchsten Intensitédten haben. Zur Uber-

schiedlichen Beugungsprofilen berechneten Kohdrenzldngen und
Pu-Haufigkeitsverteilung gegeniibergestellt. Die Abmessung der
kohdrent streuenden Bereiche hidngt filr ein anisotopes Material
von der MeBrichtung ab, die durch eine Normale auf die unter-
suchte Beugungsebene definiert wird. Deshalb sollen die Nor-

male (Beugungsvektor) auf die in Betracht kommenden Beugungs-—
ebenen gleiche Richtung hinsichtlich der Kristallachsen haben.

In der Tabelle 6 sind die mit Cu - Ka1—R6ntgenstrahlung er—
haltenen Beugungslagen von (441)-, (311)-, (222)- und (333, 511)-
Beugungslinien fiir UO2 und PuO2 dargestellt /62,126/

Braggscher Beugungswinkel (20) [°]
Beugungsebene (111) (311) (222) (333, 511)
MeBrichtung [441] [311] [111] (1111 + [511]
UO2 28,226 55,683 658,392 94,057
Pu02 28,632 56,513 59,259 95,814

Tabelle 6: Braggsche Beugungswinkel fir Uran- und Plutonium—

dioxid
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Aus der Tabelle 6 ist deutlich zu sehen, daB die (311)-Linie von
PuO2 zu nahe an der (222) von UO2 liegt. Der Untergrund der
(222)-Linie wird infolgedessen oft zu hoch bestimmt und damit
haben ihre Fourierkoeffizienten betridchtliche Fehler. Deshalb
konnen die (222)-Linien in diesem Falle nicht benutzt werden.
Aufgrund der gleichen Indexquadrarsumme setzen sich die (333)-
und (511)-Linien zusammen. In 4.2 wurde festgestellt, daB die
mittlere Kohdrenzlidnge in UOZ—PPoben fast unabhangig von der
MeRrichtung ist. Nach dieser Uberlegung werden hier die Aus-

. wertungsergebnisse, die aus den (111)- und (333, 511)-Beugungs-

profilen bestimmt wurden, verglichen.

Die Abb. 12 a bzw. 12b zeigt das an Probe 1 mit Cu —}<%’2~
Strahlung gemessene (111)~ bzw. (333, 511)-Profil. Die Abb.
12¢ bzw. 12d stellt das (111)- bzw. (333, 511) entfaltete
Beugungsprofil dar, das mit dem analytischen Verfahren (Ab-
schnitt 3.3.1) gewonnen wurde. In Abb. 12¢ und 12d ist stark
auffallend, daB die Amplituden der Oszillationen im Unter-—
grund der entfalteten Profile gering sind. Die im Untergrund
des Profils auftretenden Oszillationen sind nur bei Intensi-
tdten feststellbar, deren Betrag kleiner als etwa 10% der
maximalen Intensitdt ist. Entsprechend der Gleichung (5.2.4)
sind die Mischkristallanteile direkt proportional den Inten-—
sitdten des physikalischen Profils. Daraus kann man schlieBen,
daiB die aus den Untergrundintensitdten ermittelten Misch-

kristallanteile unzuverlidssig sind.
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In Abb. 13 sind die aus den (1411)- und (333,511)-Beugungs—
profilen berechneten PuOZ—Konzentrationsverteilungen fur die

Probe 1 gegeben.
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Abb. 13:Hiufigkeitsverteilung der Plutoniumdioxid-Konzentration

in Probe 1, PuOZ—Konzentration (Gew. %) = 27,3
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Die Ubereinstimmung der Konzentrationsprofile ist als hinreichend
gut arzusehen. Der hier vorhandene Unterschied kann man auf unter-

schiedliche Ursachen zurlickflihren.

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

Beugungsprofils
- Verschiedene DomanengroBen fur (111)= und (333, 511)-Profil

= Abtrennung der instrumentellen Verbreiterung

In 3.3.3 wurde gezeigt, daB durch eine fehlerhafte Abschatzung
des diffusen Streuuntergrundes Fehler (Oszillationen) in den
Verlauf der Intensitdtsverteilung eines physikalischen Beu-
gungsprofils eingebracht werden konnen. Deshalb hingen die
Auswertungsergebnisse - DominengroBe und PuOZ—Konzentrations—

verteilung - sehr stark von der Untergrundkorrektur ab.

Der Unterschied zwischen den in Abb. 13 dargestellten Kon—
zentrationsverteilungen kann aufgrund einer ungeeigneten
Trennung der instrumentellen Verbreiterung vom jeweils (111)-

und (333, 511)-Beugungsprofil sein.

In Tabelle 7 sind die bestimmten mittleren Domdnengrdfen und

PuO?nKonzentrationen flir Probe 1 dargestellt.

Tabelle 7: Mittlere DomdnengroBe und PuO,-Konzentration fiir

Probe A
Beugungsprofil (hkl) | (111) (333, 511)
Mittlere DominengroBe (nm) 87 83
Bestimmte mittlere PuOZmKonzentration 25 27
(Gew. %)
Vorgegebene mittlere PuO,-Konzentration 27,3 27,3

2
(Gew., %)
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Die berechneten mittleren DomdnengroBen stimmen, wie man er—
kennt, recht gut Uberein. Aus der Tabelle 7 ist auch zu ent-
nehmen, daB die aus (333, 511)-Profil gewonnene Domdnengrofle
kleiner als die aus (111)-Profil bestimmte Domdnengrofe. Je
kleiner eine DomdnengroBe ist, um so breiter wird die Domdnen—
groBenfunktion (Gleichung 5.2.7). Da die (111)- und (333, 511)-
Profile jeweils mit einer DomdnengroBenfunktion PD(e) entfaltet
werden, kann man die Differenz zwischen den in Abb, 13 gezeig-

ten PquwKonzentrationsverteilungen auf die dann verschiedenen

- DomanengroRenfunktionen zurickfiihren.

Im Verlauf der aus dem (333} berechneten Puoszonzentrationsver~

teilung sieht man (Abb. 12) schwache Oszillationen im Konzen—
trationsbereich zwischen 60% und 100%. Da die Intensitdt direkt
proportional dem Mischkristallanteil Z(c) (Gleichung 5.2.4) ist,
tritt diese Erscheinung wahrscheinlich wegen der oszillierenden
Untergrundintensitdten des physikalischen (333)-Profils auf
(Abb. 12d). Aufgrund der erforderlichen Untergrundkorrektur in
einem gemessenen Profil, kdnnen seine Fourierkoeffizienten

mit zunehmender Ordnung n gegen Null oszillierend abfallen. .
Damit treten Oszillationen der Intensitdten im Verlauf des
zuriickgerechneten Profils auf. Wegen der MeBungenauigkeit bei
der Bestimmung der Intensitdten werden die Fourierkoeffizienten
hoherer Ordnung bei der Auswertung des physikalischen Beugungs-—
profils vernachlidssigt (siehe 3.3.3). Eine fehlerhafte Be-
stimmung der Ordnung fur den Abbruch der Fourierreihe ver-
ursacht ebenfalls Oszillationen der Intensitdten im zurlick-
gerechneten Beugungsprofil. Da zahlreiche Faktoren zum Auf-
treten der Oszillationen im Verlauf einer bestimmten PuO2—Kon—
zentrationsverteilung beitragen, ist eine genaue Aussage

Uber diese Erscheinung sehr schwierig zu machen.

Die Abb. 14 zeigt die Pqu—Konzentrationsverteilungen flir die
Probe 2. Die physikalischen (111)- und (333, 511)-Beugungs—
profile flUr diese Probe sind in Abb 15a und 15b dargestellt,
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In diesem Falle ist die Mischkristallbildung schon sehr weit
fortgeschritten. Die PuOZ—Konzentrationsverteilung ist anndhernd
symmetrisch hinsichtlich ihres Maximums. Im Verlauf der Pu02—
Konzentrationsverteilung liegt das Maximum bei der PuOZ—Konzen—
tration etwa 0,23 und die vorgegebene mittlere PuOZ—Konzentra—
tion (Co) ist 0,245, Die geringfligige Differenz zwischen den
Konzentrationen weist darauf hin, daB die in der Probe 2 vor-
handenen Mischkristalle vorwiegend die PuOZ—Konzentration zwischen

0,23 - 0,24 haben.
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Abb. 14: Misohkristallanteillals Funktion der Plutoniumdioxid-

Konzentration in Probe 2, PuOZ—Konzentration (Gew. %) = 24,5
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Abb. 15b: Physikalisches
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Die Tabelle 8 stellt die mittleren Domdnengrofen und PuOZ—Konzen-

trationen in Probe 2 dar.

Tabelle 8: Mittlere DomdnengrdRe und PuOZ—Konzentration der

Probe 2

Beugungsprofil (hkl)
Mittlere DomanengrdBe (nm)

Bestimmnte mittlere Pu02~KonzentPation
(Gew. %)

Vorgegebene mittlere PuOZ—Konzentration

(111) (333, 511)
115 106

26 23

24,5 24,5

In dem erldauterten Verfahren wurde der Einfluf3 von Gitterver—

zerrungen auf das gemessene Beugungsprofil nicht bericksichtigt.

Dabei wurde angenommen, daB die von Gitterverzerrungen verur-—

sachte Linienverbreiterung gegenliber der Verbreiterung infolge

der PuOZ—KonzentPationsverteilung wesentlich geringer ist.
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Bei dem ersten Beispiel handelt es sich um eine Probe (Probe 1),
die einen mangelhaften Homogenisierungszustand aufweist. Des-
halb wird die auffallende Verbreiterung des an Probe 1 gemessene
Profil vorwiegend von den PqumKonzentPationsunterschieden verur-
sacht (Abb. 12c und Abb. 12d). Die Linienverbreiterung infolge
Gitterverzerrungen spielt in diesem Falle anscheinend keine
Rolle. Im Gegensatz dazu ist das an Probe 2 aufgenommene Beu-
gungsprofil, das im Vergleich zu dem ersten Beispiel wesent-
lich weniger verbreitert ist. Bei der Probe 2 ist die Ver-
nachldssigung von Gitterverzerrungen fragwirdig, weil die
Differenz zwischen den Linienverbreiterungen wegen der Git-
terverzerrungen und der PuOZ~Konzentrationsuntersohiede moglicher-
weise nicht mehr klein sein kann. So wiirde die getroffene An-
nahme - Vernachldssigung der Gitterverzerrungen — nicht stim-
men. Im nachsten Abschnitt 5.4 wird der EinfluB der Gitter-
verzerrungen auf ein gemessenes Beugungsprofil eingehend

diskutiert.

Mit diesem Verfahren konnte gezeigt werden, daB es moglich ist,
die Pu02~ bzw. Pu-Konzentrationsverteilung in UO2 - PuOZ—Proben
rontgenographisch zu bestimmen, wenn dem gemessenen Beugungspro-—
il ein wesentlicher Einflu von der DomidnengroBe Uberlagert

ist.

Beim Verlauf einer bestimmten PuOZ»Konzentrationsverteilung kann
man vermuten, dal3 Mischkristallanteile kleiner als 10% vom Maxi-
malanteil unzuverlidssig sind. Die VerldaBlichkeit der Ergebnisse

wird im Kapitel 8 eingehend erdrtert.
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5.5 ZWEITES MODELL: KOHARENTE BEREICHE GLEICHER Pu-KONZEN-
TRATTONSVERTE It UNG

An der Anwendbarkeit des vorliegenden Modells — Domdnen mit
gleicher Konzentrationsverteilung - ist zu zweifeln, weil ein
zweikomponentiger Mischkristall hdufig in der Praxis eine makro-
skopische Anderung der Konzentration des Zusatzelements aufweist.
Es ist nicht sehr wahrscheinlich, daB die Konzentrationsunter-
schiede nur in den Domdnen, deren GroBen Ublicherweise etwa

200 nm oder kleiner sind, vorliegen. Nach dieser Uberlegung
stellt sich grundsadtzlich die Frage, ob es wirklich Proben

geben kann, deren Struktur die Annahmen dieses Modells erfillen.
Dieses Modell kann jedoch stimmen, wenn eine fast vollstandige
Homogenisierung in der Probe stattgefunden hat. Nach  Mitte-
meijer und Delhez /30/ kdnnen die Kontaktstoffe Au-Pt, die mit
der Methode von Kulifay /127/ hergestellt werden, Konzentrations-—
unterschiede nur innerhalb der Domdnen aufweisen. Nach Moss u.a.
/128/ sind signifikante Konzentrationsunterschiede in makro-

skopischen Bereichen dieser Proben nicht zu erwarten.

Bei metallographischen Untersuchungen in (U, Pu)OZ—PPoben war

zu sehen, daf3 die Konzentrationsunterschiede in makroskopischen
Bereichen vorliegen. Auf Grund des dann nicht zutreffenden Struk-
turmodells wird dieses Verfahren auf UOZ—PuOZ—Proben nicht an-

gewandt.

Unter Berlicksichtigung dieses Modells haben Wagendristel u.a.
/27/ ein Verfahren zur Ermittlung depr Hiufigkeitsverteilung
der Elementarzellen bestimmter Konzentration entwickelt. Die
erarbeitete Theorie stiitzt sich im wesentlichen auf die An-
sdtze von Warren und Averbach /28/. Dabei wurde angenommen,
daf die in einem Kristallgemisch vorhandenen Domdnen die
gleiche Konzentrationsverteilung haben. Wagendristel und Mit-

arbeiter, haben dieses Verfaﬁren zur Beschreibung der Homo-—
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genisierung von Cu-Ni-Sinterkorpern verwendet. Dabei wurde der

EinfluB von Gitterverzerrungen auf das experimentell erhaltene

Beugungsprofil nicht beriicksichtigt. Da dieses Verfahren in der

Literatur /6, 129, 130/ oft erwdhnt wurde, soll es in der Folge
Kurz beschrieben werden. Die aus dem physikalischen Beugungs-—

profil bestimmten Fourierkoeffizienten Fp(n) und Fi(n) werden

durch

F
r
F.
1

AT

(n)

Il

AT(ny - F 5(n)
. r

() = AT(n) - £, Sn)
(n) =1 - 2—
N3
K 1
(n) = Z(c) - cos (2mn cAH) dc
o

—l
(n) = J/~ Z{c) * sin (2mn cAH) dc
o

ausgedrickt. Dabel bedeuten:

21

Z(c)

il

Il

[

DomanengrolRe
Ordnung des Fourierkoeffizienten
Ordnung des untersuchten Profils

Haufigkeitsverteilung des Elementarzellen als Funktion

der Konzentration c des Zusatzelements

FUr einen AB-Mischkristall gilt:

(5.3.1)

(5.3.2)
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an bzw. a_ ist der Gitterparameter fur das A~ bzw. B-Element.

B

Die Ermittlung der Konzentrationsverteilung Z(c) ergibt sich

aus

Z

.1

-
K
nZo {F,

Z(c) = (n) + cos (2wn cAH) + FiK(n) - sin (2mn CAH)}
Wie aus den Gleichungen (5.3.1) und (5.3.2) zu ersehen ist,
reduziert sich das Problem auf die Trennung der Fourierko-
effizienten. Wagendristel u.a. /27/ erliduterten unterschied-
liche Moglichkeiten zur Trennung der Koeffizienten. Die Aus-—
wertung der linienverbreiternden Einflisse — Kohdrenzlénge
und Konzentrationsverteilung - kann im einfachsten Fall mit
einem interativen Verfahren durchgefiihrt werden. Flr einen
gegebenen Wert von Ns konnen die Koeffizienten FPK(n) bzw.
FiK(n) und damit Z(c) berechnet werden. So wird NS (in Ein-
heiten von n) solange variiert, bis der Unterschied zwischen
berechneter und vorgegebener mittlerer Konzentration minimal
ist, Die Anwendbarkeit dieses Verfahrens ist stark einge-
schrankt, weil die zu untersuchenden Proben keine makros-

kopischen Konzentrationsunterschiede aufweisen sollen.
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5.4 DRITTES MODELL: DOMANEN KONSTANTER PLUTONIUM-KONZENTRATION
UNTER ZUSAT7L ICHER BERUCKSICHTIGUNG DER
GITTERVERZERRUNG

Im vorliegenden Abschnitt wird ein Verfahren dargestellt, daB
die Ermittlung von DomdnengroBe, Gitterverzerrung und PuO2 bzw.
Pu-Konzentrationsverteilung in UO2 - Pu02~PPéparaten gestattet.
Dabei wird angenommen, daR die Domdnen konstante Plutonium-Kon-
zentration haben. AuBerdem wird der EinfluB der von Gitterver-
zerrungen verursachten Linienverbreiterung auf das experimentell

erhaltene Beugungsprofil beriicksichtigt.

Dem von der Apparatefunktion befreiten Beugungsprofil, das an
einem Kristallgemisch gemessen wurde, ist stets der Einfluf

von der DomdnengroBe, der Gitterverzerrung und dem Konzentra-
tionsprofil Uberlagert. Jeder EinfluB ist durch eigene Funktion
darstellbar, deren Faltung das physikalische Beugungsprofil
ergibt. Nach dem Faltungssatz wird die Faltung zweier Funktionen
auf das Produkt der korrespondierenden Transformierten abge-

bildet. Hieraus folgt dann

AM) = AT - AY(n) - AR(n) (5.4.1)

Dabei bedeuten:

A(n) = Fourierkoeffizient des physikalischen Profils
AT(n) = Fourierkoeffizient der DominengrdBenfunktion
Av(n) = Fourierkoeffizient der Gitterverzerrungsfunktion
AK(n) = Fourierkoeffizient des Konzentrationsprofils
n = Ordnung des Fourierkoeffizienten in der Fourier-

reihe
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Nach Warren und Averbach /28/ wird die Transfoprmierte einer Gitter-—

verzerrungsfunktion durch
AV(n) = exp(2min H Eﬂ) (5.4.2)

gegeben. H ist die Ordnung des untersuchten Beugungsprofils
(siehe 4.2). En ist die mittlere Gitterdehnung als Funktion
der Ordnung n. Die Berechnung von e, liefert eine Beschreibung
des Verlaufes der Gitterdehnungen innerhalb einer Domdne. Mit
Zunahme der Ordnung n strebt En haufig gegen Null, Dabei wird
angenommen, dal3 jede Domdne gleiche Gitterdehnungsverteilung

hat.

In dem Bereich zwischen den Braggwinkeln eUOZ und ePuOZ flr
Uran- und Plutoniumdioxid gilt die Beziehung (siehe 5.2)

I(8,c)=K:* K (eo, Z‘;‘o) . Z(c) (5.4.3)
2 3
K= Po e A p/327D
K (6 ,c)=LP(6 )« F(o ,5) « AW )) » ——
o’ 7o e} o’ 7o 0 2, -
\Y; (co)

In diesem Ausdruck sind:

I (8, c) = Intensitdt eines Beugungsprofils am Beugungs—
winkel 6

Po = Intensitdt der Primirstrahlung

e = Klassischer Elektronenradius

D = Difraktometerradius

A = Rontgenwellenldnge

Eo = Mittlere PuOZ—Konzentration in der untersuchten
Probe

0 = Beugungswinkel am Schwerpunkt des Profils
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LP (e ) = Lorentz-Polarisationsfaktor beziiglich o

F (90, c) = Strukturamplitude fir den Winkel eo und die

PuOZ—Konzentratlon Co

A (U(EO)) = Absorptionsfaktor der Probe, die den linearen

Absorptionskoeffizientli(60) hat

Y (Eo) = Volumen einer Elementarzelle mit der Pu02—

Konzentration C,

2 (c) = Hiufigkeitswert der Elementarzellen mit der
PuOZ—Konzentration ¢ (Mischkristallanteil)
C = PuOZ—Konzentration (Gew. %)
9 ‘ = Beugungswinkel aus dem MeRintervall des unter-—

suchten Profils. e1 bzw. 62 ist der Anfangs-—

bzw. Endwinkel des Intervalls; 6, < 8 < ©

1 2°
Im Abschnitt 5.2 wurde gezeigt, daB der Zusammenhang zwischen
dem Beugungswinkel 6 und dem Konzentrationswert c innerhalb

des Winkelintervalls [8 ] durch

oy’ °puoy

9 ) (6.4.4)

0 =90 +c « (9 -

U02

approximiert werden kann,

Die Randbedingung zur Bestimmung der PuOZ—Konzentrationsver—

teilung wird aufgrund der Gleichung (5.4.3) durch

Z(c) 0<c <A
Z(c) ,
=0 sonst

Die Fourierkoeffizienten der Funktion, die nur im Winkelinter-
vall [QK) , ePuOZ] wesentlich verschieden von Null ist, wird

durch
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6

PuO2
AK(n) =1/~ I(e, c) + exp [2minnh(e)] de (5.4.5)

)
UO2

gegeben. Flir die Variable h(6) gilt
2 . .
h(e) =+ + m.(sin 6 - sin eU) (5.4.6)

OU ist der Winkel am Ursprung der Fourierreihe und m der Gitter-
parameter senkrecht zur untersuchten Netzebene (siehe 4.2). Nach
Wagner / 58/ kann die Variable h (e) fiir 6 < 60° in erster Naherung

durch

h(e) = %-- m -+ cos o, - (6 =6 (5.4.7)

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

-m. cos o, - [ +c - (0 (5.4.8)

hie) = u U0 PUO

>IN

-9 ) -9 1
5 uo,, U

Diese Beziehung gilt natlirlich nur flr das Winkelintervall

[o

Uo._? ePuO ] . Hierbei wird folgende Abklirzung eingefiihrt:
2 2

Aus der Gleichung ergibt sich dann

hic) =M+ (S +P -« ¢) (5.4.9)
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Entsprechend den Beziehungen (5.4.3), (5.4.5) und (5.4.9) resultiert

flr die Fourierkoeffizienten AK(n)

1

AK(n) =K K (90, EO) :}( Z(c) - exp l2minnh(c)] + P - dc
0

Wenn das experimentell erhaltene Beugungsprofil mit den Faktoren

K und K(6 , Eo) korrigiert wird, ergibt sich

3]
(o]
K 1

AY(n) = Z(c) - exp [2winh(c)] + P * dc (5.4.10)

(o]

Aus den Koeffizienten AK(n) kann anschlieBend die PuOZ— bzw.
Pu—-Konzentrationsverteilung Z(c) durch
K

: nzogFr (n) - cos [2mh(c)] + FE(n) . sin [2mh(c) ]}

Z(c) = (1/P)
. K K . .
ermittelt werden. FP(n) bzw. Fi(n) ist der Real- bzw. Imagindr-
teil der Fourierkoeffizienten AK(n). Die kontinuierliche Funk-
tion Z(c) in (5.4.10) wurde durch einzelne diskrete Punkte an-
gendhert. Unter dieser Voraussetzung ist ein Z(ci)—Wert der An-
teil von Mischkristallen im Konzentrationsbereich zwischen ci

und Ci+1' In dieser Arbeit wurde ein Konzentrationsintervall
Ac = B _ .\ . . .
C=Ciq~C 0,01 beriicksichtigt (siehe 5.2).
Nach der von Warren und Averbach /28/ entwickelten Theorie ist

die Fouriertransformierte einer DomdnengrofBenfunktion durch

A(n) =1 - %L (5.4.11)
3

definiert (siehe in 4.2). NB ist die mittlere DomdnengroBe (in
Einheiten von der Ordnung n). n ist die Ordnung eines Fourier-
koeffizienten in der Fourierreihe. Die Anwendbarkeit dieser
Funktion ist jedoch stark eingeschrénkt, weil sie nur flir kleine

Werte von n gilt /107/. AuBerdem wird AT(n) = O flir n > NS be-
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rlicksichtigt /28/. Dies weist darauf hin, daf eine vollstédndige
Synthese von Z(c) in der Gleichung (5.4.11) nicht mdglich ist.
Bei n = NS geschieht: ein Abbruch der Fourierreihe, d.h.

AT(n) = 0. Entsprechend der Gleichung (5.4.1) werden AK(n) sS0—
wie Av(n) auf Null gesetzt, wenn AT(n) = 0 ist. In 5.2 wurde
festgestellt, daR N3 Ublicherweise groBer als 80 ist. Damit
liegt eine ausreichende Anzahl von Koeffizienten, d.h. n = 1
bis 80, zur Ermittlung des Konzentrationsprofils Z(c) vor. Die
Fourierkoeffizienten AK(n) hherer Ordhung sind haufig Null, so
. daB3 sie keinen EinfluB auf die Bestimmung des Konzentrations—

profils haben kdnnen.

Alexander /54/ hat durch experimentelle Untersuchung beobachtet,
daB der EinfluB der DomdnengrdBe auf das Beugungsprofil durch
eine Cauchy-Funktion beschrieben werden kann. Nach dieser Be-
trachtung verwendeten Delhez u.a. /65/ als Fouriertransformierte

einer Domdnengrdfenfunktion folgende Beziehung
T -
A (n) =exp ( - n/Ng) (5.4.12)

Im Hinblick auf die Beziehung (5.4.11) sollte die Funktion der
Koeffizienten AT(n) gegen n in der Ndhe von n = O linear von n
abhangig sein. In praxi werden aber Abweichungen von dieser
Gerade flr grdBere Werte von n beobachtet. Die Beziehung (5.4.11)
bedeutet physikalisch, daB die Domdnen in Sdulen gleicher Lange
unterteilt sind. Delhez u.a. /65/ haben gezeigt, daB die Glei-
chung (5.4.12) eine bessere Beschreibung der DomdnengroBenfunk-—
tion gibt. Darliber hinaus gilt sie auch flr groBere Werte von n.
Aus diesen Grinden wird die Beziehung (5.4.12) hier angewandt,

um die Fourierkoeffizienten AT(n) und somit NB zu bestimmen.

Im folgenden wird vorausgesetzt, daB die linienverbreiternden
Faktoren der (111)- und (333, 511)-Beugungsprofile iberein-

stimmen. Dies bedeutet, daB die physikalischen Einfllsse -
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DomdnengrofRe, Gitterverzerrungen und PuOZ—Konzentrationsver~
teilung -~ unabhdngig von der MeBrichtung sind. Nach dieser

Uberlegung kdnnen die physikalischen Parameter, die aus dem
(111)- bzw. (333, 511)-Beugungsprofil ermittelt werden, ein-

ander gegeniibergestellt werden.

Da die Verteilungsfunktion der Gitterdehnungen innerhalb einer
Domédne im allgemeinen symmetrisch zu dem minimalen Wert von

e, verlédft, positive und negative Verzerrungen also etwa

. gleich auftreten, konnen die Fourierkoeffizienten der Gitter-

verzerrungsfunktion /27/ durch
Fv(n) = FV(n) = cos (2mnHe ) (5.4.13
r i n -4.13)

approximiert werden. Nach dieser Voraussetzung ist der Imagindr-

teil des Fourierkoeffizienten A(n) durch
T B 1
Fi(n) = A (n) * cos (2ﬂnHen) . Z(c) + P » sin [2mh(c))-dc  (5.4.14)
o

gegeben.

Aufgrund der Kleinheit von h(c) in der Gleichung (5.4.14) kann die
Funktion sin [2mnh(c)] durch ihr Argument [2mnh(c)] ersetzt werden.
Die Anwendung der Gleichung (5.4.14) flr zwei Beugungsprofile, die

an derselben Probe gemessen wurden, fiihrt zu

Fi ' cos (21TnH1 e )
2 n_.B (5.4.15)

i,2  cos (2mH, En)

yi .(P1 - c o+ 81)
M

2 (P2 cCc + 82)

Die beiden Indizes 1 und 2 bedeuten hier die (141)= und (333, 544)-

1 bzw. Fi'2 ist der Imagindrteil der korrespon-
’ H

dierenden Fourierkoeffizienten.A1(n) bzw. Az(n). H1 bzw. H2 ist die

Beugungsprofile Fi
3
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Ordnung des (111)- bzw. (333, 511)-Profils. Mit Hilfe von der Po-
tenzreihenentwicklung der Cosinus-Funktion in (5.4.15), wobei fir

kleine Werte von n erlaubt wird,

cos (ZﬂnHEn) x 1 - 2ﬂn2H2§2n

Erhdlt man aus der Gleichung (5.4.15)

52 B8 - Fi’z(n) - Fi,1(”)
n -~ 2 2 2 2
21 n" - (Fi’z(n) B . H1 - Fi,1(n) . HZ)

(5.4.16)

Die Koeffizienten FX(n) bzw. Fz(n) werden dann mit der Gleichung
(5.4.13) berechnet. ‘

Die Trennung des Gitterverzerrungseinflusses vom physikalischen

Beugungsprofil wird durch

\Y)
Cp(n) = FP(n) / FP(n)
c,(n) = F.(n) / F!(n)

durchgefihrt. Cr(n) bzw. Ci(n) ist der Real—~ bzw. Imagindrteil
der Fourierkoeffizienten des von der Gitterverzerrungsfunktion
getrennten Profils. FUr die neuen Koeffizienten resultieren

schlieBlich folgende Beziehungen:

..1
C.(n) = AT(n) - / Z(c) + cos [2mnh(c)] - P « dc (5.4.17)
(¢]

C.(n)
1

.1
AT(n) . Q/P Z(c) * sin [2wnh(c)] « P - dc (5.4.18)
o

Im Hinblick auf die Gleichungen (5.4.17) und (5.4.18) kann man
feststellen, daB das Problem sich auf die Bestimmung von AT(n)
bzw. NS rediziert. Ist AT(n) bestimmbar, sind daher AK(n) sowie

auch Z(c) zu ermitteln.
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Falls die Gleichung (5.4.11) als die Fouriertransformierte der

DomadnengroBenfunktion angenommen wird, ergibt sich fir n + O

d Cr(n) 1
dn n=0 N

In der Praxis sind die Fourierkoeffizienten kleiner Ordnung in-
folge der Untergrundkorrektur des gemessenen Profils mit groB3en
Fehlern behaftet. Ein Fehler von etwa 1% in Cr(n) liefert um
GroBenordnung falsche Wepte Tur NS’ Deswegen wird diese Moglich-
kKeit zur Trennung der Fourierkoeffizienten in den Gleichungen
(5.4.17) und (5.4.18) hier nicht betrachtet.

Eine weitere Mdglichkeit zur Trennung der Koeffizienten bietet

die Verwendung der Nebenbedingung

| 1 3
Z(c) ¢ dc// Z(c) dc = ¢
0 0 ©

an. Eo ist der vorgegebene PuOZ—Gewichtsanteil in der unter-

suchten Probe (UO2 — PuO2).

Der Wert von NB (in Einheiten von der Ordnung n) wird in den
Gleichungen (5.4.17) und (5.4.18) solange varilert, bis der
Unterschied zwischen der vorgegebenen und berechneten mittleren
PuOZ—Konzentration ein Minimum erlangt. In der Folge wird ein
vereinfachtes Ablaufschema zur Bestimmung von N3 und Z(c) dar-

gestellt.
Berechnung von AT(n) flr einen gegebenen Wert von NS

Al(n) = exp (- n / N3)

Bestimmung der Koeffizienten des Konzentrationsprofils

F$<n) c.(n) / AT(n).

il

Fi(n) C.(n) / A (n)
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Ermittlung der Pu-Konzentrationsverteilung ausgehend von den

dann bekannten Koeffizienten Fi(n) und F?(n)

2(c) = F {Fh(n) - cos [2mh(c)] + Fin) - sin [2mh(c)]}

Berechnung der mittleren PuO -Konzentration

5 Z(c) cdc ng Z(c) dc

Die gemessenen (111)- und (333, 511)-Beugungsprofile werden zu-

ndachst mit den konzentrationsabhdngigen Funktionen — Streuver-
mogen, Absorptionsfaktor und Volumen einer Elementarzelle -
sowie auch mit dem Lorentz-Polarisationsfaktor gewichtet. Zur
Berechnung der konzentrationsabhingigen Funktionen wird die
vorgegebene mittlere Puoszonzentration Eo berlicksichtigt.
Diese Approximation schrinkt die Anwendbarkeit der Methode
zur Untersuchung von UO2 - Pqu—PrépaPaten nicht ein, weil
diese Funktionen flr reines Urandioxid (¢ = O) und reines
Plutoniumdioxid (c = 1) sich weniger als etwa 5% unterschei-
den. Dies bedeutet, daRB die oben erwdhnten, konzentrationsab-
hangigen Funktionen langsam mit der Pu02~Konzentration vari-
ieren. Danach wird die Untergrundkorrektur vorgenommen und

der Kaz—Anteil von der Dublettstrahlung getrennt.

Das mit Ku1—R6ntgenstrahlung aufgenoﬁmene Beugungsprofil wird
schlieBlich mit der Apparatefunktion, die durch ein analy-
tisches Verfahren bestimmt wurde, entfaltet. Das zuriickblei-—
bende (physikalische) Beugungsprofil enthdlt Aussage Ulber

die physikalischen Parameter des untersuchten Prédparates.

Die Abb. 16 zeigt die Ubereinstimmenden PuOZ—Konzentrationo=
verteilungen flr die Probe 3. Dabei handelt es sich um eine

Probe, die einen fast Vbllsténdigen Homogenisierungszustand
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Die aus (111)- bzw. (333, 511)-Beugungsprofil be-

rechneten Konzentrationsverteilungen sind beinahe symmetrisch

hinsichtlich ihres Maximums, das flr beide Verteilungen etwa

bei der PuOZ—Konzentration 0,62 liegt. Die vorgegebene mittlere

PuOZ—Konzentration betrdgt 0,65. Der geringe Unterschied zwischen

den PuOZ—Konzentrationen weist darauf hin, daB eine fast voll-

Homogenisierung des untersuchten Praparates statt-

standige
fand.
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Die aus (111) - bzw. (333, 511)-Profil bestimmten mittleren Do-

manengroBen flr die Probe 3 sind 187 nm und 179 nm.

Die nach Gleichung (5.4.16) ermittelten mittleren Gitter-
dehnungen sind in Abb. 17 dargestellt.
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Abb. 17: Gitterdehnungsverteilung innerhalb einer Domdne fir

die Probe 3

Die mittlere Gitterdehnung nimmt anfanglich stark und dann
langsamer mit steigendem Atomabstand ab. Flir die Atomabstinde
groBer als etwa 6 nm sind die mittleren Gitterdehnungen an-
ndahernd unabhingig vom Atomabstand. Dies weist darauf hin, daB
die untersuchte Probe geringe Gitterbaufehler aufweist. Auf-
grund der Kleinheit der berechneten mittleren Gitterdehnungen
fallen die Fourierkoeffizienten Av(n) mit steigender Ordnung

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

im vorliegenden Falle fast vernachldssigbar.

40.00
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Die Abb. 18 stellt die in Probe 4 vorhandenen PuOZ—KonzentPa—
tionsverteilungen, die aus (111)- bzw. (333, 511)-Profil be-
rechnet wurden, dar. Wie man erkennt, weist diese Probe einen

mangelhaften Homogenisierungszustand auf.
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Abb, 18: PuOZ—Konzentrationsverteilung in Probe 4, PuO2
(Gew. %) = 29,3
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Die Ubereinstimmung der ermittelten Konzentrationsverteilungen

ist z1s hinreichend gut anzusehen.

Im Konzentrationsbereich zwischen 0,50 und 0,80 treten Oszilla-
tionen im Verlauf der PuOZ—Konzentrationsverteilung auf. Im Ab-
schnitt 5.2 wurden bereits die verschiedenen Faktoren, die zum
- Auftreten dieser Oszillationen beitragen kdnnten, diskutiert.
Neben den in 5.2 erdrterten Faktoren tridgt das Verhdltnis
zwischen den Breiten der zu entfaltenden Profile - z.B. physi-=
kalisches Profil und Domdnengrofienfunktion — auch dazu bei.

" Flr die Trennung der DoménengrbBenfunktion von einem physi-
kalischen Beugungsprofil anhand der Fourierentfaltung muf3

das Profil mindestens 20% breiter als die Funktion sein, um
die Amplituden der Oszillationen der Intensitdten im zurlick—
bleibenden Profil minimal zu halten. Je geringer die in einer
Probe vorhandene DomdnengroRe ist, desto breiter wird die
entsprechende DomdnengrdBenfunktion. Die aus (111)- bzw.

(333, 511)-Profil berechneten mittleren DomanengroBen fir

die Probe 4 betragen 79 nm bzw. 75 nm. In diesem Falle kann
man annehmen, daB die im Verlauf des Konzentrationsprofils
auftretenden Oszillationen teilweise aufgrund der Kleinheit

der DomdnengroRe verursacht werden.

Die nach Gleichung (5.4.16) gewonnenen mittleren Gitter-
dehnungen gibt die Abb. 19 an. Die mittlere Gitterdehnung
nimmt langsam mit wachsender Ordnung ab. Nur fir groéBeren
Atomabstand (> 20 nm) wird die Gitterdehnung anndhernd kon-—

stant, d.h. unabhidngig von dem Atomabstand.
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Abb. 19: Gitterdehnungsverteilung innerhalb eines kohdrent

streuenden Bereiches flr Probe 4

AnschlieBend wird ein drittes Beispiel flr die Bestimmung der
PuOZ—Konzentrationsverteilung in (U, Pu)OZ—Proben gegeben. Die
Abb. 20 zeigt die nach dem vorliegenden Verfahren berechneten
PuOZ—Konzentrationsverteilungen flir die Probe 2. Die Abb. 14
stellt die in Probe 2 vorhandene PuOZ—KonzentPationsverteilung
dar, die mit Hilfe von dem in 5.2 beschriebenen Verfahren be-
stimmt wurde. Dabei wurde die Linienverbreiterung infolge der
Gitterverzerrungen nicht beriicksichtigt. Die Auswertung der
linienverbreiternden Faktoren des an Probe 2 gemessenen Beu-
gungsprofils anhand des vorliegenden Verfahrens ermdglicht
dann den EinfluB der Gittervefzerrung auf die Bestimmung der
PuOZ—Konzentrationsverteilung sowie auch der DomdnengroBe zu

beobachten.
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Abb. 20: Die nach dem in 5.4 beschriebenen Verfahren er-
mittelte PuOZ—Konzentrationsverteilung in Probe 2,
PUO, (Gew. %) = 24,5 |
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Die mit der vorliegenden Methode erhaltenen PuOZ—Konzentrations—
verteilungen unterscheiden sich sehr wenig von denen, die mit dem
in 5.2 erléduterten Verfahren bestimmt wurden. Daraus kann man
schlieBen, daB die Linienverbreiterung wegen der Gitterverzer—

rungen in diesem Falle gering ist. In Abb. 21 sind die bestimmten

mittleren Gitterdehnungen iliber den Atomabstand (in Nanometer) auf-—

getragen.
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Abb. 21: Mittlere Gitterdehnung als Funktion des Atomabstandes
flir die Probe 2

Aus Abb. 21 ist deutlich zu sehen, daB fiir groBeren Atomabstand
(> 10 nm) die mittlere Gitterdehnung fast seinen minimalen

Wert erreicht.
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In der Tabelle 9 sind die nach dem in 5.2 bzw. 5.4 gegebenen Ver-—

fahren bestimmten miftleren DomanengrofBen zusammengestellt.

Tabelle 9: Mittlere DomdnengroRe flir Probe 2

DomdnengroBe (Nanometer)

Beugungsprofil (hkl) (111) (333, 511)
nach in 5.2 beschriebener Methode 115 106
nach in 5.4 entwickelten Verfahren 111 100

Der geringe Unterschied zwischen den berechneten Werten ist wahr-
scheinlich auf die verschiedenen Fouriertransformierten der Do-
manengroBenfunktion zurlickzufiihren, da im Abschnitt 5.2 die
Gleichung (5.4.11) zur Berechhung der Koeffizienten AT(n) ver—

wendet wurde und in 5.4 die Gleichung (5.4.12).

Das hier entwickelte Verfahren gestattet die Bestimmung der
Pu02—bzw. Pu-Konzentrationsverteilung in (U, Pu)OZ-Misch—

kristallen unter zusdtzlicher Berilicksichtigung der von Do-
manengroBe und Gitterverzerrung hervorgerufenen Linienver-

breiterung.

Im Hinblick auf die untersuchten Prdparate konnte man fest-
stellen, daB der GitterverzerrungseinfluB auf die Ermittlung
der weitéren linienverbreiternden Faktoren geringfiigig ist.
Die von den Gitterverzerrungen verursachte Linienverbreiterung
ist gegeniiber der infolge des Auftretens eines Pu-Konzentra-

tionsunterschiedes wesentlich geringer.
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6.  ABSCHATZUNG RELATIVER DIFFUSIONSKOEFFIZIENTEN
6.1 BERECHNUNG DER EFFEKTIVEN KONZENTRATTONSPROFILE

Eine weitere Moglichkeit zur Uberpriifung der aus (411)- bzw.
(333, 511)-Beugungsprofil bestimmten PuOZ—Konzentrationsver—
teilungen bietet die Ermittlung der entsprechenden effektiven

Konzentrationsprofile an,

In der Praxis werden die Werte von Mischkristallanteilen Z{c)

© auf Eins normiert. Damit ist

-1
Z(c) dc
0]

Deshalb kann ausgehend von den bekannten Werten Z{(c) nur eine

1

relative Eindringtiefe berechnet werden. Fiir die Bestimmung

der relativen Eindringtiefe gilt /4/

c
H(c) i/ﬁ Z(c) dc (6.1.1)
0]

Diese Funktion gibt die Ausdehnung der mit steigender Konzentra-
tion ¢ aufgereihten Elementarzellen an. Wenn man die Konzentra-—
tion c Uber die Funktion H(c) (relative Eindringtiefe) auftragt,
erhdlt man das sogenannte effektive Konzentrationsprofil. So

wird flr jede PuOZ—KonzentPationsverteilung ein korrespondieren-

des effektives Konzentrationsprofil berechnet.

Die Abb. 16 (im Abschnitt 5.4) stellt die aus (441)- bzw. (333,
511)-Beugungsprofil berechneten PuOZ—Konzentrationsverteilungen
in Probe 3 dar. Aus den bekannten Mischkristallanteilen konnte
die Funktion H(c) nach Gleichung (6.4.1) fir beide PuOZ—Konzen—
trationsverteilungen ermittelt werden. In Abb. 22 sind die effek-—
tiven Konzentrationsprofile angegeben. Im Bereich zwischen

H(c) = 0,20 und H(c) = 0,05 erkennt man eine geringfligige Diffe-

renz 7zwischen den Konzentrationsprofilen. Dies kann man auf die
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fehlerhaften Werte Z(c) die im Konzentrationsbereich zwischen

¢ = 0,20 und ¢ = 0.50 vorkommen. zurtckfihren.
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Abb. 22: Effektives Konzentrationsprofil fiir die Probe 3
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Ein weiteres Beispiel flir die Bestimmung eines effektiven Kon-
zentrationsprofils (Probe 2) zeigt die Abb.23, Die in Probe 2
vorlieqende Pqu—Konzentrationsverteilung wurde mit Hilfe vom
im 5.4 erlduterten Verfahren bestimmt (siehe Abb. 20). Man sieht
hier ebenfalls s daB die aus (111)- bzw. (333. 511)-Profil er-

haltenen effektiven Konzentrationsprofile recht gut Uberein-—

stimmen.
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Wie man in Abb. 23 sieht, weicht das effektive (111)-Konzen-
trationsprofil vom (333, 511)-Profil besonders im Bereich
zwischen H(c) = 0,95 und H(c) = 1,0 ab. Der Grund dafir sind
die fehlerhaften Werte von Mischkristallen Z(c) im Konzen-

trationsbereich ¢ = 0,80 und ¢ = 1.0 (siehe Abb. 20).

Durch die Gegenlberstellung der effektiven Konzentrationsprofile
konnte man hiermit zeigen, daB die aus (111)- bzw. (333, 511)-
Beugungsprofil gewonnenen PuO2—Konzentrationsverteilungen hin-

" reichend gut Ubereinstimmen. Aus diesem Grunde kann man an-
nehmen, daR die getroffenen Voraussetzungen zur Beschreibung

der linienverbreiternden Faktoren in guter Ndherung stimmen.
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6.2 BESTIMMUNG RELATIVER DIFFUSIONSKOEFFIZIENTEN

Die Interdiffusionskoeffizienten von Plutonium in Urandioxid
werden haufig mit einer Elektronenstrahlmikroanalyse (EPMA-
Elektronprobe microanalysis) bestimmt /131/. Dazu wird die
Boltzmann-Matano-Methode angewandt /132, 133/. Diese Methode
ermoglicht die Bestimmung der Pu-Interdiffusionskoeffizienten,
wenn man die Pu-Konzentration liber den Abstand x senkrecht zur
Kontaktfliche zwischen UO2 und (U, Pu)O2 auftragt. Eine sche-
matische Darstellung ist in Abb. 24 gegeben. Der von der Pu-
Konzentration abhdngige Interdiffusionskoeffizient D(C)C=

wird durch /132/

c1
4 dx
D(c) = -5 - () f X dc (6.2.1)
C-‘ (o]

c

C=CH 2t

bestimmt. t ist die Sinterungszeit und dx/dc der reziproke Wert
der Steigung der Tangente im Punkt CH der Kurve. c, ist die

Konzentration flr dc/dx = O

1
/ Matano-Flache
yd
ORI
Co Cm
Cib——=—=-— _. Engente
A
: }
x=0 X4
X ——3

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

c(o=cm) 9
U/" [x(c_ ) = x(c)] dc = d/ﬁ [x(c) = x(c )] de (6.2.2)
m m
0 c(c:cm)

berechnet. Dies bedeutet, daB die Fldchen A und B gleich sein
miissen. So wird die Lage der sogenannten Matano-Flache festge-

setzt.

Die Ergebnisse einer rontgenographischen Untersuchung — Domdnen—
grofle, Gitterverzerrung und Konzentrationsverteilung - lassen
sich in praxi schwer nachprifen. In dieser Arbeit wurden bis-
her die aus dem (111)- bzw. (333, 511)-Beugungsprofil erhaltenen
PuOZ—KonzentPationsverteilungen gegenlibergestellt, um die in den
gemessenen Profilen durchgefiihrten Korrektionen — Untergrund-—
subtration, Trennung der Apparatefunktion und Form der Domdnen-—

groBen — sowie Gitterverzerrungsfunktion — zu Uberprifen.

Aus einem effektiven Konzentrationsprofil (siehe im Abschnitt
6.1) ist eine direkte Rechnung der Diffusionskoeffizienten
unmoglich, da die PuOZ—Konzentrationsverteilungen auf Eins
normiert werden. Daraus resultiert nur eine relative Eindring-
tiefe x, die von Null bis 1 variiert. Um den Verlauf eines
effektiven Konzentrationsprofils und damit auch einer PuOZ—
Konzentrationsverteilung nachzuweisen, werden dann relativen
Interdiffusionskoeffizienten von Plutonium in Mischkristall
mit der Gleichung

c

dx
D1(c) = (55) -.ZT x dc (6.2.3)

berechnet. Um die richtige Einheit des Interdiffusionskoeffi-
zienten (sz/s) zu erhalten, muB der bestimmte Wert von Dj(c)

mit einem Korrekturfaktor multipliziert werden.
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Der Vergleich der hier ermittelten und der in der Literatur an-
gegebenen Interdiffusionskoeffizienten ermdglicht Aussage Uber
den Verlauf der PuOZ—Konzentrationsverteilungen zu machen. Man
mu3 sich darliber im Klaren sein, daB es sich hierbei um keine
Methode zur Bestimmung der Interdiffusionskoeffizienten von

Plutonium in Mischkristall handelt.

Zur Bestimmung des Korrekturfaktors F werden die in der Arbeit
von Chilton u.a. /131/ angegebenen Interdiffusionskoeffizienten
verwendet. Unter der Ananhme, daf der Zusammenhang zwischen
dem Pu-Interdiffusionskoeffizient und dem Pu/(U + Pu)-Gehalt
mit Hilfe einer Gleichung D(c) = o + B * ¢ beschrieben werden
kann, wurden o und B nach der Methode der kleinsten Quadrate

aus den in /131/ angegebenen Werten von D{(c) bestimmt.

Aus den effektiven Konzentrationsprofilen der Proben 2,3 und 4
wurden die relativen Interdiffusionskoeffizienten D1(c) fur
unterschiedliche Pu/(U + Pu)-Gehalte anhand der Gleichung
(6.2.3) ermittelt. Aus den bestimmten Werten von D1(c) wurde

die entsprechende Ausgleichsgerade

] — .
D1(c) = o, + c 81

berechnet. o, und B, wurden nach der Methode der kleinsten

1 !
Quadrate aus den bestimmten Werten von D1(C) ermittelt.

Der Korrekturfaktor F wurde anschliefend anhand der Bedingung
ID(c) - D%(c) - F| = Minimum

ermittelt. Der Faktor F wurde dann solange variiert, bis die

oben gegebene Bedingung erfiillt wurde. Danach wurden die

relativen Interdiffusionskoeffizienten D1(C) mit dem berech-

neten Korrekturfaktor F multipliziert. Die Abb. 25 stellt die
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abgeschdatzten Interdiffusionskoeffizienten von Plutonium in
(u, Pu)O2 flr unterschiedliche Pu/(U + Pu)-Gehalte dar
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Abb. 25: Die Anderung der Interdiffusionskoeffizienten von
Plutonium mit dem Pu/(U + Pu)-Gehalt
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Die ermittelten Ausgleichsgeraden lauten

D(c) = (71,5 + ¢ - 4,97) - 10_'H cm®/s (nach Chilton u.a. /131/)

11

D(c) = (69,6 - ¢ — 2,16) + 10 1" cn®/s (in dieser Arbeit)

Sie sind in der Abb. 24 eingezeichnet.

Die aus /131/ entnommenen Interdiffusionskoeffizienten D(c)
" wurden bei einer Sinterfemperatur von 4850° C und das (Sauer-

stoff/Metall)-Verhdltnis 1,98 bestimmt.

Wie man aus den Ergebnissen ersehen kann, stimmen die in dieser
Arbeit abgeschidtzten Interdiffusionskoeffizienten von Plutonium
in Mischkristall mit den Literaturergebnissen ausreichend gut
Uberein. Deshalb kann man vermuten, daB der Verlauf der er-

mittelten PuOZ—KonzentPationsverteilungen zuverldssig ist.
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7. ANWENDUNG DES AUSGEWAHLTEN MODELLS AUF PROBEN UNTERSCHIEDLICHER
HERKUNET UND PLUTONIUM-GEHALTE

Im vorliegenden Abschnitt wird das in 5.4 erlauterte Verfahren
zur Untersuchung auf zehn (U, Pu)02~PrépaPaten verschiedener

Pqu—Gehalte herangezogen.

Das Ziel dieser Analyse besteht in der Beobachtung eines moglichen
Zusammenhanges zwischen dem PuOZ—Gehalt und der in dem Prdparat

vorhandenen Domanengrofle sowie der Gitterverzerrung.

In der Tabelle 10 sind die Proben mit ihren korrespondierenden

PuOZ—Gehalten zusammengefaf3t.

Tabelle 10: Zusammenstellung der zu untersuchenden Proben

Probe PuOZ—Gehalt (Gew. %)

25
30
35
40
45
50
55
60
65
75

m o O W »

C H I O T

Im folgenden wird ein schematisches FlieBdiagramm des Herstellungs—

prozesses der zu untersuchenden Proben gegeben.
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UOZ—Pulver PuOZ—Pulver
N e
Mischen

l
Mahlen
l

Vorkompaktieren

!

Granulieren

!

Sieben

{

Pressen (Tabletten)

l

Sintern:

Atmosphare: Ar + 8% H
Temperatur: 18OOOC
Zeit: 4 Stunden

2

Vor den rontgenographischen Messungen wurden die Tabletten so
konditioniert, daB das gesamte Uran und Plutonium im vier-—
wertigen Zustand vorlag. Danach wurden die Tabletten mit einer

Diamantsdge getrennt und die zu untersuchende Oberfldache poliert.

Mit Hilfe vom in 5.4 entwickelten Verfahren wurden die linien-
verbreiternden Parameter - Kohdrenzldnge, Gitterdehnung und
PuOZ—Konzentrationsverteilung - fir die in der Tabelle 10
zusamrengestellten Prdparate bestimmt. Die aus (111)— bzw.
(333, 511)-Beugungsprofil ermittelten Pqu—Konzentrationsver—
teilungen flr die Proben A bis J sind Uber die PuOZ—Konzen—

tration in Abb. 26a bis 26 gegeben.
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Aus den Abb. 26a bis 26 kann man ersehen, daB die Breite der be—
stimmten PuOZ—Konzentrationsverteilung mit dem steigenden PuOZ—
Gehalt fur fast alle Proben zunimmt. Dies weist darauf hin, daB
die Homogenisierung (Konzentrationsausgleich) im Mischkristall

um so schneller stattfindet, je geringer der PuOZ—Gehalt ist.

Die Tabelle 11 stellt die mittleren DomidnengroBen in den unter-—
suchten Proben dar. Dabei wird ein Mittelwert ausgehend von
dem aus (411)= bzw. (333, 511)-Beugungsprofil berechneten Do-

manengroRBen angegeben.

Tabelle 11: Mittlere DomdnengrdRBe fiir die Proben A bis J

Probe PuOZ—Gehalt Mittlere DomdnengroBe
. (in Nanometer)
(Gew. %)

A 25 350
B 30 180
c 35 340
D 40 330
E 45 290
F 50 182
G 55 270
H 60 190
T 65 ‘ 186
J 75 130

Aus der Tabelle 11 ist es zu ersehen, daB eine Abhdngigkeit der
berechneten DomdnengroBe von dem PuOZ—Gehalt nicht eindeutig
festzustellen ist. AuBerdem ist die Linienverbreiterung in-
folge der DomidnengroBe bei diesen Proben wesentlich geringer
als die infolge der Pqu—Konzentrationsverteilung. Der Beweis

dafiir gibt die Scherrer Gleichung /741/.

B=xD . cos 6 )
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B ist die Halbwertsbreite eines Beugungsprofils, D die Domanen—
groBe, A die Rontgenwellenlidnge und 60 der Beugungswinkel an
der Maximalintensitdt. Die Probe B weist eine mittlere Domdnen—
groBe von 180 nm auf. Flir das an Probe B gemessene (111)-Beu-
gungsprofil gilt eo = 14,180 und dann ergibt sich B = O,OSOO.
Nach Abtrennen der Apparatefunktion von dem an Probe B ge-
messenen Beugungsprofil ergibt sich eine Halbwertsbreite von
etwa 0,210. Dies weist darauf hin, daf die Linienverbreiterung
Uberwiegend von der PuOZ—KonzentPationsverteilung in der Probe
© B verursacht wird. Ebenfalls wird dies flr die anderen Proben

beobachtet.

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

Atomabstand von 5 nm berechnet.

Tabelle 12: Mittlere Gitterdehnung flr einen Atomabstand von 5 nm

Probe PuO,-Gehalt Mittlere Gitterdehnung (én)
(Gew. %) n=5nm

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

75 0,00088

Wie man erkennt, ist ein mdglicherweise bestehender Zusammenhang
zwischen PuOZ—Gehalt und Gitterdehnung nicht zu beobachten. Die

Anderung der Gitterdehnung mit dem PuOZ—Gehalt kann man auf die

unterschiedliche Herkunft der Proben zurlickfiihren. '
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3, ERORTERUNG DER ERGEBNISSE

Die rontgenographische Untersuchung hat den Nachteil, daB ein
experimentell erhaltenes Beugungsprofil stets mit einer In-
strumentenfunktion verbreitert wird. Diese Apparatefunktion
enthalt geometrische Einfliisse wie Horizontal- bzw. Vertikal-
divergenz, spektrale Verbreiterung der verwendeten Rontgen—
strahlung, endliche Spaltweite der Detektorblende usw. Des-
halb ist die Kenntnis der Instrumentenfunktion erforderlich,

- um die in der zu untersuchenden Probe vorhandenen, weiteren
linienverbreiternden Einfllisse — DomdnengroBe, Gitterver-—
zerrung und Konzentrationsunterschiede - zu ermitteln. Zur
Trennung der instrumentellen Verbreiterung von dem gemessenen
Beugungsprofil wurden in dieser Arbeit zwei Verfahren ver-

wendet:

- Analytische Bestimmung der Instrumentenfunktion (siehe 3.3.1)

— Anwendung des an einer Eichprobe aufgenommenen Standardpro-

fils (siehe 3.3.2)

Die Form und Breite der nach den in (3.3.1) und (3.3.2) er-
lauterten Verfahren entfalteten Beugungsprofile (siehe Abb. 3c
und Abb. 3d) stimmen hinreichend gut Uberein. Dies weist da-
rauf hin, daB das untersuchte Standardprédparat eine gering-
fligige Linienverbreiterung infolge Gitterverzerrung und Klein-
heit der DomdnengrdBe hat. Im Abschnitt 3.3.3 wurde gezeigt,
daf3 durch eine falsche Subtraktion des Streuuntergrundes vom
aufgenommenen Beugungsprofil Oszillationen der Intensitaten

im Verlauf des entfalteten Profils auftreten kdnnen. Diese
Untergrundkorrektur ist in der Praxis meist unsicher, weil

die Intensitdten eines Beugungsprofils in seinem Untergrund-
bereich sehr langsam mit der Anderung des Braggwinkels ab-
fallen. Bei der Anwendung einer Standardfunktion, die an einer

Eichprobe gemessen wird, stellt sich danh das Problem der
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Untergrundkorrektur zweimal, d.h. bei dem am Standard- und Ver-
suchsprédparat aufgenommenen Profil. Darliber hinaus liegen haufig
die am Standard- bzw. Versuchspriparat gemessenen Beugungspro-
file an unterschiedlichenii Beugungswinkeln. Da die meisten Ver—
breiterungsfunktionen (siehe Tabelle 1) von dem Beugungswinkel
abhangig sind, ist es zundchst notwendig, die Standardfunktion
in die Lage des am Versuchspridparat gemessenen Profils zu trans-
formieren, bei der die Entfaltung vorgenommen werden soll. Aus
diesen Grinden hat es sich als ginstiger erwiesen, die Trennung
der Instrumentenfunktion vom gemessenen Beugungsprofil anhand
einer theoretisch ermittelten instrumentellen Verbreiterungs—
funktion durchzuflihren. AuBerdem zeigten die dargestellten Bei-
spiele (Abb. 3c bzw. 3d und Abb. 6b bzw. 6¢c), daB das analytische

Verfahren zu sinnvollen Ergebnissen flhrt.

Nach Abtrennen der Instrumentenfunktion vom experimentell er—
haltenen Beugungsprofil erschienen oft Oszillationen der Inten-—
sitdten im Untergrundbereich des zurlickgerechneten Profils. In
der vorliegenden Arbeit wurden die unterschiedlichen Faktoren,
die dazu beitragen, eingehend diskutiert. Dabei wurde beobachtet,
daB hdufig kein Zusammenhang zwischen den in der Literatur an-
gedeuteten MaBnahmen zur Beseitigung der Untergrundoszillationen
‘und dem im Untergrundbereich des entfalteten Profils auftretenden

Storeffekt besteht.

Die praktische Durchfiihrung der Fouriermethode flr simulierte
Profile ergab, daB die Faktoren, die zum Auftreten der Oszil-
lationen der Intensitdten im Verlauf des entfalteten Beugungs-

profils beitragen konnen, sind:

— Hohe MeBungenhauigkeit der Intensitdten

- falsche Einschatzung des Streuuntergrundes

— zU kleines MeRintervall des untersuchten Beugungsprofils

— kleines Verhdltnis zwischen den Halbwertsbreiten des experi-
mentell aufgenommenen Profils und der Instrumentenfunktion,

d.h. kleiner als 2
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- falsche Bestimmung der Ordnung (n), bei der der Abbruch der

Fourierreihe geschehen soll

Im folgenden werden die in der vorliegenden Arbeit getroffenen
MaBnahmen angegeben, um die Oszillationen im Untergrundbereich

des entfalteten Beugungsprofils minimal zu halten.

Es wurde festgestellt, daB unter den experimentellen Bedingungen
die Standardabweichung der gemessenen Intensitdten bezliglich

der Maximalintensitdt kleiner als 1% ist.
Flir die Untergrundkorrektur gilt der Ausdruck
11(6) =1(08)~-P (0)

P (8) B .8 +cC

]

I (8) ist die Intensitdt des gemessenen Beugungsprofils als
Funktion des Beugungswinkels 0, I1 (6) ist die Intensitdt des
korrigierten Profils. P (8) beschreibt den Verlauf des Streu-
untergrundes im MeBintervall von I (8). B und C wurden nach
der Methode der kleinsten Quadrate aus den gemessenen Inten-—
sitaten, die am Anfang- bzw. Ende des Winkelintervalls liegen,
bestimmt. Unter Annahme, daf das korrekte Abtrennen der Unter-
grundintensitadten vom gemessenen Profil zu minimalen Oszilla—
tionen der Intensitdten im entfalteten Profil fihrt, wurden
die berechneten Faktoren B und C anhand eines Computerpro-
gramms solange variiert, bis die im Untergrund des entfalteten

Profils auftretenden Oszillationen ein Minimum erlangen.

Die Messungen der Beugungsprofile wurden in dieser Arbeit Ulber
ein Winkelintervall 826 von 8° durchgefiihrt, um eine genauere

Auswertung von den Faktoren B und C sicherzustellen.

Die Fourierkoeffizienten hoherer Ordnung konnen zum Auftreten
der Oszillationen der Intensitdten im entfalteten Beugungs-—
profil auch beitragen. Deswegen wurde ein empirisches Ab-

bruchsystem der Fourierreihe ausgewdhlt. Damit wird die Anzahl
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der Fourierkoeffizienten, die zur Auswertung des entfalteten

Beugungsprofils verwendet werden, eingeschrankt.

Nach den oben erwdhnten MaBnahmen wurde bei den praktischen
Durchfihrungen der Entfaltung mit der Fouriermethode beobachtet,
dafB die Amplitude der im Verlauf des entfalteten Beugungspro-—
fils auftretenden Oszillationen immer kleiner als etwa 10% der
Maximalintensitdt des zuriickgerechneten Profils waren. Dies
weist darauf hin, daB nur im Untergrundbereich des entfalteten
* Beugungsprofils die Intensitdten unzuverlissig sind. Es ist
ein besonderes Charakteristikum der Entfaltung mit der Fourier-
methode, daB Oszillationen im Untergrundbereich des entfalteten
Beugungsprofils auftreten. Man kann diese Oszillationen durch
eine Gldttungsprozedur eliminieren. Diese MaBnahme wurde aber
in dieser Arbeit nicht durchgefiihrt, weil dann eine approxi-
mierte Funktion des iu glattenden Beugungsprofils hdtte an-
genommen werden missen. Im allgemeinen kann man annehmen, daf
die Intensitdten des entfalteten Profils, die kleiner als 10%
der Maximalintensitdt sind, unterhalb der Nachweisgrenze des
Auswertungsverfahrens 1liegen. Wegen der Proportionalitdt
zwischen der Anzahl Z(c) der Elementarzellen mit einer Konzen-
tration ¢ des Zusatzelements in einem Kristallgemisch und der
am Beugungswinkel 60 gemessenen Streuintensitdt sind die Werte
von Z(c), die aus den Untergrundintensitdten des physikalischen

Profils ermittelt werden, ebenfalls unzuverldssig.

Im Abschnitt (3.3.3) wurde gezeigt, daB ein Fehler in der Be-
stimmung der Untergrundfunktion eines gemessenen Beugungsprofils
direkt in seine Fourierkoeffizienten eingeht. Deshalb kann man
behaupten, daB die Auswertungsergebnisse stark von der Unter-—

grundkorrektur im zu untersuchenden Beugungsprofil abhéngen.

Zum Analysieren der Einfllsse der Untergrundkorrektur auf die

Ergebnisse wurde ein simuliertes Profil mit Hilfe des in 5.2
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erlduterten Verfahrens untersucht. Das zu untersuchende Profil
wird nur durch DomanengroBe und PuOZ—Konzentrationsverteilung
verbreitert. Die linienverbreiternden Einfliisse wurden flr
unterschiedliche Werte von C in der Untergrundfunktion be-
stimmt. Der Wert von C wurde jeweils um 1%, 3% und 5% erhoht.
Die Tabelle 13 stellt den Fehler in der Bestimmung der Do-

manengroBRe dar.

Tabelle 13: Fehler in der Bestimmung der DomdnengroBe fir ver-

schiedene Werte von C in der Untergrundfunktion

Erhdhung des Fehler in der Bestimmung
Wertes von C der DomdnengrofRe

1% 5%

3% 20%

5% 35%

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

obachtet.

Der Unterschied zwischen den aus (111)- bzw. (333, 511)-Profil
bestimmten mittleren DomdnengroRen war fast immer kleiner als
10%. Deshalb kann man annehmen, daB der Fehler in der Bestim-

mung der mittleren DomanengroRBen kleiner als 10% ist,

Die Gegenliberstellung der aus (141)- bzw. (333, 511)-Profil
berechneten PuOZ—Konzentrationsverteilungen zeigte, daB die
verschiedenen Naherungen nur geringfligige Abweichungen im

Resultat bewirken,

Aus der Untersuchung der Probe 2 anhand des im Abschnitt 5.2
und 5.4 dargestellten Verfahrens konnte man schlieen, daB

die Linienverbreiterung infolge Gitterverzerrung vernachldssig-
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bar ist. Im allgemeinen kann man behaupten, daB die Verbreiterung
eines gemessenen Beugungsprofils vorwiegend durch die PuOZ—Kon—

zentrationsverteilung hervorgerufen wird.

Die Abschdatzung der Interdiffusionskoeffizienten von Plutonium
in den (U, Pu)02~Proben erlaubte eine weitere Uberpriifung der
ermittelten PuOZ—KonzentPationsverteilungen. Die Ubereinstimmung
der in dieser Arbeit abgeschiatzten und von Chilton u.a. /131/
bestimmten Interdiffusionskoeffizienten von Plutonium kann man
als gut ansehen. Daraus kann man schlieBen, daB die in dieser
Arbeit erlduterten Verfahren zu sinnvollen Ergebnissen geflhrt

haben.

Ein moglicherweise bestehender Zusammenhang zwischen der im
untersuchten Praparat vorhandenen DomdnengrdBe bzw. Gitter-

verzerrung und dem PuOZ—Gehalt wurde nicht beobachtet.
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9, ZUSAMMENFASSUNG

Die rdntgenographischen Untersuchungen niltzten die Abhangigkeit
der Gitterkonstanten von der Zusammensetzung der Analyse in—
homogener Mischkristalle aus. Sie haben den Vorteil der direkten
Abbildung der Hiufigkeitsverteilung von Gitterkonstanten als

Intensitdtsverteilung lber dem Beugungswinkel.

Der Verlauf von an Mischkristallen gemessenen Beugungsprofilen
wird von den geometrischen Einflissen des Diffraktometers (Hori-
zontal- bzw. Vertikaldivergenz, endliche Spaltweite der De~-
tektorblende, natlirliche Breite der Emissionslinien’ usw.) und von
den physikalischen Parametern der Probe (DomdnengrofRRe, Gitter—

verzerrung, Gitterkonstantenverteilung) gepragt.

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

tionen im entfalteten Beugungsprofil fuhren kdnnen:

— Die Standardabweichung der gemessenen Intensitdten beziiglich

der Maximalintensitat soll kleiner als 1% sein.

— Die Messung der Intensitdtsverteilung des zu untersuchenden
Beugungsprofils soll lber einen geniigend weiten Winkelbereich
ausgedehnt werden, um flir die Auswertung neben dem eigent-

lichen Profil einen hinreichend breiten Untergrundbereich
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sicherzustellen. In dieser Arbeit war der Winkelbereich 426 = 8O

-~ Die Halbwertsbreite des zu analysierenden Beugungsprofils soll

mindestens 20% groRBer als die der Instrumentenfunktion sein.

— Die Anzahl der verwendeten Fourierkoeffizienten zur Auswertung
des entfalteten Beugungsprofils soll beschriankt werden, weil
die Koeffizienten hdherer Ordnung mit groBen Fehlern behaftet
sind. In der vorliegenden Arbeit wurde ein empirisches Ver-
fahren entwickelt, um diese Anzahl der Fourierkoeffizienten

zu bestimmen.

Die Beugungsprofile wurden mit einer Cu—Ka1’Z—Rbntgenstrahlung
aufgenommen. Da die Dublettstrahlung in dem Beugungsprofil starke
Unsymmetrie bewirkt, wurde der KuZ—Anteil der Dublettstrahlung
mit Hilfe eines analytischen Verfahrens eliminiert. Dazu war

die Kenntnis des Intensitdtsverhdltnisses I(Kaz) / I(Ka1) not—
wendig. Dieses Verhdltnis wurde theoretisch bestimmt. Flr

(U, Pu)OZ—PPobe betrdgt es 0,50487.

Die Konzentrationsverteilung eines Zusatzelementes in einem
zweikomponentigen Mischkristall kann im allgemeinen mit zwei

Niherungsmodellen beschrieben werden:

- Die Variation der Konzentrationen des Zusatzelements kommt
nur innerhalb der kohdrent streuenden Bereiche (Domdnen) vor,

d.h. alle Domdnen enthalten gleiche Konzentrationsverteilung.

— Der Konzentrationsunterschied in einer Probe liegt Uber
mehrere Domanen verteilt vor, d.h. innerhalb der Domidnen

ist die Konzentration des Zusatzelements anndhernd konstant.

Bei metallographischen Untersuchungen im (U, Pu)OZ—Mischkristall
war zu sehen, daB die Konzentrationsunterschiede in makrosko-
pischen Bereichen vorliegen. Deswegen wurde das Modell - Do-
manen gleicher Konzentrétionéverteilung - auf UOZ—PuOZ-PPoben

nicht angewandt.
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Das Ndherungsmodell - Domdnen konstanter Plutonium Konzentration -
hat sich als sinnvoller erwiesen. Zur Uberpriifung der in dieser
Arbeit erarbeiteten Theorie diente ein Computerprogramm, das aus
den gemessenen Beugungsprofilen die Ermittlung der entstehenden
DomanengroBe, Gitterverzerrung und PuOZ—Konzentrationsverteilung

ermoglicht.

Zur Trennung der linienverbreiternden Einfllisse von einem Beu-
gungsprofil wurden die an derselben Probe aufgenommenen (111)-

- und (333, 511)-Profile angewandt.

Die Auswertungsergebnisse, die aus (111)- bzw. (333, 511)-Beu-
gungsprofil erhalten wurden, stimmen hinreichend gut Uberein.
Die Differenz zwischen den aus (111)- bzw. (333, 511)-Profil
bestimmten mittleren DomdnengroBen ist kleiner als 10%. Des—
wegen kann man annehmen, daB die vorausgesetzten Verbreiterungs—
funktionen, die den EinfluB der DomdnengrdBe und Gitterverzer-
rung auf das physikalische Beugungsprofil beschreibt, auch in

guter Ndherung stimmen.

Im Hinblick auf die Ergebnisse wurde festgestellt, daB die Ver-
breiterung des physikalischen Beugungsprofils im wesentlichen
auf die PuOZ—KonzentPationsverteilung zurlckfihrbar ist. Beil
allen untersuchten Prédparaten war die Linienverbreiterung in-

folge der Gitterverzerrung fast vernachldssigbar.

Da die aus einer rdntgenographischen Untersuchung erhaltenen
Ergebnisse in der Praxis sehr schwer nachzuweisen sind, wurden
die Interdiffusionskoeffizienten von Plutonium, ausgehend von
den berechneten effektiven Konzentrationsprofilen, abgeschatzt.
Dazu wurden die in der Literatur erwdhnten Interdiffusions-
koeffizienten von Plutonium im Uran-Plutoniumdioxid benutzt.
Die in dieser Arbeit abgeschdtzten Interdiffusionskoeffizienten

von Plutonium im (U, Pu)02 stimmten mit den Literaturergeb-
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nissen ausreichend gut Uberein. Dabei handelt es sich um keine
Methode zur Bestimmung der Interdiffusionskoeffizienten von

Plutonium in (U, Pu)OZ—Mischkristallen, sondern eine Uberprii-

fung des Verlaufes der bestimmten PuOZ—KonzentPationsverteilungen.

In der vorliegenden Arbeit wurden zahlreiche (U, Pu)OZ—Préparate

mit unterschiedlichen PuO.-Konzentrationen und auch Homogeni-

sierungszustanden untersuiht. Damit konnte man den Beweis er-
bringen, daf aus dem experimentell erhaltenen Beugungsprofil
die mittlere DomdnengrdBe, Gitterdehnungsverteilung innerhalb
eines kohdrent streuenden Bereiches (Domdne) und die PuO,,~

Konzentrationsverteilung zu ermitteln sind.
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