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1 Software fur ein Vierkreisdiffraktometer mit
Flachendetektor flr Einzelreflexe

1.1 Einleitung

Der wichtigste Teil eines Rontgen-Beugungsexperiments ist die genaue
Messung der Intensitaten der gebeugten Strahlung. Im Bereich der Kristal-
le mit kleiner Elementarzelle wurden die ursptinglich zur Bestimmung der
integralen Intensitaten der Reflexe eingesetzten Filmmethoden weitgehend
abgel6st durch den Einsatz von Szintillationszahlern. Der Vorteil beruht
darauf, dal3 hier die einfallende Strahlung proportional in elektronische
Zahlimpulse umgewandelt wird, was die automatische und quantitative
Auswertung begunstigt [71,92,126].

In den letzten Jahren wurden jedoch mehr und mehr ortsempfindliche
Detektoren eingesetzt. Allen bisherigen Flachendetektoren gemeinsam ist
das Bestreben, moglichst viele Reflexe gleichzeitig aufzeichnen zu kdnnen
und so die Mel3zeit fur einen Kristall zu verringern.

Als Abtastmodus wird meistens die sog. Drehkristallmethode [16,18,46]
eingesetzt. In dieser Scan-Technik 143t man den Kristall wahrend der ge-
samten Integrationszeit des Detektors um einige Zehntelgrade oszillieren.
Da hier auf einzelne Reflexe keine Rucksicht genommen werden kann,
kommt es vor, dal? sich verschiedene Reflexe tiberschneiden, oder aber, daf}
sich die Intensitat eines einzigen Reflexes auf mehrere Aufnahmen verteilt.
Der letztgenannte Fall 183t sich relativ leicht korrigieren; bei der erstge-
nannten Mdoglichkeit missen die sich tberlappenden Reflexe meistens aus
dem Datensatz entfernt werden, sofern man den Fehler Gberhaupt bemerkt.
Die genannten Probleme treten auf, weil bei der Drehkristallmethode keine
dreidimensional raumliche Erfassung der Intensitatsverteilung im rezipro-
ken Gitter moéglich ist, sondern nur eine Projektion des reziproken Gitters
auf einige wenige Schichtbilder, die zudem in Bezug auf den Kristall zufal-
lig orientiert sind.

Auch ist es nicht mdglich, einzelne Reflexe unter einem speziellen -
Winkel zu messen, um so eine Orientierung des Kristalls auszuwahlen,
unter der die Weglange des Strahls im Kristall und damit die Absorption
minimiert werden kénnen [62]. Erst recht verbietet sich die Messung von
y-Scans. Zur Durchfiihrung einer numerischen Absorptionskorrektur der



MelRdaten [2,5, 6,30, 34,35, 38,42,61,65] mul folglich auf eine Messung von
-Scans auf einem konventionellen Vierkreisdiffraktometer zurtickgegrif-
fen werden.

Das Problem der sich tberlappenden Reflexe tritt tGbrigens bei einer
Messung der Intensitdten mit einem Szintillationszahler auch auf, wenn
Reflexe im reziproken Gitter sehr nahe beieinander liegen. Besonders bei
Viellingsbildung oder bei modulierten Strukturen kann die Uberlappung
mehrerer Reflexe, sogar bei sehr kleinen Elementarzellen, eine quantitative
Erfassung der Reflexintensitaten verhindern.

Wenn man jedoch die Aufzeichnung der Intensitat eines einzelnen Re-
flexes nicht mit dem Szintillationszéhler, sondern mit einem kleinen, fla-
chenempfindlichen Detektor unter voller Ausnutzung der Geometrie des
Vierkreisdiffraktometers durchfiihrt, so kann man die beschriebenen Pro-
bleme umgehen. Dadurch, dal3 jeder Reflex bzw. jede Reflexgruppe einzeln
gemessen werden, kann im Unterschied zum konventionellen Flachenzah-
ler flr jeden Reflex ein Scan mit optimalen Bedingungen durchgefthrt wer-
den. Daruber hinaus erhalt man, anders als beim Szintillationszahler, ein
zweidimensionales Bild des Reflexes und hat so mehr Moglichkeiten, die
Integration des Reflexes von unerwiinschten Stérungen abzugrenzen.

Gegenstand dieses Teils der Arbeit ist die Realisierung solch eines Fla-
chendetektors fir Einzelreflexe sowie die Ansteuerung des Vierkreisdif-
fraktometers zusammen mit dem neuen Detektor. Besonderes Augenmerk
wird dabei auf die Berechnung der integralen Intensitat eines Reflexes aus
seiner flachenhaften Abbildung (,,Image*) gelegt.



1.2 Design-Entscheidungen beim Bau des
Detektorsystems

Der einzige physikalische Vorgang, der fur den Nachweis von Rontgen-
guanten in dem flr Beugungsexperimente interessanten Energiebereich
(3-20 keV) verwendet werden kann, ist die Wechselwirkung eines Ront-
genquants mit einem inneren Elektron und seine vollstandige Absorpti-
on [14,15]. Die sich anschlieRenden Sekundareffekte, die flir den Nachweis
in Frage kommen, sind:

e Die lonisierung eines Gases
e Die Entstehung von Elektron—-Loch-Paaren in einem Halbleiter

e Der photoelektrische Effekt. Hier fuhrt die Absorption des Rontgen-
guants zur Emission eines Elektrons von der Photokathode.

e Ein Fluoreszenz-Effekt. Die Energie des Rontgenquants wird teilwei-
se in Photonen im sichtbaren oder ultravioletten Bereich des Spek-
trums umgewandelt, und diese kénnen dann in einem sekundaren
Prozel nachgewiesen werden.

e Ein chemischer Effekt, wie z. B. die Reduktion von Silberhalogenid zu
metallischem Silber in einer photographischen Emulsion

Obwohl fur die Realisierung eines Flachendetektors die verschiedensten
Funktionsprinzipien eingesetzt wurden [14, 15], haben sich nur zwei Syste-
me durchsetzen kénnen:

e Speicherfolien aus mit Europium dotiertem Bariumhalogenid [8,9, 86,
113], wie sie z.B. von STOE als IPDS (Image Plate Detection System)
vermarktet werden [122]

e CCD-Detektoren (Charge Coupled Device), z. B. von MARRESEARCH
[80] oder SIEMENS [108]

Da fur den Eigenbau eines Detektors vom Aufwand her nur die Ver-
wendung eines CCD-Chips in Frage kam, beschrankt sich die Darstellung
im folgenden auf diesen Detektortyp.



1.2.1 Direkte Belichtung des CCD-Chips mit Réntgenstrahlung oder
indirekte Belichtung tber einen Leuchtschirm

Theoretisch kdnnte man zwar den CCD-Chip direkt mit der Rontgenstrah-
lung belichten, jedoch hat dieser Weg verschiedene Nachteile:

e Um eine befriedigende Absorptionsrate zu erreichen, mufRite der
CCD-Chip eine sehr grolie Materialstarke haben. Solche Chips sind
jedoch schwierig herzustellen und somit sehr teuer.

e Danurein geringer Teil der Rontgenquanten innerhalb der empfindli-
chen Zone des CCD-Chips absorbiert wird, verringert sich die ,,Detec-
tive Quantum Efficiency* (DQE), ein Mal} fur die Gute des Detektors
(siehe Kap. 1.6.1) [68].

e Ein ROntgenquant, das tatsdchlich vom CCD-Chip absorbiert wird, er-
zeugt dort mehrere Tausend Elektron-Loch-Paare, d. h. ein Pixel wird
durch einige wenige Rontgenereignisse gesattigt. In dieser Betriebs-
art wird der Dynamikbereich des CCD-Chips also nur sehr schlecht
ausgenutzt (siehe Kap. 1.6.3) [53].

e Die Oberflache des CCD-Detektors ist zum Teil mit den Schaltungen
bedeckt, die flr das Auslesen der angesammelten Ladungstrager no-
tig sind. Da diese Schaltungen jedoch einen Teil der Rontgenquanten
absorbieren, werden CCD-Chips fur den wissenschaftlichen Einsatz
in der Regel dunner geschliffen und von der Ruckseite beleuchtet.
Dies kann aber auch zu Problemen fuhren, da die ideale Starke bis
auf eine Genauigkeit von < 2000 A eingehalten werden muR, um das
bestmdgliche Antwortverhalten zu gewahrleisten [66, 67].

e Die Chipgrofen, in denen CCD-Detektoren verfugbar sind, kom-
men fur die Anwendung als Flachendetektor bei Réntgen-Beugungs-
experimenten im allgemeinen wegen ihrer Kleinheit nicht in Frage.
Dementsprechend mufR man normalerweise das Bild der gestreuten
Strahlung erheblich verkleinern, um so eine groR3ere Flache gleichzei-
tig aufzeichnen zu kdnnen; dies ist nattrlich bei direkter Exposition
des Detektors mit Rontgenstrahlung nicht mdglich.

e Integrierte Schaltungen auf Siliciumbasis werden durch die Einwir-
kung von Rontgenstrahlung beschadigt und bei langerer Einwirkung
zerstort [21, 32].

All diesen Problemen geht man aus dem Weg, indem man die Réntgen-
strahlen mittels eines Leuchtschirms zunéachst in sichtbares Licht umwan-
delt. Ein gutes Leuchtpigment erzeugt mehrere hundert Lichtquanten aus



Tabelle 1.1: Technische Daten der Kamera LcCCD 11 [43,73].

Chip Kodak KAF-0400, beleuchtet von der
Vorderseite

Auflésung 768 x 512 Pixel

Raster 9 x 9 um?

GroRe 6,91 x 4,60 mm?

Kihlung geregelte, zweistufige Peltier-Kuhlung, etwa

40° Temperaturdifferenz. In 16 Stufen
einstellbar. Abwarme wird Uber Kuhlkérper
und Ventilator an die Umgebung abgegeben
Elektronik auf Steckkarte fur AT-Bus; 12 Bit
Analog-Digital-Wandler; ca. eine Sekunde
Auslesezeit (Bandbreite 45 MHz)

Ausleserauschen durchschnittlich 15 e~
Dunkelstrom < 10pA/cm? bei 25°C
Gehéause gekapselt, mit trockener Luft gefullt

AnschluB fur die Optik  Objektivadapter fur Minolta-Objektive

jedem einfallenden Réntgenquant [14,15,49,56]. Wenn man erreichen kann,
dal3 ca. 1-3% davon den CCD-Chip erreichen, so hat man einen idealen
(d. h. rausch- und verlustfreien) Detektor.

Die Uberwiegende Mehrheit aller eingesetzten CCD-Systeme sind fur
den Betrieb im sichtbaren Bereich des Spektrums ausgelegt (z.B. fur An-
wendungen in der Astronomie), so dal3 das Angebot an kommerziell er-
haltlichen CCD-Kameras sehr grol} ist.

Fur das hier vorgestellte System fiel die Wahl auf eine Slow-Scan-CCD-
Kamera der Firma OES GmbH (Optische und Elektronische Systeme) [43].
Es handelt sich hierbei um eine Kamera, die fur den Einsatz in der Astro-
nomie gedacht ist (technische Daten siehe Tab. 1.1).

1.2.2 Auswahl des Leuchtschirms

Um eine effiziente Umwandlung der Rontgenquanten in sichtbares Licht zu
gewadbhrleisten, werden einige Anforderungen an den Leuchtschirm gestellt:

1. Um einen madglichst grof3en Teil der Réntgenstrahlung zu absorbie-
ren, mul3 das Leuchtpigment einen hohen Massenschwachungskoef-
fizienten bei den interessierenden Wellenlangen haben.

2. Es muR eine hohe Rontgenlumineszenzausbeute haben.



Tabelle 1.2: Relative Effizienz der verschiedenen Leuchtschirme. Es wur-
den die integralen Intensitaten gemessen, die sich beim Durchstrahlen ei-
ner Lochblende von 25 um Durchmesser mit dem Primarstrahl des AED 2
bei 600 s Belichtungszeit mit dem CCD-Detektor ergaben. Der Absorptions-
grad fur Mo-Ka-Strahlung wurde Uber die Schwachung der beobachteten
Zahlrate mit dem Szintillationszahler bestimmt. Bei der Kodak-Folie han-
delt es sich um eine Rontgenverstarkerfolie unbekannten Typs, mit der die
ersten Versuche gemacht wurden.

Herkunft Belagmasse Absorptions- relative

/(mg/cm?) grad Effizienz
Kodak unbekannt unbekannt 0,840
LWB 38,12 0,937 0,856
LWB 50,16 0,962 0,947
LWB 61,02 0,968 1,000

Quanteneffizienz %

0 1 1 1 1 1

400 500 600 700 800 900 1000
Wellenlange/nm

Abbildung 1.1: Quanteneffizienz des CCD-Chips Kodak KAF-0400 [73].



3. Die Abklingzeit der Rontgenlumineszenz mufd moglichst kurz sein.

4. Der Leuchtschirm muf3 dinn sein, um eine hohe Auflésung zu ge-
wahrleisten.

5. Er mulB gleichmaRig mit Pigment belegt sein.

6. Das Emissionsspektrum des Leuchtpigments muf3 in einem Bereich
liegen, in dem der CCD-Chip eine hohe spektrale Empfindlichkeit
hat.

7. Das Pigment mufd chemisch stabil sein, und darf sich nicht durch
Rontgenstrahlung zersetzen.

Die beste Kombination dieser Eigenschaften unter den zur Verfligung
stehenden Leuchtpigmenten liefert Gd,0,S:Tb [13-15, 53, 56]. Es hat ins-
besondere einen hohen Massenschwachungskoeffizienten fir Mo-Ka- und
Cu-Ka-Strahlung sowie eine hohe Réntgenlumineszenzeffektivitat. Sein
Emissionsmaximum liegt bei 550nm. Bei dieser Wellenlange betragt die
Quanteneffizienz des CCD-Chips KAF-0400 laut Herstellerangaben ca.
37% [73] (Abb. 1.1). Die Abklingzeit der Lumineszenz von Gd,0,S:Tb
betragt ~ 10~3s [13, 14].

Vom Hersteller des Leuchtpigments, dem Leuchtstoffwerk Breitungen,
wurden drei Gd,0,S:Th-Folien mit unterschiedlicher Flachenbelegung an
Leuchtstoff zur Verfligung gestellt. Die Folie mit der héchsten Wandlungs-
effizienz, die fur die weiteren Untersuchungen benutzt wurde, war mit
61,02mg/cm? Gd,0,S:Tb belegt (siehe Tab. 1.2). Da es bei dem vorge-
stellten Detektor weniger auf eine hohe Auflésung als auf eine hohe Emp-
findlichkeit ankam, wurde ein vergleichsweise grobkdrniges Gd,0,S:Tb-
Muster (dsg =~ 9 um) gewahlt [119].

1.2.3 Optische Kopplung von Leuchtschirm und CCD-Chip

Um die Lichtquanten, die vom Leuchtschirm erzeugt werden, auf den
CCD-Chip abzubilden, gibt es prinzipiell zwei Mdglichkeiten:

1. Die Lichtibertragung kann durch ein Bundel von Glasfasern erfol-
gen. Kommerziell erhéltlich sind Glasfaserblindel (Taper) aus koni-
schen Glasfasern im Mal3stab bis zu ca. 5: 1 [14]. Es ist also mdglich,
einen Abbildungsmalistab ungleich 1 : 1 zu wahlen. Allerdings ist es
nicht trivial, den Taper zu wechseln, so dal’ der Abbildungsmalistab
des Detektorsystems als konstant angesehen werden muf3. Beim Ver-
binden des CCD-Chips mit dem Taper besteht ein nicht unerhebliches
Risiko, den Chip zu zerstoren.
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Abbildung 1.2: Optische Kopplung von Leuchtschirm und CCD-Chip mit
zwei auf Unendlich korrigierten Objektiven Ricken an Ricken.

2. Der Leuchtschirm kann Uber ein Linsensystem auf den CCD-Chip ab-
gebildet werden. Bei dieser Anordnung kann eine Optik leicht gegen
eine andere ausgetauscht werden, so dal’ der Abbildungsmalistab des
Systems variabel ist.

Ein entscheidender Faktor bei der Auswahl des Kopplungssystems ist
seine Effizienz. Bei der Kopplung mittels Glasfasertaper wird je nach Quel-
le ein Wirkungsgrad zwischen 49% und 80 % [13, 14,52, 80, 118] beim Ab-
bildungsmalistab 1 : 1 angegeben. Beim Einsatz einer Linsenoptik wer-
den normalerweise zwei auf Unendlich korrigierte Objektive mit demsel-
ben Durchmesser, aber nicht unbedingt mit derselben Brennweite Ricken
an Rucken eingesetzt. Der Leuchtschirm befindet sich dann in der Schar-
feebene des ersten Objektivs und der CCD-Chip in der Scharfeebene des
zweiten (Abb. 1.2). Bei dieser Anordnung und der Annahme, dal3 sich der
Leuchtschirm wie ein Lambert-Strahler [75] verhalt, gilt fur die Effizienz
der Lichtkopplung € [13,118]:

. _ . 14n(D/2)° 1 P
€=, (Offungswinkel des Objektivs) = P (fi/D)



Hierbei ist f;/D die Blendenzahl' des Objektivs mit der langeren Brenn-
weite und, da ja der Durchmesser der Objektive gleich ist, der geringeren
Lichtstarke. Der Abbildungsmalistab M ist gleich dem Verhéltnis der bei-
den Brennweiten f;/f,. Ist das Objektiv mit der kiirzeren Brennweite dem
Leuchtschirm zugewandt, so erhalt man eine vergréernde Optik, andern-
falls eine verkleinernde. Die gro3te Blendenzahl, die fur ein Objektiv im
photographischen Bereich erhéltlich ist, betragt 1,0, so daf die Effizienz bei
M # 1 nicht groRer als (2M) 2 ist.

Diese Zahlen gelten nattrlich nur far ein ideales optisches System. Bei
realen Systemen jedoch geht an jeder Phasengrenze Intensitat verloren.
Man kann von einer Transmissionseffizienz von ~ 99,5% an jeder Phasen-
grenze ausgehen. Bei einem optischen System mit 8 Linsen kann man damit
einen weiteren Verlust von 1 — 0,995% = 7. 7% errechnen.

Obwohl die Effizienz der Kopplung mittels Linsen geringer ist als die
mittels Taper, fiel die Wahl doch auf eine Linsenoptik. Fir den Bau des Pro-
totyps erschien die grof3ere Flexibilitat, die eine Linsenoptik bietet, sowie
der weit geringere Preis (siehe Kap. 1.2.6) wichtiger als ein Zugewinn an Ef-
fizienz. In dieser Komponente des Gesamtsystems liegt also offensichtlich
das grolite Potential fir zukinftige Weiterentwicklungen und Verbesserun-
gen.

Die optischen Systeme, die derzeit in den Detektor eingebaut werden
kdnnen, sind wahlweise

e Zwei Minolta-MD-Objektive mit f = 50mm und einer Blendenzahl
von 1,4. Diese Optik hat einen Abbildungsmalfistab M von 1:1 und
eine rechnerische Effizienz € von 12,8 %.

e Eines der o0.a. Objektive, gekoppelt mit einem Minolta-MD-Objek-
tiv mit f = 130mm und einer Blendenzahl von 2,8. Mit dieser Optik
kann wahlweise eine Verkleinerung oder VergrolRerung um den Fak-
tor M = 2,6 bei einer Effizienz von ¢ = 3,2 % erreicht werden.

IDie Blendenzahl entspricht der Brennweite dividiert durch den effektiven Blendendurch-
messer eines optischen Systems.



1.2.4 Eintrittsfenster flr die Rontgenstrahlung

14 136 0 0 O 0.00 0.000 0.000 0.000 0.000 523.45 17.73

130 135 140 145 150

Abbildung 1.3: Schatten des Primarstrahlfangers auf einer CCD-Aufnah-
me, verursacht von der Bereitschaftslampe des AED 2 mit einem Detektor-
Eintrittsfenster aus geschwarzter Polyethylenfolie.

Um eine Belichtung des CCD-Chips mit Umgebungslicht auszuschlie-
Ren, mul auf der dem Kristall zugewandten Seite des Detektors ein lichtun-
durchléssiges, aber fur die Rontgenstrahlen moglichst transparentes Ein-
trittsfenster montiert werden. Anfangliche Versuche mit geschwaérzten Po-
lyethylenfolien oder Pappkartons, wie sie zum Schutz von unbelichteten
Rontgenfilmen verwendet werden, zeigten jedoch, dal} auch die infrarote
Strahlung der Lampchen auf der Rontgenrdhre zu einer Erhéhung des Un-
tergrunds in den aufgenommenen ,,Images” fuhrte (siehe Abb. 1.3). Abhilfe
brachte die Verwendung eines Beryllium-Fensters (Starke 0,45 mm), das aus
einer defekten Rontgenréhre entnommen wurde.
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1.2.5 Montage des Detektors auf dem Vierkreisdiffraktometer

Da die beiden optischen Systeme (siehe Kap. 1.2.3) verschiedene Baulangen
haben, wurden sowohl die Kamera als auch die Halterung fur den Leucht-
schirm verschiebbar auf einer optischen Bank angebracht. Die Kamera und
die Halterung fur den Leuchtschirm sind zudem in der Hohe justierbar.
Der Detektor ist relativ kompakt (b-h-1=13,5cm-20cm - 32cm) und wiegt
weniger als 4kg inclusive der optischen Bank. Daher kann man ihn auf
dem Mikroskoparm des Diffraktometers AED 2 [109] montieren. Das hat
den grol3en Vorteil, dal der CCD-Detektor parallel zum Szintillationszah-
ler betrieben werden kann.

1.2.6 Kosten des Detektorsystems

Die Kosten, die fur das Detektorsystem entstanden sind, setzen sich wie
folgt zusammen:

2750,- DM komplette CCD-Kamera inklusive Steuerelektronik

500, DM  Umbau der Kamera auf die Minolta-Optiken sowie ein
groRerer Zwischenspeicher fur das Auslesen (siehe Kap.
1.3.2)

600,— DM drei Objektive

Das sind zusammen 3 850,— DM. Eine CCD-Kamera mit Glasfasertaper
und Ausleseelektronik héatte ca. 60000 DM gekostet [97].
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1.3 Software flr die Ansteuerung des Diffraktometers
und des Detektorsystems

In diesem Kapitel werden im Detail die Programme diskutiert, die das Vier-
kreisdiffraktometer AED 2 [109] und die CCD-Kamera [43] direkt anspre-
chen. Das gesamte Programmsystem difccd ist in mehrere Teile gegliedert,
die unabhangig voneinander sind, aber Uber definierte Schnittstellen mit-
einander kommunizieren. Dadurch wird von den Eigenarten der speziell
verwendeten Hardware abstrahiert. Setzt man z.B. eine andere CCD-Ka-
mera oder ein anderes Diffraktometer ein, so muf? man lediglich kleine Tei-
le des Systems anpassen, der Rest der Programme kann aber unverandert
weiterverwendet werden.

1.3.1 Ansteuerung des Diffraktometers A  ED 2

Das automatische Vierkreisdiffraktometer AED 2 [109] wird Uber eine seri-
elle Schnittstelle (RS 232) an den Steuercomputer angeschlossen. Das Pro-
tokoll, mit dem das Interface der Steuerelektronik des AED 2 angesprochen
werden kann, liel sich aus dem urspringlichen Steuerprogramm des Ge-
rats [110], das im Fortran 77 Quelltext zur Verfigung stand, sowie der vor-
her entstandenen Portierung des Programms ftir PCs unter LINUX [1] ent-
nehmen (siehe Anhang A.1).

1.3.2 Ansteuerung der CCD-Kamera LcCCD 11

Die CCD-Kamera LcCCD 11 setzt sich aus einer Steckkarte flr den AT-Bus
und dem eigentlichen Kamerakopf zusammen. Auf der Einsteckkarte be-
findet sich ein hochintegriertes, rekonfigurierbares Bauelement (FPGA), das
beim Einschalten des PCs mit einem Konfigurationsprogramm initialisiert
werden muf3. Die Verbindung zwischen Kamerakopf und PC stellt ein 37-
poliges Rundkabel mit HD-Sub-D44-Stecker und Buchse her. Das Kabel
dient sowohl der Datentibertragung als auch der Stromversorgung des Ka-
merakopfes.

Beim Auslesen der Aufnahmen gilt zu beachten, dal? der Prozel, ist er
einmal gestartet, nicht wieder angehalten werden kann. Folglich mul3 das
Betriebssystem und mithin das Anwendungsprogramm die Daten in der
Geschwindigkeit Gber den Bus abnehmen, in der die Kamera sie liefert;
sonst gehen sie verloren. Die Kamera wurde vom Hersteller unter dem
Betriebssystem DOS eingesetzt. DOS ist nicht multitasking-féahig, und ein
Programmierer kann sich somit darauf verlassen, dal3 sein Programm nicht
vom Betriebssystem unterbrochen wird. Unter LINUX ist das, wie unter
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Tabelle 1.3: Programmierregister der CCD-Kamera LcCCD 11 [43].

Adresse Bitzahl Schreib- (W) oder Aufgabe

Lesezugriff (R)
BASE+0 8 W Kuhlregister (KR)
BASE+0Q 16 R Datenregister (DR)
BASE+1 8 W Programmierregister (PR)
BASE+2 8 W Befehlsregister (BR)
BASE+2 8 R Statusregister (SR)

jedem anderen UNIX-System auch, nicht der Fall, da sich hier mehrere Pro-
gramme die vorhandene Prozessorzeit in sog. Zeitscheiben teilen mussen.
Man mul also besondere Vorsorge treffen, um das Auslesen, einen Echt-
zeitprozel3, auf einem nicht echtzeitfahigen Betriebssystem wie LINUX zu-
verlassig durchfihren zu kénnen. Auf der Steckkarte befindet sich zwar
ein Zwischenspeicher, der 256 Datenpunkte aufnehmen kann, aber bei ei-
ner Ausleserate von ca. 400000 Datenpunkten pro Sekunde bleibt nur ein
Fenster von ~ 0,6 ms, bevor der Zwischenspeicher Uberlauft. Aus diesem
Grund wurden die Speicherchips gegen pinkompatible Chips mit der Ka-
pazitat von 8 192 Datenpunkten ausgetauscht. Damit ist das Zeitfenster 32
mal so grol3, und von dieser Seite her ist ein zuverlassiger Betrieb gewahr-
leistet.

1.3.2.1 Programmiermodell der CCD-Kamera LcCCD 11

Dem Programmierer stehen vier Adressen zur Verfigung, beginnend
bei der Basisadresse BASE, die auf der Steckkarte per Jumper zwischen
$0000-$03F8 einstellbar ist. Bei diesen Registern wird unterschieden
zwischen lesendem und schreibendem Zugriff sowie zwischen byte- (8
Bit) und wortweisem (16 Bit) Zugriff. Schreib- und Lesezugriff kdnnen
an der gleichen Adresse unterschiedliche Register ansprechen. Die zur
Verfigung stehenden Register sind in Tabelle 1.3 aufgefuhrt. Die genaue
Dokumentation der Registerbelegung findet sich in Anhang A.2.

1.3.2.2 Initialisieren des FPGA

Samtliche Takte der CCD-Kamera LcCCD 11 werden von dem program-
mierbaren Baustein auf der Steckkarte (FPGA) gesteuert. Da das Programm
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Tabelle 1.4: Aufnahme eines Bildes mit der Kamera LcCCD 11.

BR[4] := 0 (Stop des Auslesevorgangs, Beginn der Integration)

Offnen des Rohrenfensters
Ausfuhren eines Scans
SchlieRen des R6hrenfensters

Wenn SR[3] = 1 (Kuhlungsregelung aus)
KR := 0 (KuUhlung aus)

sonst
KR :

15 (Kuhlung auf hdchste Stufe)
BR[4] := 1 (Start des Auslesevorgangs)

Schleife tber alle Pixel
Warte auf SR[1] = 0 (FIFO ist halb voll)
Wenn SR[2] = 0 (FIFo ist voll)
Fehler signalisieren
Auslesen beenden
Lies 4096 Werte aus DR
Ende der Schleife tiber alle Pixel

KR := alter Wert (KUhlung auf alten Wert zurtcksetzen)

des FPGA in flichtigem Speicher liegt, dessen Inhalt beim Ausschalten des
Rechners verloren geht, mul3 es beim Initialisieren der Kamera als erstes
mittels des Programmierregisters (siehe Anhang A.2.1) zum FPGA Ubertra-
gen werden. Erst danach steht die Funktionalitat der Gbrigen Register zur
Verfliigung. Das Programm wird als Datei im MCS-Format vom Hersteller
der Kamera zur Verfigung gestellt.

1.3.2.3 Aufnahme eines Bildes

Normalerweise gilt, dall die Kamera im Auslesemodus betrieben wird
(BR[4] = 1). Dadurch verbleiben keine Ladungen auf dem CCD-Chip,
verursacht durch vorherige Belichtung oder Dunkelstrom. Die eigentliche
Aufnahme wird durchgefthrt, wie in Tabelle 1.4 dargelegt.
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Da wegen der Kuihlung relativ hohe Strome geschaltet werden mussen,
die in demselben Kabel verlaufen wie die kleinen Strome der Datenleitung,
wird die Kuhlstufe entweder auf 0 oder 15 gesetzt, um sicherzustellen, daly
die Kuhlungsregelung keinen Schaltvorgang durchfuhrt, wahrend Daten
vom Kamerakopf zur Steckkarte tbertragen werden.

1.3.3 Einbinden der CCD-Kamera als Modul in den
LINUX-Systemkern

Es ist sehr schwierig, Hardware anzusprechen. Um z.B. die CCD-Kamera
LcCCD 11 korrekt auszulesen, mufd man genau nach dem Verfahren vorge-
hen, das in Tabelle 1.4 niedergelegt ist. Ahnliches gilt fur andere Gerite.
Anstatt den Code, den man dafur braucht, in jedem Programm, das das
Gerat benutzt, wieder neu zu schreiben, wird er in das Betriebssystem ein-
gebunden, das ihn dann Uber eine definierte Schnittstelle zur Verfigung
stellt.

Alle Versionen von UNIX abstrahieren von den Hardware-Details der
verschiedenen Geréate, indem Gerétetreiber sicherstellen, dal} die Geréate
sich so weit wie moglich wie Dateien verhalten. Daher kann man die glei-
chen Systemaufrufe (open(2), read(2), write(2)) auf Gerate anwenden
wie auf andere Dateien auch. Im Systemkern registriert jeder Geratetreiber
einen Satz von Funktionen, die aufgerufen werden, um 1/0-Aufgaben fur
die ,,Device Special Files“? auszufiihren.

Unter LINUX mul ein Gerétetreiber nicht in den Systemkern eingebun-
den sein, sondern kann im laufenden Betrieb des Rechners nachgeladen
werden. Beim Laden des Moduls® wird zunachst tiberprift, ob tiberhaupt
eine CCD-Kamera angeschlossen ist, und es wird der Initialisierungscode
(siehe Kap. 1.3.2.2) zum FPGA Ubertragen. Anschlieend mufd das Modul
dem Betriebssystem mitteilen, welche Funktionalitat es zur Verfiigung stellt
und welche Funktionen entsprechend aufgerufen werden sollen. Fir den
Treiber der CCD-Kamera sind dies die folgenden Funktionen:

e ccd_open(): Hier wird Uberpruft, ob bereits ein anderer Prozel} die
CCD-Kamera in Gebrauch hat. In diesem Fall scheitert der Aufruf
von open(2). AnschlieBend wird ein Pufferspeicher reserviert, um
4096 Datenpunkte der CCD zwischenspeichern zu kdnnen.

e ccd_release(): Gibt den Pufferspeicher wieder frei.

2Als ,,Device Special Files* bezeichnet man die Dateien, die die Hardware eines Computers
im Dateisystem reprasentieren. Normalerweise befinden sie sich im /dev-Verzeichnis.

3Ein Programmteil, der zur Laufzeit in den LINUX-Systemkern nachgeladen wird, heit Mo-
dul.
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e ccd_read(): Liest ein Bild aus der CCD-Kamera aus und Ubergibt
es in den Datenpuffer, der vom Benutzerprogramm zur Verfiigung
gestellt wird. Dieser Puffer mulR durch Aufruf von mlock(2) davor
geschutzt sein, aus dem Hauptspeicher auf die Festplatte ausgelagert
zu werden, um Datenverluste beim Lesen zu vermeiden.

e ccd_ioctl() (I/0-Control): Mit dieser Funktion wird der Zustand
der CCD-Kamera verandert oder ausgelesen. Die Funktionen, die je
nach Gbergebenem Argument ausgefuhrt werden, sind:

Binning* abfragen/setzen

— Statusregister abfragen (siehe Anhang A.2.5)
— Kuhlstufe abfragen/setzen

Integrationszeit setzen

— Integration starten/beenden

— Geometrie des CCD-Chips abfragen

e ccd_select(): Weckt das Benutzerprogramm auf, wenn die mit ei-
nem Aufruf von ccd_ioctl () eingestellte Integrationszeit abgelaufen
ist.

1.3.4 Das Server-Programm difd ++

Auf dem Rechner, an den das AED 2 und die CCD-Kamera angeschlossen
sind, l&auft als Server das Programm difd++, das das Zusammenspiel von
Vierkreisdiffraktometer und CCD-Kamera regelt.

difd++ lauft als DAmonprozel im Hintergrund. Es stellt sicher, daf kein
anderes Programm uber die serielle Schnittstelle auf das AED 2 zugreifen
kann, wahrend es selbst aktiv ist. Fur die CCD-Kamera wird der exklu-
sive Zugriff bereits durch den Geréatetreiber garantiert (siehe Kap. 1.3.3).
Das Programm verwaltet eine Datei, in der Informationen Uber die Gera-
teeinstellung abgelegt sind, die fur alle Benutzer gelten. Dies sind z. B. die
Winkelgrenzen der einzelnen Kreise, die Einstellung der Nullmarken des
AED 2 oder aber Informationen tber defekte Pixel der CCD-Kamera.

Der difd++-Prozeld lauft vollstandig ereignisgesteuert ab. Nach dem
Starten des Programms wird ein ,,Socket“® eingerichtet. Kontaktiert ein

4Als ,.Binning*“ bezeichnet man die Mdglichkeit, mehrere Pixel zu einem logischen Pixel zu-
sammenzufassen, um dadurch die Auflosung reduzieren zu kénnen.

5Sockets sind Kommunikationsschnittstellen im UNix-System. Ein Client kann einen Socket
Uber das Netzwerk oder vom gleichen Rechner aus kontaktieren. Nachdem der Server
die Verbindung tber den Aufruf von accept (2) angenommen hat, verhélt sich ein Socket
weitgehend wie eine Datei. Das heildt beide Teilnehmer dieses Kommunikationskanals
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Client diesen Socket, so wird eine Datenstruktur reserviert, in der z. B. der
Benutzer- und Rechnernamen des Client abgelegt ist. Es wird sichergestellt,
dal’ nur jeweils ein einziger Client das Recht hat, die Kreise des AED 2 zu
bewegen; alle anderen konnen nur die Position oder den Zustand des Ge-
rats abfragen.

Client und Server unterhalten sich Uber ein Protokoll, wie es in Anhang
A.3 niedergelegt ist. Der Server Ubersetzt die Protokollaufrufe in Aktionen,
die er entweder direkt ausfiihren kann (wenn es sich um einfache Anfragen
handelt, die aus der Datei mit den Gerateeinstellungen beantwortet wer-
den koénnen), oder aber er Ubersetzt sie in eine oder mehrere Aufrufe des
AED 2-Protokolls (siehe Anhang A.1) bzw. in Befehle fur die CCD-Kame-
ra. Diese Befehle werden in einer Warteschlange abgelegt und nacheinan-
der abgearbeitet. Nach Ausflihrung des letzten Befehls aus dieser Sequenz
wird die Antwort an den Client zurtickgegeben. Falls irgendwelche Fehler
auftreten, wird das AED 2 als erstes Uber den bedingungslosen Stoppbefehl
SP\0\0 angehalten, um auf jeden Fall Kollisionen in den Kreisen und damit
Schaden am Gerat zu vermeiden. Anschlieend wird eine Fehlermeldung
an den Client zuriickgeschickt.

difd++ muld vor Beginn der Messung mit Superuser-Rechten gestartet
werden. Dies kann entweder beim Hochfahren des Rechners geschehen
oder von Hand. Ein Betrieb des alten Steuerprogramms DiIF 4 [1] parallel
zu difd++ ist aus gutem Grunde nicht moglich. Die Optionen, die difd++
auf der Befehlszeile gegeben werden kénnen, finden sich in Tabelle 1.5.

1.3.5 Der AED 2-Simulator fakeaed?2

Man kann difd++ auch auf einem Rechner starten, der nicht mit dem AED 2
verbunden ist. In diesem Falle startet man das Programm mit der Option
—-fake, und difd++ ruft dann das Programm fakeaed?2 als KoprozeR® auf.
fakeaed2 implementiert das Schnittstellenprotokoll des AED 2 (siehe An-
hang A.1), so daB es als Simulator fur das Diffraktometer verwendet wer-
den kann. Dies hat sich insbesondere wahrend der Entwicklung des Pro-
grammsystems als hilfreich erwiesen, da nicht jedesmal MeRRzeit auf dem
Diffraktometer in Anspruch genommen werden mulf3te.

kdnnen sich tber die normalen Systemaufrufe read (2), write(2), select (2) miteinander
unterhalten, ohne sich darum kiimmern zu mussen, dal3 die Verbindung tber das Netz-
werk geht.

®Ein KoprozeR ist ein ProzeR, dessen Standardein- und -ausgabe direkt mit einem anderen
Prozel3 verbunden ist. Stoppt man den Elternprozel, so wird auch der KoprozeR automa-
tisch angehalten.
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Tabelle 1.5: Befehlszeilenoptionen flr difd++.

--debug

--logg

--fake

--baud_rate

--data_bits

--stop_bits

--aed?

--cooling

Nicht als Damon starten. Wird diese Option nicht gegeben,
dann geht difd++ in den Hintergrund.

Alle Befehle ausfuhrlich in die System-Logdatei protokollie-
ren. Wenn diese Option nicht gegeben ist, werden nur die
wichtigsten Informationen sowie die Fehlermeldungen dort
protokolliert.

Pfadname zu dem Programm fakeaed?2 (siehe Kap. 1.3.5) fur
den Start von difd++ auf beliebigen Rechnern

Baudrate fur die Verbindung zum AED 2. Voreingestellt ist
2 400.

Zahl der Datenbits fur die Verbindung zum AED 2. Vorein-
gestellt ist 8.

Zahl der Stoppbits fur die Verbindung zum AED 2. Voreinge-
stellt ist 1.

Geratedatei fur die Verbindung zum AED 2. Voreingestellt ist
/dev/ttyS1.

Dateiname der Instrumenten-Parameter-Datei fur difd++.
Voreingestellt ist /var/1ib/difd/difd.ipr.

Geratedatei fur die CCD-Kamera. Voreingestellt ist
/dev/ccdO.

Kihlstufe der CCD-Kamera, wenn kein Client mehr ange-
schlossen ist. Voreingestellt ist 0.
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1.4 Die graphische Benutzeroberflache  dif ++

dif++ ist der Client-Teil des difccd-Programmsystems. Dieses Programm
stellt alle Funktionen zur Verfugung, die zur Durchfihrung einer Messung
bendtigt werden. Es speichert alle Einstellungen sowie die MeRRdaten in
einer Datei name.cry (Crystal-Datei). Da fur jeden gemessenen Reflex ein
komplettes Bild sowie eine Reflexmaske abgespeichert werden, kann diese
Datei recht umfangreich werden. Fur die Messung, die in Kapitel 1.7 be-
schrieben ist, war die Melidatei am Ende fast 500 Megabyte grol3. Auler
dem Namen der Mel3datei benétigt dif++ noch den Namen des Rechners,
auf dem der Server difd++ lauft. Voreingestellt ist der Wert 1ocalhost. Eine
Beschreibung der tbrigen Optionen von dif++ findet sich in Tabelle 1.6.

Die Bedienung von dif++ verteilt sich Uber mehrere Fenster. Beim ersten
Start des Programms erscheint zunachst nur das [Echo Window] (siehe Kap.
1.4.1). Beim néachsten Programmestart erscheinen jedoch alle Fenster, die
beim letzten Verlassen des Programms aktiv waren.

Nach einer kurzen Beschreibung der Fenster von dif++ werden diese im
folgenden einzeln erklart.

[Dif++ Echo Window]: Anzeige der Ausgabe in die Protokolldatei name.eco

[Dif++ Diffractometer Parameter Window]: Einstellung der Parameter des Dif-
fraktometers

[Dif++ Diffractometer Control Window]: Unmittelbare Kontrolle des Diffrakto-
meters

[Dif++ CCD Window]: Einstellung der Parameter der CCD-Kamera

[Dif++ Search Window]: Einstellung der Such- und Zentrierparameter fur die
Rontgen-Reflexe

[Dif++ List Manipulation Window]: Verwaltung der Reflexlisten

[Dif++ Scan Window]: Anzeige der gemessenen Reflexe, Einstellung der
MeR- und Integrationsparameter

[Dif++ Cell Manipulation Window]: Einstellung der Orientierung und Zellgro-
Re des Kristalls

[Dif++ Measurement Window]: Anzeige der laufenden Messungen
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Tabelle 1.6: Kommandozeilenoptionen, die dif++ neben den Standard Xt
Toolkit-Optionen [82] versteht.

-debug global debug flag (union of all -debugXXX)
-debugCtors trace building of application
-debugAccelerators trace installation of accelerators
-debugShow trace execution of show()
-debugEvents trace XEvents

-debugActions trace calls to Xt Actions
-debugSensitivity trace sensitivity changes in difWidgets
-debugFocus trace keyboard focus changes
-debugXDR trace execution of xdr()
-debugTranslations trace installation of translations
-debugSignals trace execution of certain signals
-menuBackground Pixel (BG color of menus)
-buttonBackground Pixel (BG color of buttons)
-textBackground Pixel (BG color of text fields)
-activeBackground Pixel (BG color of active text fields)

-repeaterForeground Pixel (FG color of repeaters)
-floatGroupBackground Pixel (BG color of float groups)

-stopForeground Pixel (FG color of Stop! button)
-stopBackground Pixel (BG color of Stop! button)

-difhost any host running difd++

-debugParFile trace reading of the crystal file
-debugComm trace communication with the difd++
-debugPersist trace difPersists

-kappa start using kappa geometry
-reflexCacheSize number of reflexions cached in memory
-autosaveTime freq. of saving the crystal file (def: 120 secs)
-scanwinColors nr. of colors for the scan window (def: 150)
-echoWinGeometry geometry of the echo window
-ctrlWinGeometry geometry of the control window
-defaultsWinGeometry  geometry of the defaults window
-scanWinGeometry geometry of the scan window
-listWinGeometry geometry of the list window
-cellWinGeometry geometry of the cell window
-searchWinGeometry geometry of the search window
-measurementWinGeometry geometry of the measurement window
-ccdWinGeometry geometry of the CCD window
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1.4.1 Gemeinsame Elemente in allen Fenstern, erklart am Beispiel
des [Dif++ Echo Window ]

= Dif++ Echo Window e
Filel Hostl Detectorl Intepyrupt

test.eco

Sonntag, 14. Februmar 1999, 14:59:07
Comnecting to localhost at Somntag, 14. Februar 1999, 14:59:12
Comnection to localhost established.

Somntag, 14. Februar 1999, 15:33 [

Abbildung 1.4: Das [Dif++ Echo Window].

Alle Fenster haben einen @hnlichen Aufbau. Oben befindet sich eine
Meniileiste, eventuell mit einer Statusanzeige; darunter folgt ein fenster-
spezifischer Teil und ganz unten eine Zeile mit der aktuellen Datums- und
Zeitangabe (siehe Abb. 1.4).

Die haufig gebrauchten Menus sowie die beiden Kndpfe zum Unterbre-
chen einer Diffraktometer-Aktion finden sich in allen Mentizeilen. Dartber
hinaus haben einige Fenster auch noch eigene Menus, oder sie fligen zu-
satzliche Auswabhlfelder in die gemeinsamen Mends ein.

Alle Elemente der graphischen Benutzeroberflache kénnen entweder
mit der Maus oder mit der Tastatur angewahlt werden. Das Element, dem
gerade die Tastatureingaben zugeleitet werden, ist farblich hervorgehoben
(wie z. B. der [Window]-Knopf in Abb. 1.4). Der Tastaturfokus kann mit den
Tasten bzw. (Shift] (Tabulator|vor- und zuriickbewegt werden.
Wenn der Mauszeiger in ein Bedienungselement bewegt wird, so bekommt
dieses auch den Tastaturfokus. Die Menus in der Mentzeile kdnnen al-
le durch die Kombination der Taste mit dem Anfangsbuchstabe des
Menunamens heruntergeklappt werden. Im Menu selbst wird das aktive
Element mit den Pfeiltasten bewegt. M6chte man die Auswahl abbrechen,

so kann dies mit der (Esc)-Taste geschehen.
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1.4.1.1 Das [File]-Meni

Das [File]-Menu stellt die Funktionen zur Manipulation der Crystal-Datei
und der Echodatei name . eco bereit, und es bietet die Mdglichkeit, das Pro-
gramm zu beenden.

[Open]: Eine neue Crystal-Datei wird gedffnet. Eventuelle Anderungen an
der Crystal-Datei, die momentan geladen ist, werden abgespeichert.

[Save]: Objekte, die seit dem letzten Speichern geadndert wurden, werden
abgespeichert. Diese Funktion wird vom Programm in bestimmten
Abstanden (normalerweise 120s, einstellbar mit der Kommandozei-
len-Option -autosaveTime) automatisch aufgerufen.

[Force Save]: Alle Objekte in der Crystal-Datei werden abgespeichert, auch
wenn sie sich nicht gedndert haben. Die Ausfiihrung dieser Funktion
iIst normalerweise nicht notig.

[Reorganize]: Die Crystal-Datei wird neu organisiert. Wenn Reflexe ge-
I6scht wurden, dann kann mit dieser Funktion die Crystal-Datei ver-
kleinert werden.

[Save As]. Die Echodatei wird unter einem anderen Namen abgespeichert.
Normalerweise wird die Echodatei mit dem gleichen Basisnamen an-
gelegt wie die Crystal-Datei.

[Close Window]: Das aktuelle Fenster wird geschlossen. Wenn das Fenster
das einzige offene Fenster war, wird das Programm beendet.

[Quit]: Das Programm wird beendet. Anderungen an der Crystal-Datei
werden abgespeichert, und das Diffraktometer wird sofort angehal-
ten.

1.4.1.2 Das [Window ]-Meni

Neben einer Option fur jedes der dif++-Fenster, bei deren Anwahl das ent-
sprechende Fenster auf den Bildschirm geholt wird, gibt es im [Window]-
Menu wie im [File]-Menu eine Option, das aktuelle Fenster zu schliel3en.

1.4.1.3 Das [Host]-Meni

Das [Host]-Menu kontrolliert die Verbindung zum difd++-Server.

[Connect]: Eine abgebrochene Verbindung zum difd++-Server wird wieder
aufgenommen.
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[Disconnect]: Die Verbindung zum difd++-Server wird unterbrochen. Das
Ausfuhren dieser Funktion fuhrt dazu, dal} die meisten Bedienungs-
elemente auRer [Host]=-[Connect]” und [File]=-[Quit] inaktiv werden.

[Change Host]: dif++ wird mit einem neuen difd++-Server verbunden. Es
wird der Name des Rechners abgefragt sowie ein Benutzername und
ein PalRwort.

[Toggle Logging]: Das ausfuhrliche Mitprotokollieren der Meldungen auf
dem Server wird ein- oder ausgeschaltet (siehe Tab. 1.5, Seite 18).

1.4.1.4 Das [Detector ]-Menl

Mit diesem MenU kann zwischen Szintillationszédhler und CCD-Detektor
hin- und hergeschaltet werden. Die Angabe der Stellung der Diffraktome-
terkreise (siehe Kap. 1.4.3) bezieht sich immer auf den aktuell gewahlten
Detektor. Der Winkel zwischen dem Zahlrohrarm und dem Mikroskop-
arm, auf dem der CCD-Detektor installiert ist, wird im [Dif++ Diffractometer
Parameter Window] eingestellt (siehe Kap. 1.4.2). Im [Dif++ CCD Window] gibt
es eine Funktion, diesen Winkel zu bestimmen (siehe Kap. 1.4.4).

1.4.1.5 Der [Interrupt ]-Knopf

Klickt man den [Interrupt]-Knopf mit der Maus an, so wird die gerade lau-
fende Meldreihe bei der nachsten Gelegenheit unterbrochen. Danach hat
man die Wahl, die Messung fortzusetzen oder komplett abzubrechen.

1.4.1.6 Der [Stop! ]-Knopf

Beim Anklicken des roten [Stop!]-Knopfes wird jede Bewegung des Diffrak-
tometers sofort abgebrochen. Es wird nicht auf die Beendigung der Mes-
sung gewartet. Nach der Riickmeldung des Diffraktometers erhélt man die
Wahl, die Messung des letzten Reflexes zu wiederholen oder die Melireihe
abzubrechen.

1.4.1.7 Spezifische Funktionen des [Dif++ Echo Window ]

Das [Dif++ Echo Window] ist hauptsachlich das Ausgabefenster fur die Pro-
tokolldatei name . eco. Allerdings kann man die Datei auch editieren, wenn
der leistenartige Knopf mit dem Dateinamen eingedruckt ist.

"[Host] = [Connect] ist wie folgt zu lesen: Anklicken des Bedienungselements [Host], dort die
Option [Connect] auswahlen. Falls sich das Bedienungselement in einem anderen Fenster
befindet, wird der Name des Fensters vorangestellt, also [Dif++ Echo Window] = [Host] =
[Connect].
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1.4.2 Das [Dif++ Diffractometer Parameter Window ]

F11e| Nlndowl Hostl Detectorl Inter'r'uptl
Status: IIntegrating 38 432 0 0 0 0.00 0.000 0.000 0‘00'
Zeromarks Cancell Geometry restrictions Apply I CancelI
2 Theta 1.173| 7| 4| | max. 2Th—Om ¥| 4
Omega 0.527| 7| 4| | Shade of cradle 18‘0 ¥|a
Chi -1.445| 7| 4| | Width of Phi base 35.0)| 7| 4
Phi 45.000| 7| 4| | Height of Phi base 28.0)| 7| &
Lower limits Apply I Cancel | | Upper limits Apply I Cancel
2 Theta -60.000| 7| 4| | 2 Theta 88.500) v | &
Omega =55.000| 7| 4| | Omega 55,000 v| &
Chi =90.100| v| 4| | Chi 90.100 | v| &
Phi -1.000| ¥| 4| | Phi 361.000| v &
Viewing position Apply I Cancel | | Geometry Apply I Cancel
2 Theta 75.000| v| 4| | Ang(OPT-CNT) 26.88| 7|+
Omega 48.600| 7| 4| | D({Cryst-CNT) 245,00 7| &
Chi 0.000| | &) | D(Cryst-SRC) 220,00 v | +

Phi 0.000| v| &

Wavelength Apply I Cancel| | Filter factors Apply I CancelI
Average 0.71073| v| 4| | Filter 1 2.167| 7
Alpha 1 0.70930| v| 4| | Filter 2 4.505| 7| &
Alpha 2 0.71359| v| 4| | Filter 3 15.445| v &
Slewing speeds Apply I Cancel | | Counter correction Apply I Cancel
Slow 0.12| 7| 4| | Dead time 1.30) 7| &
Hedium 2.00| 7| 4| | Valid up to 40000 | v | &

Saturday, 20. Febrmary 1999, 20:06

Abbildung 1.5: Das [Dif++ Diffractometer Parameter Window].

Im [Dif++ Diffractometer Parameter Window] (siehe Abb. 1.5) kénnen die-
jenigen Parameter eingestellt werden, die im alten Steuerprogramm des
AED 2 [1] mit dem Befehl D4 eingegeben wurden. Wie dort sollte man diese
Parameter vor jeder Messung kontrollieren, insbesondere die Winkelgren-
zen der Diffraktometerkreise.

1.4.2.1 Eingabeelement fur einen Zahlenvektor

FUr die Eingabe der Parameter im [Dif++ Diffractometer Parameter Window]
und an vielen anderen Stellen im Programm dif++ wird ein Eingabeele-
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ment fur einen Vektor von Zahlen benutzt. Es kann eine beliebige Lange
haben, und es gibt sowohl Elemente, die verandert werden kénnen (alle
Elemente, neben denen sich Pfeiltasten befinden), als auch solche, die keine
Eingabe erlauben. Die Verdnderung des Wertes kann auf mehrere Weisen
erfolgen:

e Man kann den neuen Wert direkt in das Textfeld eingeben.

e Man kann auf die Pfeiltasten mit einem der drei Mausknopfe klicken.
Dabei verandert sich der Wert.

e Mit den Pfeiltasten der Tastatur kann der jeweils aktive Wert (erkenn-
bar am dunkleren Hintergrund) erhéht oder erniedrigt werden. Auch
hier wird das aktive Element mit der (Tabulator)-Taste liber das Fen-
ster bewegt.

Die Veranderung des Wertes in der Anzeige wird jedoch erst aktiviert,
wenn der [Apply]-Knopf gedrickt worden ist (mit der Maus, oder durch
Driicken der [Return}-Taste irgendwo im Eingabeelement). Durch das
Drucken des [Cancel]-Knopfes wird die Anzeige wieder auf den zuletzt ak-
tivierten Wert zuriickgesetzt.

1.4.2.2 Erklarung der einzelnen Parameter des  [Dif++ Diffractometer
Parameter Window |

[zeromarks]: Einstellung der Nullmarken der Diffraktometerkreise

[Geometry restrictions]: Einstellung der aus dem AED 2-Steuerprogramm
DiF 4 [1] bekannten geometrischen Beschrankungen der Eulerwiege

[Lower limits]: Untere Winkelgrenzen der Diffraktometerkreise

[Upper limits]: Obere Winkelgrenzen der Diffraktometerkreise. Achtung:
beide Winkelgrenzen mussen fur den 26-Winkel des Szintillations-
zahlers eingegeben werden, auch wenn gerade der CCD-Detektor ak-
tiv ist!

[Viewing position]: Die Position der Diffraktometerkreise, die mit der Funk-
tion [Dif++ Diffractometer Control Window] =- [Commands] =- [Viewing
Position] angefahren wird

[Geometry]: Geometrische Gegebenheiten des Goniostaten. Wichtig ist fur
dif++ insbesondere der Wert [Ang (OPT-CNT)], das ist der Winkel zwi-
schen dem Szintillationszéhler und dem Mikroskoparm des AED 2
und damit der Winkel zwischen den beiden Detektoren.

[Wavelength]: Verwendete Wellenldngen in A
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[Filter factors]: Filterfaktoren der Filter [F1], [F2] und [F3]

[Slewing speeds]: Winkelgeschwindigkeiten der Diffraktometerkreise in
Grad pro Sekunde

[Counter correction]: Werte fur die Totzeitkorrektur des Szintillationszahlers

Da diese Parameter spezifisch fur das Diffraktometer und nicht far den
Kristall sind, werden sie vom Server-Programm difd++ gespeichert. Sie
gelten also auch fur jeden nachfolgenden Start des Client-Programmes.
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1.4.3 Das [Dif++ Diffractometer Control Window ]

FileI '.\'indowl Hostl Detectorl Debugl Commandsl Z.zz‘i‘ez.‘mpi‘l
Status: |F1
Window Filter 1 Pozition Apply I Cancell (h,k,1) Cancell
— 2 Theta 13.430(¥| 4| | h -0.00| 7| &
Horiz. half Filter 2 Omega 6.715/ 7| 4| | k 3.00|v| &
Chi =25.440| v 4| | 1 1.00| 7| &
Vert. half Filter 3 Phi 303.315| v| 4| | Psi -0.00) 7| &
Sunday, 21. February 1999, 18:30

Abbildung 1.6: Das [Dif++ Diffractometer Control Window].

Im [Dif++ Diffractometer Control Window] (siehe Abb. 1.6) finden sich die
Kontrollelemente, mit denen sich das Diffraktometer direkt bedienen laft,
ein Ment mit Moglichkeiten, Protokollausgaben ein- und auszuschalten,
sowie das Menu mit den Diffraktometerbefehlen.

1.4.3.1 Die Bedienungselemente des [Dif++ Diffractometer Control
Window ]

[Window]: Wenn der Knopf gedrtckt ist, wird das Eintrittsfenster flr den
Rontgenstrahl am Diffraktometer gedffnet.

[Horiz. half]: Wenn der Knopf gedruckt ist, wird der horizontale ,,Halfshut-
ter* vor dem Eingangsfenster des Szintillationszahlers geschlossen.

[Vert. half]: Wenn der Knopf gedruckt ist, wird der vertikale ,,Halfshutter*
vor dem Eingangsfenster des Szintillationszéhlers geschlossen.

[Filter 1]: Wenn der Knopf gedruckt ist (wie in Abb. 1.7), wird der [Filter 1]
in den Strahlengang geklappt.

[Filter 2]: Wenn der Knopf gedrckt ist, wird der [Filter 2] in den Strahlen-
gang geklappt.

[Filter 3]: Wenn der Knopf gedrickt ist, wird der [Filter 3] in den Strahlen-
gang geklappt.

[Position]: Einstellung der Positionen der Diffraktometerkreise. Der Winkel
2 0 bezieht sich hier immer auf den gerade eingestellten Detektor.
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[(h,k,)]: Alternativ dazu kann man auch einen bestimmten [(h,k,)]-Wert in
Reflexionsstellung bringen. Das setzt nattrlich eine gultige Orientie-
rungsmatrix (siehe Kap. 1.4.8) voraus.

1.4.3.2 Das [Debug]-Men

Im [Debug]-Menu finden sich Funktionen, die das Mitprotokollieren von be-
stimmten programminternen Funktionen ein- und ausschalten. Alle diese
Optionen lassen sich auch beim Programmstart mit Befehlszeilenoptionen
wahlen (siehe Tab. 1.6, Seite 20).

1.4.3.3 Das [Commands ]-Menu

[Viewing position]: Anfahren der in [Dif++ Diffractometer Parameter Window] =
[Viewing Position] eingestellten Position

[Get zero marks (ZM)]: Ausfiihren des Befehls zM [1]
[Check zero marks (CK)]: Ausflihren des Befehls CK [1]

[Verify zero marks (C8)]: Ausfuhren des Befehls C8 [1]. Diese Funktion ist al-
lerdings noch nicht implementiert.
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1.4.4 Das [Dif++ CCD Window ]

Ee E2lE]
FileI '.\'indowl Hostl Detectorl CCD commandsl E.zz‘i‘ez.%’zz;}i‘l

Status: ISetting cooling to 12,

CCD Parameter Apply | CancelI
2]

Cooling 1

min Peak/BG for defect 1.30
Time for defect measurement 300
Linearity correction border 100000. 0000000000 |
Linearity correction a 407060.0000000000
Linearity correction b 1.0346700000 |
Linearity correction ¢ 33.1703000000 |
Linearity correction d 0.7725420000
Image scale (width of image in degrees 2theta) 2.067

Afla|a]a]a]a]a]=
el

Defect pixels

I (476,5)
(371,8)
(493,12)
(420,15)
(483,19)
(499,24)
(73,31)
(451,44)
(149,52)
(757,53)
(331,56)
(562,58)
(597,63)
(637,63)
(437,65)
(513,68)
(761,69)
(723,70)
(578,72)

¢ (301,74)

Sunday, 21. February 1999, 18:33

Abbildung 1.7: Das [Dif++ CCD Window].

Im [Dif++ CCD Window] (siehe Abb. 1.7) kdnnen die Parameter der CCD-
Kamera eingestellt werden. Dies sind u. a. die Kuhlstufe und die Einstel-
lung des Binning. Des weiteren kann die Messung einiger Daten, die zur
Durchfihrung der Korrekturen nétig sind, in diesem Fenster veranlaf3t wer-
den.

1.4.41 Das [CCD Parameter ]-Feld

[Cooling]: Einstellung der Kuhistufe der CCD-Kamera. Sie kann Werte von
0-15 annehmen.
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Bei der Messung der Struktur von CsCa(NO,)s - 2(H,0) (siehe Kap.
1.7) hat sich eine Einstellung auf den Wert 12 als sinnvoll herausge-
stellt.

[min Peak/BG for defect], [Time for defect measurement]: Diese beiden Werte
werden bei der Messung eines Referenzbildes zur Bestimmung de-
fekter Pixel verwendet (siehe Kap. 1.6.6, ,,Blemish Luminescence®).
Es wird eine Dunkelaufnahme mit der eingestellten Belichtungszeit
auf dem CCD-Detektor registriert. Alle Pixel, fr deren Intensitat |
gilt:

I > (ly) - (14 [min Peak/BG for Defect])

werden als defekt gekennzeichnet. Hierbei bedeutet (1,) den Durch-
schnittswert aller Pixel der Aufnahme.

[Linearity correction...]: Einstellung der Parameter der Linearitatskorrek-
tur fur die in Kapitel 1.6.2 definierten Funktionen. Der Parameter
[Linearity correction border] bezeichnet den Ubergang zwischen den
beiden Funktionen, die in der Anpassung verwendet werden.

[Image scale]: Ausgabe des Offnungswinkels zwischen der linken und rech-
ten Kante einer Aufnahme. Der Parameter wird mit der Funktion
[Dif++ CCD Window] = [CCD Commands] = [Determine image scale] be-
stimmt.

1.4.4.2 Das [CCD Commands ]-Menl

[Set binning]: Einstellung des Binning-Faktors. Es stehen die Mdglichkeiten
[1x1], [2x2], [4x4] und [8x8] zur Verfligung. Voreingestellt ist [2x2].

[Use background correction]: Wenn diese Funktion gewahlt ist und das ge-
wahlte Untergrundbild (siehe Kap. 1.4.6) den passenden Binning-Fak-
tor hat, wird es zur Korrektur einer ungleichmagRigen Untergrundver-
teilung von den folgenden Aufnahmen abgezogen.

[Determine image scale]: Diese Funktion mif3t zwei Aufnahmen des Primar-
strahls (Belichtungszeit 2s mit allen Filtern im Strahlengang), einmal
bei 260 = 0,5° und einmal bei 26 = —0,5°. Aus dem Abstand und der
Lage der gemessenen Reflexzentren werden der Mal3stab des Bildes
[CCD Parameter]=-[Image Scale] und der Winkel zwischen den beiden
Detektoren [Dif++ Diffractometer Parameter Window]=-[Geometry]=-[Ang
(OPT-CNT)] bestimmt.

[Determine defect pixels]: Aufnahme eines Images zur Messung der defekten
Pixel mit den im [CCD Parameter]-Feld eingestellten Parametern
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[Clear defect list]: Loschen der Liste der defekten Pixel

[Measure background]: Aufnahme einer Untergrundmessung mit den einge-
stellten Scan-Parametern. Das gemessene Untergrundbild wird in der
Liste [Background scans] im [Dif++ List Manipulation Window] (siehe Kap.
1.4.6) abgelegt. Das jeweils letzte dort abgelegte Bild wird zur Unter-
grundkorrektur verwendet, wenn es mit demselben Binning-Faktor
gemessen wurde, wie das zu korrigierende Bild.
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1.4.5 Das [Dif++ Search Window ]

F11e| Nlndowl Hostl Detectorl Infory z;}%l

Status: IConnectlon to localhost established.

Search parameter Apply | Cancell
Time/step: 0,07]a
2 Theta min: 0,000 7| &
2 Theta max: 0,000 7|«
Peak/BG limit: 1,0/ 7|«
Slow search I Coptinuous scan I

Rotation photograph parameter Apply | Cancell
Phi min: 0,000 7| &
Phi max: 60,000) 7| &
2 theta for film marks: 20,000 7| &
Scan around Phi I

Centering parameter Apply | Cancell
Omega halfwidth MO

| Start Search |

Dienstag, 16. Februar 1999, 09:37

Abbildung 1.8: Das [Dif++ Search Window].

Im [Dif++ Search Window] (siehe Abb. 1.8) werden die aus [1] bekannten
Such- und Zentrierparameter (SP, CP und RP) eingegeben. Die zugehdrigen
Funktionen — Reflexsuche und Zentrieren von Reflexen — sind allerdings
noch nicht vollstandig implementiert. Es besteht jedoch die Mdglichkeit,
eine Orientierungsmatrix aus DIF 4 zu Ubernehmen, da die Koordinatensy-
steme und Drehrichtungen der Kreise in der gleichen Weise definiert sind
wie in [1] (siehe Kap. 1.4.8).
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1.4.6 Das [Dif++ List Manipulation Window ]

= Dif++ List Manipulation Window e
FileI '.\'indowl Hostl Detectorl Listl Ref'lexl Interr'uptl
StatuS:IRecalculating 29 7077 4 14 -1 0.00 59.499 29.749 7.065]
Available lists:
| Background scans Mode: (h,k,1) Psi Nr. of Refl: 16 stored with scan dats
Copylist Mode: (h,k,1) Psi Nr. of Refl: 10 stored with scan datg
Defect Results Mode: Angles Nr. of Refl: 8 stored with scan datg
Scaling Results Mode: Angles Nr. of Refl: 2 stored with scan datg
Scan Results Mode: (h,k,1) Psi Nr. of Refl: 1 =ztored with =can dats:
cl list Mode: (h,k,1) Psi Nr., of Refl: 34 stored with scan datsg
cscah. sorted 5 . H stored
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Abbildung 1.9: Das [Dif++ List Manipulation Window].

Das [Dif++ List Manipulation Window] beinhaltet alle Funktionen zum Ein-
richten und zur Manipulation der Reflexlisten sowie zum Starten der Mes-
sungen. Zusammen mit dem [Dif++ Scan Window] (siehe Kap. 1.4.7) ist es das
zentrale Fenster fur die Durchfiihrung einer Messung.

Es ist in zwei Ubereinanderliegende funktionale Einheiten unterteilt:

e Im oberen Teil findet sich das Verzeichnis der vorhandenen Reflexli-
sten sowie die Bedienungselemente, mit denen man die Listen mani-
pulieren kann. Das [List]-Menu in der Menuleiste enthalt Befehle, die
auf allen ausgewadhlten Reflexlisten operieren.
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e Im unteren Teil werden die Reflexe aller ausgewahlten Listen ange-
zeigt. Das [Reflex]-Meni enthéalt Befehle, die auf allen ausgewahlten
Reflexen operieren. Es ist nur anwahlbar, wenn auch Reflexe ausge-
wahlt sind.

Die Aufteilung des vorhandenen Platzes im [Dif++ List Manipulation Window]
zwischen dem oberen und dem unteren Teil kann durch Verschieben des
kleinen ,,Griff“-Elementes (erkennbar in Abb. 1.9 am rechten Rand der
Trennlinie zwischen den Teilen des Fensters) vom Benutzer verandert wer-
den.

Jede Messung operiert auf Reflexlisten. Es gibt keine Beschrankung hin-
sichtlich der Anzahl der Reflexlisten oder der Anzahl der Reflexe (zumin-
dest keine praktisch erreichbare: das Limit liegt bei 232 Reflexlisten und bei
der gleichen Anzahl Reflexe). Die Reflexlisten haben einen Namen mit ei-
ner maximalen Lange von 16 Zeichen, der vom Benutzer vergeben wird
und der eindeutig sein muB3. Die Reflexe bekommen vom Programm eine
laufende Nummer zugeordnet.

1.4.6.1 Ausgabe- und Auswahlelement fir eine Liste

Sowohl das Verzeichnis der Reflexlisten als auch die Liste der ausgewahl-
ten Reflexe werden mit demselben Ausgabeelement fiir Listen bzw. Tabel-
len dargestellt. Es stellt jedes Element in einer Zeile dar. Die Zeile kann
entweder ausgewadhlt sein (dann ist sie schwarz hinterlegt) oder nicht.

Das Ausgabeelement kann eine waagrechte und/oder senkrechte Ver-
schiebeleiste haben, die den sichtbaren Bereich der Tabelle verdndert. Des
weiteren kann ein Tabellenkopf vorhanden sein (wie im Anzeigebereich der
Reflexe in Abb. 1.9), der sich in waagrechter Richtung mit der Tabelle mit-
bewegt.

Verschieben des angezeigten Ausschnittes der Tabelle
Der angezeigte Ausschnitt der Tabelle kann auf mehrere Arten Uber die
Tabelle bewegt werden:

e Man kann die Verschiebeleiste mit der mittleren Maustaste ergreifen;
die Anzeige der Tabelle folgt dann der Bewegung des Verschiebeele-
ments. Die Lange des Verschiebeelements entspricht dem Anteil der
Tabelle, der tatsachlich sichtbar ist.

e Klickt man mit der mittleren oder rechten Maustaste in die Tabelle, so
kann man durch Ziehen der Maus den Ausschnitt verandern. Mit der
rechten Maustaste ist die Bewegung schneller; mit der mittleren kann
man den Ausschnitt feinfuhliger einstellen.
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e Beim Bewegen der ausgewdhlten Zeile mit den Pfeiltasten der Tasta-
tur verschiebt sich der angezeigte Ausschnitt der Tabelle so, daR das
gerade gewahlte Element sichtbar bleibt.

Auswéahlen von Elementen der Tabelle
Auch die Auswahl von Elementen kann mit der Maus oder Uber die Tasta-
tur erfolgen. Das Veradndern der Auswahl mit der Maus geschieht mit der

linken Maustaste; durch gleichzeitiges Halten der (shift}- oder der (ctrl}
Taste verandert sich das Verhalten.

e Klickt man mit der linken Maustaste in ein Tabellenelement, ohne ei-
ne Taste auf der Tastatur zu betétigen, so wird zunéachst die beste-
hende Auswahl geloscht. Jedes Element, in dem sich der Mauszeiger
befindet oder tber das er mit gedrickter linker Maustaste gezogen
wird, wird selektiert (erkennbar an der Darstellung mit schwarzem
Hintergrund). Beim Loslassen der Maustaste wird die neue Auswahl
aktiviert.

e Halt man wahrend des Klickens der Maustaste die [shift} oder die
ctr1)-Taste, so wird die bestehende Auswahl nicht geldscht.
e Mit gedriickter (shift}Taste verdndert jedes Tabellenelement, das

uberfahren wird, seinen Auswahlstatus. War es vorher ausgewahlt,
so wird es jetzt aus der Auswahl entfernt und umgekehrt.

e Mit gehaltener (ctr1]- Taste dagegen wird jedes tiberfahrene Tabellen-
element aus der Auswahl entfernt.

Die Bedienung uber die Tastatur erfolgt analog. Hier wird die Auswahl mit
den Pfeiltasten bewegt (die Modifikation des Verhaltens Uber die -
und -Tasten ist analog der Mausbedienung), und die Aktivierung der
neuen Auswabhl erfolgt durch Driicken der [Return)-Taste.

1.4.6.2 Vordefinierte Reflexlisten

Beim Programmstart sind bereits zwei Reflexlisten angelegt, die beide von
zentraler Bedeutung sind:

[Background scans]: In dieser Liste werden die durch Ausfuihren der Funk-
tion [Dif++ CCD Window] = [CCD Commands] = [Measure background]
gemessenen Untergrundbilder abgelegt. Jeweils der letzte der in die-
ser Liste liegenden Reflexe wird zur Untergrundkorrektur herange-
zogen. Man mufR also bei jeder Anderung der MeRparameter (siehe
Kap. 1.4.7) ein neues Untergrundbild aufnehmen.

35



[Copylist]: Diese Liste dient als Zwischenspeicher zum Kopieren von Refle-
xen. Auch Reflexe, die aus anderen Listen geldscht werden, landen
zunachst in der [Copylist]. Erst wenn diese explizit geleert wird, wer-
den die Reflexe aus der Crystal-Datei geldscht.

Aulerdem gibt es noch mehrere vordefinierte Listen, in die Reflexe beim
Ausfuhren bestimmter Funktionen abgelegt werden. Diese Listen werden
nur bei Bedarf angelegt.

[Scaling results]: Hier werden die bei der Funktion [Dif++ CCD Window] =
[CCD Commands] = [Determine image scale] gemessenen Aufnahmen
des Primérstrahls abgelegt.

[Defect results]: In diese Liste werden die Aufnahmen zur Bestimmung der
defekten Pixel des CCD-Chips abgelegt. Ausfiihrung [Dif++ CCD Win-
dow]=-[CCD Commands]=-[Determine defect pixels].

[Scan results]: Hier landen die Reflexe, die mit der Funktion [Dif++ Scan Win-
dow]=-[Start scan] gemessen werden.

[Search results]: Liste fur die Ergebnisse der Reflexsuche.

1.4.6.3 Manipulation der Reflexlisten

Der Teil des [Dif++ List Manipulation Window], der zur Manipulation der Re-
flexlisten dient, besteht aus einem Anzeigeelement, wie es im letzten Ab-
schnitt beschrieben ist, und den Bedienungselementen.

Eine Reflexliste hat einen von drei Modi, der beschreibt, in welcher Form
Reflexe in diese Liste eingegeben werden:

[(h.k,]) Psi]: Eingabe der Millerschen Indizes h, k, | und des Azimuthwinkels
¥. Wie in DIF 4 hat der ¢-Winkel den Betrag Null, wenn der w-Winkel
halb so grol? ist wie 6 (,,Bisecting Mode*).

[Angles]: Eingabe der Diffraktometerwinkel 6,w,x und ¢, an denen sich
das Reflexzentrum befindet

[(h,k,]) Angles]: Eingabe von h,k, | und den Diffraktometerwinkeln. Aus der
Eingabe solcher Reflexe kann die Orientierungsmatrix berechnet wer-
den.

AuBerdem ist wéahlbar, ob die Reflexe in dieser Liste komplett mit allen
Scan- bzw. Image-Daten in die Crystal-Datei abgelegt oder ob die Daten
nach der Integration verworfen werden sollen. Die Mdglichkeiten im Men
sind [Keep data] oder [Intensity only].
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Wenn die Einstellung der beiden Mentiknopfe (in Abb. 1.9 sind dies die
Kndpfe mit den Aufschriften [(h,k,l) Psi] und [Keep data]) den Winschen ent-
sprechen, kann man einen Listennamen in das Textfeld oberhalb der Knop-
fe eingeben. Wenn keine Liste im Auswahlelement gewahlt war, so kann
man durch Klicken des [Enter]-Knopfes eine neue Liste anlegen. War ei-
ne Liste ausgewahlt, so 4ndert sich die Beschriftung des [Enter]-Knopfes zu
[Change], um anzudeuten, dal} beim Klicken des Knopfes die Eigenschaften
der Liste entsprechend der Einstellungen der Mentknopfe geandert wer-
den.

Mit dem [Clear]-Knopf wird das Texteingabefeld geldscht.

Wenn man eine oder mehrere Listen ausgewahlt hat, so kdnnen sie
durch Klicken des [Delete]-Knopfes geléscht werden. Ist bei den ausgewahl-
ten Listen die [Copylist], so werden die Reflexe tatsachlich geldscht, anson-
sten werden sie nur in die [Copylist] kopiert.

1.4.6.4 Manipulation der Reflexe

Das Feld zur Manipulation der Reflexe ist &hnlich aufgebaut wie das Feld
zur Manipulation der Reflexlisten: es besteht aus einem Ausgabeelement
fur die Reflexe der jeweils gewahlten Listen — es kdnnen beliebig viele Li-
sten ausgewahlt sein — und den darunterliegenden Bedienungselementen.

Wenn im Ausgabeelement flr die Reflexe genau ein Reflex ausgewahlt
ist, so wird dieser im [Dif++ Scan Window] dargestellt und zwar unabhangig
davon, ob er mit dem Szintillationszahler oder dem CCD-Detektor gemes-
sen wurde oder ob noch keine Intensitatsinformation ftir den Reflex vorliegt
(siehe Kap. 1.4.7.3).

Neue Reflexe kbnnen nur eingegeben werden, wenn genau eine Reflex-
liste ausgewahlt ist; die Reflexe werden dann in diese Liste aufgenommen.
Ein Reflex wird eingegeben, indem die bendétigten Angaben im freien For-
mat (entsprechend dem Modus der ausgewahlten Reflexliste) in das Text-
feld geschrieben und durch die [Return)-Taste bestétigt werden. Abschlie-
Rende Nullen werden, wie auch bei DIF 4, vom Programm erganzt.

Sind ein oder mehrere Reflexe ausgewahlt, konnen diese durch Klicken
des [Delete]-Knopfes geltscht werden. Wenn es sich um Reflexe aus der
[Copylist] handelt, werden sie tatsachlich aus der Crystal-Datei geldscht, an-
sonsten werden sie in die [Copylist] GUberfuhrt. Durch das Klicken des [Copy]-
Knopfes werden die gewahlten Reflexe in die [Copylist] dupliziert.

Befinden sich Reflexe in der [Copylist], so konnen diese durch Klicken
des [Insert]-Knopfes in die gewahlte Liste eingefuigt werden.
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1.4.6.5 Das [List]-Menl

[Stepscan on selected lists]: Bei Betatigen dieser Funktion wird eine Mes-
sung aller Reflexe in den gewahlten Listen durchgefuhrt. Es werden
die momentan eingestellten Mel3parameter benutzt (siehe Kap. 1.4.7).

[Stepscan on unmeasured refs]: Mit dieser Funktion werden nur die Reflexe
in den gewahlten Reflexlisten gemessen, fur die noch keine Intensi-
tatsinformation vorliegt. Damit kann man eine unterbrochene Mes-
sung bequem wieder aufnehmen.

[Center selected lists]: Mit dieser Funktion werden die Reflexe in den ausge-
wahlten Reflexlisten zentriert. Sie ist jedoch noch nicht implementiert.

[Integrate selected lists]: Diese Funktion fthrt eine Integration fur alle Refle-
xe der ausgewahlten Reflexlisten durch (siehe Kap. 1.5). Hierzu mufR
jeder Reflex aus der Crystal-Datei geladen werden, und es wird fur
den jeweiligen Reflex eine neue Reflexmaske berechnet. Das ist ei-
ne rechenintensive Prozedur, die je nach der Einstellung des Binning-
Faktors der Reflexe zwischen einer Sekunde und mehreren Minuten
pro Reflex dauern kann.

[Recalculate selected lists]: Mit dieser Funktion kbnnen die Intensitaten von
bereits integrierten Reflexen unter Beibehaltung der Reflexmasken
neu berechnet werden. Dies ist zum Beispiel nétig, wenn die Para-
meter zur Linearitatskorrektur Uber die Befehlsfolge [Dif++ CCD Win-
dow]=-[CCD Parameter] neu gesetzt werden.

[Print selected lists]: Diese Funktion druckt Einzelheiten Uber die Integrati-
on aller Reflexe der ausgewahlten Listen in die Echodatei.

[Generate equivalents]: Diese Funktion entspricht dem Befehl XQ von DiF 4.
Ihr Funktionieren setzt die richtige Einstellung der Laue-Gruppe in
[Dif++ Cell Manipulation Window]=-[Cell Constants]=-[Laue group] voraus.

[Make selected lists unique]: Mit dieser Funktion kdnnen Reflexe, die mehr-
fach in den gewahlten Listen abgelegt sind, entfernt werden.
1.4.6.6 Das [Reflex]-Menl

Alle Funktionen im [Reflex]-Menu bis auf [Discard selected reflexions] ent-
sprechen den Funktionen im [List]-Menu; sie operieren jedoch nur auf den
ausgewadhlten Reflexen, nicht auf allen Reflexen der ausgewahlten Listen.

[Stepscan on selected reflexions]: s. 0.

[Center selected reflexions]: s. 0.
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[Integrate selected reflexions]: s. 0.
[Print selected reflexions]: s. 0.

[Discard selected reflexions]: Diese Funktion verwirft die Messungen, die mit
den ausgewahlten Reflexen bereits durchgefihrt worden sind. Da-
durch werden diese Reflexe beim Ausfiuihren der Befehlsfolge [List]=
[Stepscan on unmeasured refs] wieder mitgemessen.

1.4.6.7 Zusatzliche Optionen im [File]-Menu

Das [Dif++ List Manipulation Window] fligt zwei zusatzliche Optionen in das
[File]-Men ein:

[Read list from file]: Mit dieser Option kann eine komplette Reflexliste aus
einer Datei gelesen werden. Dies ist bis jetzt die einzige Moglich-
keit, die Messung eines kompletten Datensatzes zur Bestimmung ei-
ner Kristallstruktur zu veranlassen.

Eine bequeme Mdglichkeit, Indizes zu erzeugen, die in bestimmten
260-Schalen liegen und gegebenen Ausléschungsregeln gehorchen, ist
jedoch mit der GENE-Karte von ANAREF (siehe Anhang B.1.2) gegeben.

[Print measurement file]: Diese Funktion druckt die Reflexe aller gewéahlten
Listen in eine MeRdatei, die zu DIF4 und REDU 5 [1, 111] kompatibel
ist. Achtung: die Reflexintensitaten von Reflexen, die mit verschie-
denen MeRparametern gemessen wurden, sind im allgemeinen nicht
miteinander vergleichbar. Dies gilt auch fur verschiedene Binning-
Einstellungen ®

8Es ware zwar méglich, Scans mit verschiedener Belichtungszeit oder verschiedenen Schritt-
weiten auf eine einheitliche Skala zu bringen, aber da das Antwortverhalten des Detektors
nicht ganz linear ist (siehe Kap. 1.6.2), ware die Umrechnung mit einigen Schwierigkei-
ten behaftet. Eine Umrechnung von Reflexen mit verschiedenen Binning-Faktoren auf eine
gemeinsame Skala wuirde die Invariante des Programms durchbrechen, nach der die CCD-
Bilder alle auf einen Intensitéatsbereich von 0 bis 10 000 skaliert sind.
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1.4.7 Das [Dif++ Scan Window |

Das [Dif++ Scan Window] hat mehrere Funktionen. Einerseits kdnnen in die-
sem Fenster Reflexe sichtbar gemacht werden; andererseits werden hier
wichtige Meliparameter fur die Durchfihrung von Stepscans eingegeben
und angezeigt (siehe Abb. 1.10).

1.4.7.1 Durchfiihrung eines Scans mit dem CCD-Detektor

Das Vierkreisdiffraktometer AED 2 ist seitens des Herstellers nicht daftr
ausgelegt, mit einem Flachendetektor betrieben zu werden. Daher stehen
leider keine Funktionen zur Verfigung, mit denen man einen sehr lang-
samen, gleichmalligen Scan tber einen Reflex ausfihren kdnnte. Solch ein
Scan kann nur dadurch angendhert werden, dal? man die schrittweise Abta-
stung mit einer kleinen Schrittweite tGber den Reflex durchfihrt und bei je-
dem Schritt eine bestimmte Zeit verharrt. Wahlt man die Schrittweite klein
genug, so ist der Fehler gering, den man hier macht.

Ein Scan mit dem CCD-Detektor wird also ganz genauso ausgefuhrt wie
auch ein Scan mit dem Szintillationszahler.

1.4.7.2 Die Mel3parameter im [Dif++ Scan Window |

Das [Scan parameter ]-Feld
[Time/step]: Einstellung der Mel3zeit pro Scan-Schritt in Sekunden

[Steps]: Angabe der Anzahl der Scan-Schritte. Diese beiden Parameter gel-
ten fur beide Detektoren.

[Points for BG]: Angabe der Anzahl der Mel3punkte, die bei der Integration
eines Scans mit dem Szintillationszahler zur Abschatzung des Ront-
genuntergrunds verwendet werden. Diese Funktion entspricht der
,,Background-Peak-Background-Methode* von DIF 4. Fur den CCD-
Detektor hat dieser Parameter keine Bedeutung.

Das [Scan mode ]-Menl

In diesem Meni kann fur den CCD-Detektor zwischen einem ,,Scan® mit
stehenden Kreisen und einem echten Scan hin- und hergeschaltet werden.
Ein Scan mit stehenden Kreisen 1&Rt sich auch durch Einstellen der Schritt-
zahl 1 im Feld [Scan parameter]=-[Steps] erreichen; will man jedoch nur kurz
eine Aufnahme bei einer bestimmten Position machen, ist die Funktion des
[Scan mode]-Menus praktischer. Bei einer Messung mit dem Szintillations-
zahler hat die Einstellung des [Scan mode] keine Wirkung.
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Abbildung 1.10: Das [Dif++ Scan Window]. Dargestellt ist ein Reflex aus der

Messung von CsCa(NO;)s - 2 (H,0). Der schrag verlaufende schwarze Strei-

fen rihrt von einem Hohenstrahlungseinfall her, der entlang des Leucht-

schirms verlaufen sein muf3. Der hier gezeigte Reflex weist als einziger un-

ter allen gemessenen Reflexen ein solches Ereignis auf.
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Das [Smoothing ]-Menu

In diesem Menu kann ein Algorithmus zur Glattung der Daten vor der Inte-
gration ausgewahlt werden. Die Moglichkeiten, die zur Verfligung stehen,
sind:

[Unsmoothed]: Es wird mit den ungeglatteten Daten gerechnet.
[Median filter]: Anwendung eines Median-Filters.
[Mean filter]: Anwendung eines Mean-Filters.

In Kapitel 1.5.4 werden die Glattungsmethoden erklart.

Das [Show last ]-Menl
Mit diesem Menuknopf lal3t sich wahrend einer Messung der jeweils letzte
aufgenommene Reflex im rechten Teil des [Dif++ Scan Window] darstellen.

Das [Integration parameter ]-Feld

Die [Integration parameter] kontrollieren die Berechnung der Reflexmasken
fur die Integration der mit dem CCD-Detektor aufgenommenen Reflexe.
Das Vorgehen bei der Integration und die genaue Bedeutung der Parameter
werden in Kapitel 1.5.3 ausfuhrlicher besprochen.

[First peak/BG]: Alle Pixel mit einer Intensitat | > (BG) + o(BG)- [First peak/
BG] werden in die erste Abschatzung der Reflexmaske aufgenom-
men. (BG) und ¢(BG) sind die Abschédtzungen des Erwartungswertes
fur die Intensitat des Untergrundes bzw. flr dessen Standardabwei-
chung. Voreingestellt ist der Wert 2,0.

[Second peak/BG]: Wenn beim ersten Integrationsversuch keine brauchbare
Reflexmaske erhalten wurde, wird ein neuer Versuch mit dem hier
definierten, niedrigeren Schwellenwert durchgefuhrt. Voreingestellt
ist der Wert 0,4.

[Negative peak/BG]: Vor der Ausfuhrung der endgultigen Integration wer-
den in Form einer Maske ,,negative Bereiche* ermittelt, da diese die
Berechnung der eigentlichen Reflexmasken erschweren. Solche nega-
tiven Bereiche kdnnen durch leichte Skalierungsunterschiede bei der
Untergrundkorrektur entstehen, wenn die Lumineszenz des Auslese-
verstarkers in der Untergrundaufnahme hoher war als bei der Reflex-
aufnahme (siehe Kap. 1.6.6) oder wenn in der Untergrundaufnahme
ein Pixel mit abnormal hoher Intensitat vorhanden war. Die anfangli-
che Maske der negativen Pixel wird von allen Pixeln gebildet, deren
Intensitét | kleiner ist als (BG) — (c(BG)) -[Negative peak/BG]. Vorein-
gestellt ist der Wert 2,0.
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[Min size]: Am Ende der Berechnung der Reflexmasken werden alle ,,In-
seln aus der Maske entfernt, die weniger Pixel als eine bestimmte
Mindestanzahl enthalten. Diese Mindestanzahl entspricht dem Wert
[Min size], wenn der Binning-Faktor 1 -1 eingestellt ist. Fur den Bin-
ning-Faktor 2 - 2 verringert sich die Anzahl auf [Min size]/4, bei 4 - 4
auf [Min size]/16 und bei 8 - 8 auf [Min size]/64. Mit dieser Einstel-
lung soll verhindert werden, daf statistische Fluktuationen des Un-
tergrunds um ein starkes Pixel herum falschlicherweise fur einen Re-
flex gehalten werden kénnen. Als Voreinstellung fr [Min size] wird
4 096 angeboten.

Das [Step size ]-Feld

Hier wird die Schrittweite eines Scans in den vier Diffraktometerkreisen
0,w,x und ¢ eingestellt. Aus dem Verhaltnis der Schrittweiten von 6 und
w ergibt sich das Kopplungsverhaltnis der beiden Kreise. Man ist hier also
nicht auf die ganzzahligen Verhéltnisse 0: 1, 1: 1 oder 2 : 1 beschrankt.

Es hat sich gezeigt, daR die Gr6Re des Reflexes auf dem CCD-Abbild
am geringsten ist, wenn ein Kopplungsverhaltnis von 1 : 1 zwischen 6 und
w-Kreis eingestellt wird. Beim reinen w-Scan wandert das Abbild des Re-
flexes Uber den Leuchtschirm. Diese Bewegung wird durch eine Bewegung
des Detektors mit der gleichen Winkelgeschwindigkeit weitgehend kom-
pensiert.

1.4.7.3 Abbildung eines ausgewahlten Reflexes im  [Dif++ Scan
Window ]

Im rechten Teil des [Dif++ Scan Window] lassen sich Einzelreflexe auf dem
Bildschirm darstellen. Wird im [Dif++ List Manipulation Window] ein einzelner
Reflex ausgewahlt, so wird er hier angezeigt. Die Form der Abbildung des
Reflexes wird von den Kontrollelementen im [Image parameter]-Feld festge-
legt. Dartber hinaus kann die Darstellungsform des Reflexes mit der Maus
verandert werden.

Wenn es sich bei dem Einzelreflex nicht um ein CCD-Image, sondern um
einen Stepscan mit dem Szintillationszéhler handelt, so wird dieser darge-
stellt, wie das z. B. in Abbildung 1.23(b) zu sehen ist. Wurde der Reflex noch
nicht gemessen, erscheint die Meldung ,,Not measured* im Reflex-Fenster.
Bei einem Reflex, der zwar gemessen wurde, dessen Daten jedoch nicht in
der Crystal-Datei abgelegt worden sind, lautet die Anzeige ,,Data have be-
en discarded”.

Nachdem das Programm dif++ ein CCD-Image vom difd++-Server
empfangen hat, wird der Wertebereich des Images auf den Bereich von
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0 bis 10000 umgerechnet. Von diesem Image kann jedoch ein Unter-
grundbild abgezogen werden, so da3 der Wertebereich der dargestellten
Pixelintensitaten von -10 000 bis 10 000 reichen kann. In der Regel ist jedoch
der Bereich der Intensitaten, die in einem Image auftreten, viel geringer.
Wird ein Reflex auf den Bildschirm geholt, so wird die Zuordnung der
Intensitaten zu Farbwerten vom Programm so skaliert, dal3 nur derjenige
Intensitatsbereich dargestellt wird, der im Image auch vorkommt. Dem
Pixel mit dem niedrigsten Intensitatswert wird das eine Ende der ausge-
wahlten Farbskala zugeordnet und dem Pixel mit dem hdchsten Wert das
andere Ende. Die gewahlte Zuordnung von Intensitdten zu Farbwerten
wird in einem Farbkeil unterhalb der Reflexdarstellung dokumentiert.

In dem Fenster unterhalb des Images wird die Verteilung der Pixelin-
tensitaten des gewahlten Ausschnitts in einer Histogramme-Darstellung ge-
zeigt. Der Grundzustand kann jederzeit wieder hergestellt werden, indem
man mit der mittleren Maustaste in das Reflexbild klickt.

In dem Textfeld oberhalb des Reflexfensters werden laufend die Positi-
on des Mauszeigers, die entsprechende Pixelintensitat und der Wert der Re-
flexmaske an dieser Stelle angezeigt. Ein Maskenwert von -1 bedeutet, dal3
das Pixel dem Untergrund zugeordnet wird. Werte kleiner -1 bedeuten,
dal3 das Pixel zwar ursprunglich zu einer Insel der Reflexmaske gehorte,
aber die Insel zu klein war und dem Untergrund zugeschlagen wurde. Mit
den Werten von 0 aufwarts werden schlielilich die Pixel nach Zugehorigkeit
zu einer bestimmten Insel numeriert.

Wenn das Image auf dem Bildschirm angezeigt ist, kann die Darstellung
des Images in verschiedener Weise gedndert werden:

e Die Zuordnung von Pixelintensitaten zu Farbwerten kann angepaldt
werden.
e Man kann einen Ausschnitt des Images vergréRern.

e Das Image kann mit oder ohne zugehorige Integrationsmaske darge-
stellt werden.

e Es kann zwischen der geglatteten und der ungeglatteten Darstellung
gewahlt werden.

Anderung der Zuordnung von Pixelintensitaten zu Farbwerten
Die Zuordnung kann auf mehrere Weisen verandert werden:

[Mode]: Auswahl zwischen normaler Abbildung und der Darstellung mit
sichtbarer Integrationsmaske. Die Integrationsmaske bekommt im-
mer die Farbe des [Image Parameter] = [White value]. Maskierte Pixel
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werden bei der Berechnung des Intensitatshistogramms nicht bertck-
sichtigt.

[Show smoothed]: Auswahl zwischen der geglatteten Darstellung und der
ungeglatteten. Die Menutoptionen sind die gleichen wie im Menu
[Scan parameter] =- [Smoothing]. Die eingestellte Option wirkt jedoch
nur auf die Abbildung des Reflexes; sie gilt nicht flr die Integration.

[Invert]: Wechsel zwischen invertierter und normaler Darstellung. Norma-
lerweise stehen helle Farbtone fur héhere Intensitat. Die Farbtabelle,
die in dem Farbkeil unterhalb des Images zu sehen ist, wird fur die
inverse Darstellung um 180° gedreht.

[Ctab]: Auswahl einer von mehreren zur Verfigung stehenden Farbtabel-
len. Es wird ein neuer Farbkeil dargestellt; das Intensitatsintervall,
das angezeigt wird, verandert sich aber nicht.

[Image parameter]: Mit den beiden Werten [Black value] bzw. [White value]
kdnnen das untere bzw. obere Ende des dargestellten Intensitatsinter-
valls gedndert werden. Beim Klicken der [Apply]-Taste wird die Dar-
stellung des Reflexes angepalit.

[Intensity histogram]: Man kann mit der Maus in der Histogramm-Darstel-
lung der Intensitatsverteilung unterhalb des Reflexes neue Grenzen
des dargestellten Intensitatsintervalls definieren. Mit der linken
Maustaste wird die erste Grenze neu gewahlt, mit der rechten die
zweite. Es spielt keine Rolle, ob die obere oder die untere Grenze
zuerst ausgewahlt wird.

Wurde der dargestellte Reflex nicht mit dem CCD-Detektor gemessen, son-
dern mit dem Szintillationszéhler, so funktioniert die Einstellung des Wer-
tebereichs der dargestellten Intensitaten analog. Die Anderung der Farbta-
belle hat hier jedoch keinen Einflul.

Anderung des dargestellten Ausschnitts

Der Ausschnitt um einen Reflex, der dargestellt worden ist, kann mit der
Maus geandert werden. Klickt man mit der linken Maustaste einmal in das
Feld, so definiert man damit eine Ecke des neuen Ausschnitts. Der Maus-
zeiger zieht jetzt ein Rechteck auf, das den neuen Ausschnitt markiert. Die
gegenuberliegende Ecke des Ausschnitts wird durch Klicken mit der rech-
ten Maustaste signalisiert. Die Bildschirmdarstellung palfit sich nach dem
zweiten Klick an, und das Intensitatshistogramm wird flr den gezeigten
Ausschnitt neu berechnet. Dieser Vorgang kann im neuen Ausschnitt wie-
derholt werden, wenn man einen noch kleineren Ausschnitt darstellen will.
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Durch einen Klick mit der mittleren Maustaste in das Abbild des Re-
flexes wird wieder das gesamte Image gezeigt, und der Vorgang wird ab-
gebrochen, falls noch keine zweite Ecke fur den neuen Ausschnitt gewahlt
worden war.

Auch die Darstellung eines mit dem Szintillationszahler gemessenen
Reflexes reagiert analog.

Berechnung eines Schnittes durch das Reflexabbild

Klickt man zweimal mit der linken Maustaste in das Image, so hat man den
ersten Endpunkt eines Schnittes durch das Image definiert. Der Mauszeiger
zieht jetzt eine Gummilinie mit sich, die den mdglichen Verlauf des Schnitts
markiert. Nach dem Klicken mit der rechten Maustaste zur Markierung
des zweiten Endpunktes wird im Histogramm-Fenster der gewahlte Schnitt
dargestellt, und die Beschriftung des Histogramm-Fensters andert sich ent-
sprechend (siehe Abb. 1.11). Die Gerade, entlang der geschnitten wurde,
wird im Reflex-Image durch eine schwarze Linie markiert. Auch dieser
Vorgang laRit sich durch Klicken der mittleren Maustaste in das Image ab-
brechen.

1.4.7.4 Zusatzliche Funktionen des [Dif++ Scan Window ]

[Start scan]: Beim Klicken des [Start scan]-Knopfes wird ein Stepscan mit
den eingestellten MeRparametern so durchgefuhrt, daR das Zentrum
des Scans an der momentanen Position der Diffraktometerkreise liegt.
Das Ergebnis wird als ein neuer Reflex in die [Scan results]-Liste ein-
gefugt.

[Integrate]: Der gerade im Fenster angezeigte Reflex wird beim Klicken die-
ses Knopfes mit den gegebenen Parametern neu integriert. Das Er-
gebnis der Integration wird ausfuhrlich in die Echodatei und in das
[Dif++ Echo Window] protokolliert.

[Print details]: Ausgabe von detaillierten Informationen tber den gerade an-
gezeigten Reflex in die Echodatei und in das [Dif++ Echo Window].

1.4.7.5 Zusatzliche Funktion im [File]-Menu

[Print scan]: Wird diese Funktion angewahlt, hat man die Mdoglichkeit, den
angezeigten Reflex in einem von mehreren wahlbaren Formaten in
eine Datei drucken zu lassen. Beispiele fur solche Ausdrucke sind
u.a. die Abbildungen 1.21, Seite 79 oder 1.23(a), Seite 91.

Die Graphikformate, die zur Verfligung stehen, sind GIF, PPM, POST-
SCRIPT und XwWD, jeweils in Hoch- oder Querformat.
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[Print histogram]: Diese Funktion druckt die Verteilung der Untergrundin-
tensitaten des gerade angezeigten Reflexausschnittes in die Datei
histogram.dat. Das Format ist kompatibel mit dem Programm
GNuUPLOT [131].
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1.4.8 Das [Dif++ Cell Manipulation Window ]

4i Dif++ Cell Manipulation Window IE | ‘
'.\'indowl Hostl Detectorl Omatl interrant
Orienting matrix: Fundamental matrix:
| -0.0612452 ||  0.0356616 || -0.0080806 | || 196.5400167 || -0.0304979 || 0.0178316 |
| 0.0483982 || 0.0839957 || 0.0036883 | || -0.0304979 |[ 106.2555705 || -0.0050180 |
| 0.0180090 || -0.0036703 || -0.1524289 | ||  0.0178316 || -0.0050180 || 42.4225474 |
01d orienting matrix: Inverse fundamental matrix:
| 0.1000000 || 0.0000000 || 0.0000000 | || 0.0050880 || 0.0000015 || -0.0000021 |
| 0.0000000 || 0.1000000 || 0.0000000 | || 0.0000015 || 0.0094113 || 0.0000011 |
| 0.0000000 || 0.0000000 || 0.1000000 | || -0.0000021 || 0.0000011 || 0.0235724 |
Cell conztants: Apply I Cancell Constants of rez. cell: Applyl Cancell
A: 14.019, A w: 0.071330]
B: 10.308, B #: 0.097012]
C: 6.513) ¢ 0.153533]
Alpha: 90.004 Alpha =: 89.996
Beta: 89.989 Beta x: 90.011
Gamma ; 90.012 Gamma *; 89.988
Volume: 941.24 Volume: 0.001062
Laue Group: minim
Friday, 05. March 1999, 18:28 [

Abbildung 1.12: Das [Dif++ Cell Manipulation Window].

Das [Dif++ Cell Manipulation Window] enthalt die Bedienungselemente,
mit denen sich die Zellkonstanten, die Orientierungsmatrix und die Laue-
Gruppe des untersuchten Kristalls einstellen lassen. Im oberen Teil des
Fensters befinden sich Anzeigeelemente fur die geltende Orientierungs-
matrix, fr die vorherige Orientierungsmatrix, fr die Fundamentalmatrix
(den metrischen Tensor der Elementarzelle) und die inverse Fundamental-
matrix.

Im unteren Teil des Fensters werden die Zellkonstanten sowie die Kon-
stanten der reziproken Zelle ausgegeben. Aulierdem gibt es ein Menu, mit
dem man die Laue-Gruppe auswahlen kann.

Die Anzeigen der Matrizen sind reine Ausgabeelemente, wahrend man
die Zellkonstanten verandern kann. Tut man dies, wird allerdings die Ori-
entierungsmatrix geloscht.

Die Definition der Orientierungsmatrix sowie die Festlegung des
verwendeten Koordinatensystems entspricht den Vereinbarungen des
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Programms DIF4 [1]. Diese unterscheiden sich von den Definitionen,
die Busing und Levy in ihrer grundlegenden Arbeit tber Diffraktometer
verwendeten [31].

Die Funktionen, mit denen sich die Orientierungsmatrix verandern lafit,
kdonnen Uber das [Omat]-MenU aufgerufen werden. Wenn sich die Orientie-
rungsmatrix andert, wird die alte Matrix gesichert, und die Zellkonstanten
sowie der metrische Tensor werden aus der neuen Orientierungsmatrix be-
rechnet.

[Read orienting matrix (RM)]: Beim Aufrufen dieser Funktion erscheint ein
Fenster, in dem die momentane Orientierungsmatrix angezeigt wird;
diese ist jedoch veranderbar. In der ersten Zeile mussen die Xx, Y, z-
Komponenten von a* eingegeben werden, in der zweiten die von b*
und in der dritten die von c* wie bei der Funktion RM in DIF 4.

[Read omat from Dif4]: Auch mit dieser Funktion kann die Orientierungsma-
trix eingegeben werden, jedoch in der Form, in der sie DIF 4 mit dem
Befehl PM ausdruckt, und zwar als Transponierte der Matrix von RM.

[Transform omat (MT)]: Diese Funktion ist genau analog zum Befehl MT in
DiF 4. eine neue Elementarzelle wird in Einheiten der alten Zellvek-
toren eingelesen. In der obersten Zeile missen die Komponenten von
a’ entlang a, b, c eingegeben werden, in der zweiten die von b’ und in
der die dritten die von c’.

[Transpose omat]: Der Name dieser Funktion ist selbsterklarend. Da immer
wieder Verwirrung tber den Drehsinn der Orientierungsmatrix be-
steht, kann man diese auf leichte Weise transponieren.

[Restore old matrix (OL)]: Die gesicherte Orientierungsmatrix wird wieder
als neue Matrix eingesetzt.
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1.4.9 Das [Dif++ Measurement Window |

4i Dif++ Measurement Window | xi i
FileI '.\'indowl Hostl Detectorl Inter'r'uptl
StatuS:IScanning Reflex 1 8506 0 0 0 0.00 28.367 25.968 20.64

Queued measurements:
Stepscans, 10 reflexions to go, Next is 0 0 0 0.00

Tuesday, 16. February 1999, 16:04 r

Abbildung 1.13: Das [Dif++ Measurement Window].

Das [Dif++ Measurement Window] dient ausschliel3lich zur Anzeige der
laufenden und ausstehenden Messungen. Es wird die Art der Messung
angezeigt (also z. B. [Stepscans] oder [Centering reflexions]) sowie die Anzahl
der noch ausstehenden Reflexe. Es stellt keine eigenen Kontrollelemente
zur Verfligung.
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1.5 Die Integration der Reflex-Images

Nach der Aufnahme eines Scans Uber einen Bragg-Reflex, sei es mit dem
Szintillationszahler oder mit einem Flachendetektor, muld aus den gefunde-
nen Intensitatsdaten eine integrale Reflexintensitat berechnet werden. Das
Problem bei dieser Integration besteht darin, die MeR3punkte des Scans ei-
nerseits dem Reflex und andererseits dem Untergrund zuzuordnen. Wenn
diese Zuordnung erfolgt ist, kann man die integrale Intensitat | des Reflexes
leicht ausrechnen:

p

p p b
=3 -pB) =3 k3!

i=1

Hierbei stehen |; fur die Intensitat des i-ten MeRBpunktes und (B) fir den
Erwartungswert des Untergrundes. Die erste Summe geht Uber die p MeR3-
punkte, die zum Peak gehdren, die zweite tber die b Mel3punkte, die dem
Untergrund zugeordnet werden.

Da die niedrigeren Pixelintensitaten des Reflexes jedoch im gleichen In-
tensitatsbereich liegen wie die hoheren Pixelintensitaten des Untergrunds,
ist eine exakte Abgrenzung nicht mdglich.

In der naiven Integrationsmethode, die jedoch in vielen Fallen sehr gu-
te Ergebnisse liefert, wird eine feste, rechteckige Maske an die berechnete
Position des Reflexes gesetzt. Einige Punkte, etwa entlang der Kanten der
Maske oder in ihrer direkten Nachbarschaft, werden zur Abschatzung des
Untergrundes verwendet, und alle Me3punkte innerhalb der Maske wer-
den dem Peak zugeordnet. Diese Methode macht keinerlei Anstrengungen,
das Innere der Maske zu untersuchen. Allenfalls wird der Schwerpunkt des
Reflexes berechnet, um die Orientierungsmatrix zu korrigieren [64]. Wird
dies nicht getan, kann bereits eine leichte Fehlorientierung der Maske zum
Abschneiden eines Teils des Reflexes und damit zu grofRen Fehlern flhren.
Ein zweiter Reflex, der den Rand der Maske schneidet, wird nicht bemerkt
und fuhrt zu einem tGberhdéhten Wert fur den Untergrund. Da diese Metho-
de ,,blind“ ist, konnen solche Fehler nicht korrigiert werden. Selbst wenn
die Maske perfekt plaziert ist, werden doch unweigerlich MeRBpunkte, die
eigentlich zum Untergrund gehéren, zum Reflex gezahlt. Dies fuhrt zu re-
lativ hohen statistischen Fehlern o(1)/1 bei den integralen Intensitaten, be-
sonders bei schwachen Reflexen. Aulerdem hangt die berechnete Intensitat
des Reflexes in hohem Malie von der gewahlten GroRRe der Maske ab [37].

Bei den Anwendungen der Rontgenstrukturbestimmung, fur die der
vorliegende CCD-Detektor besonders interessant ist — nichtmeroedrische
Viellinge und modulierte Strukturen —, muf in verstarktem Malie mit na-
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he beieinander liegenden Reflexen gerechnet werden. Eine Integrationsme-
thode, die darauf nicht ausgelegt ist, kann hier keine zufriedenstellenden
Ergebnisse liefern.

FUr die Verbesserung der Integration werden in der Literatur zwei un-
terschiedliche Ansatze beschrieben. Der erste Ansatz versucht a priori ge-
wonnene Informationen Uber die Reflexform fur die Integration zu nut-
zen [44,69,70,101,102,104,106]. Da die Herleitung der Reflexform aus fun-
damentalen Daten wie der Kristallform, der Mosaikstruktur des Kristalls,
der Strahldivergenz etc., sehr mihsam ist, werden in der Praxis oft ellip-
tische Reflexmasken approximativ eingesetzt. Eine Ellipse beschreibt die
Reflexform bereits sehr viel besser als eine starre, rechteckige Maske, und
das Risiko, dal} ein zweiter Reflex teilweise unter der Maske liegt, ist ge-
ringer. Andere Autoren entwickelten diese Methode weiter, indem sie eine
GauR-Kurve an die Verteilung der Pixelintensitaten anpal3ten [74,114] oder
die von Lehmann und Larsen beschriebene Prozedur [77] fur die Verhalt-
nisse am Flachendetektor modifizierten [96, 130].

Der zweite Ansatz zur Verbesserung der Integration ist flexibler. Hier
wird versucht, durch die Anwendung von statistischen Filtern Informatio-
nen Uber die Ausdehnung des Reflexes im umgebenden Untergrund ohne
Verwendung von a priori Informationen zu bekommen. Beispiele fir sol-
che Verfahren sind die ,,Dynamic Mask‘“-Methode [112,134-136], die ,,Con-
touring Procedure” [41] und die ,,Seed-Skewness“-Methode [19, 20, 37]. Bei
der ,,Dynamic Mask*-Methode wird die Entscheidung zwischen Reflex und
Untergrund fir jedes Pixel aufgrund des Verhéltnisses von (I; — (B))/c(B)
getroffen. Es wird berichtet, dal} bei schwachen Reflexen allerdings Re-
flexmasken von benachbarten Reflexen zu Hilfe genommen werden mus-
sen. Bei der ,,Seed-Skewness*“-Methode wird die anfangliche Reflexmaske
zwar nach einem ahnlichen Kriterium berechnet, diese wird daraufhin je-
doch Uber die Untersuchung der Intensitatsverteilung der verbleibenden
Untergrundpixel verfeinert.

Die im letzten Abschnitt beschriebenen Methoden haben den Vorteil,
dal sie ohne irgendwelche Annahmen Uber die Reflexform auskommen.
Die Integrationsmasken werden nach den tatsachlich vorliegenden Gegeben-
heiten pixelgenau innerhalb der Integrationsflache berechnet. Dadurch
kann der Auswertealgorithmus auch Aussagen Uber Stérungen machen,
wie z. B. falsche Zentrierung oder das Uberlappen von Reflexen.

Die am weitesten entwickelte Methode, die in der Literatur beschrie-
ben wurde, ist die ,,Seed-Skewness*-Methode von Bolotovsky et al. Daher
wurde sie in dif++ neu implementiert und an die Gegebenheiten des vor-
liegenden Detektorsystems angepaldt. Im folgenden wird der Algorithmus,
der zur Anwendung kommt, néher erlautert.
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1.5.1 Abri3 der ,Seed-Skewness*-Methode

Die Autoren der Arbeit [20] gingen von der Pramisse aus, daf3 es nicht ge-
lingt, eine exakte Losung des Integrationsproblems zu finden, und dal} man
sich daher mit einer optimalen Lésung zufriedengeben mul3. Um diese opti-
male L6sung zu finden, mul3 man

e eine anfangliche Integrationsmaske definieren,

e eine Methode entwickeln, diese Integrationsmaske sinnvoll zu variie-
ren,

e ein Kriterium festlegen, das Aussagen uber die Qualitat der gefunde-
nen Masken macht, um die beste Maske herauszufinden.

Da die Reflexflache zusammenhangend sein mul3, kann man eine anfangli-
che Reflexmaske (,,Seed*) festlegen, z. B. aus den Pixeln mit einer Intensitat
| groRer als (B) + 30(B). Das Wachstum der Reflexmaske erfolgt, indem
Schritt ftr Schritt diejenigen unter den der Maske benachbarten Pixeln zur
Peakflache dazugeschlagen werden, die die hdchste Intensitat haben. Diese
Methode funktioniert am besten, wenn man die Integrationsflache vor der
Integration mittels eines statistischen Filters glattet. Die geglatteten Daten
werden nur zur Berechnung der Maske verwendet; zur Integration selbst
wird auf die gemessenen Daten zurtckgegriffen.

Die Integrationsmaske erreicht ihre optimale Gro6Re und Form, wenn
ihre Grenze der Grenze zwischen Reflex und Untergrund entspricht, d. h.
wenn in der Flache aulierhalb der Maske keine Beitrage des Reflexes mehr
sind. Das Kriterium, mit dem sich das Uberpriufen 1&3t, ist die Schiefe
(,,Skewness*“) der Verteilung der Pixelintensitaten aul3erhalb der Reflex-
maske.

Mathematisch ist die Schiefe definiert als das dritte zentrale Moment
einer Verteilung:

us=%_§l('i—<|>)3

Nimmt man eine Poisson-Verteilung der Pixelintensitaten I; sowie deren
Unabhangigkeit voneinander an, so kann man die Varianz der Schiefe ab-
schatzen [37]:

(= M) [ = (1) /N)]

M z

9
UZ(MS) ~ NZ. '
|

Ubrigens ist die in [20, Gleichung (2)] angegebene Form fir o?(u3) fehler-
haft.
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Bei einer Poisson-Verteilung ist die Schiefe u3 gerade gleich dem Para-
meter A und damit gleich dem Erwartungswert der Verteilung. Bei einer
GauR-Verteilung ist die Schiefe gleich 0. In der Praxis erfullt die numeri-
sche Abschatzung der Schiefe der Verteilung der Untergrundintensitaten
meist die Bedingung:

a| < 30 (ua)

Die Anwesenheit eines Reflexpeaks in der Integrationsflache fuhrt je-
doch zu einer merklichen positiven Schiefe der Verteilung der Pixelintensi-
taten (siehe Abb. 1.14). Bei der ,,Seed-Skewness“-Methode wird versucht,
eine zusammenhéangende Flache von Pixeln zu finden, die fur die Erhohung
der Schiefe verantwortlich ist, und diese als die Reflexflache zu definieren.
Solange die Reflexmaske innerhalb der so definierten Reflexflache wachst,
sollte die Schiefe der Intensitatsverteilung der Pixel aulRerhalb der Maske
monoton abnehmen. Sobald die Maske jedoch in die Untergrundfléache ein-
dringt, ist das monotone Abklingen der Schiefe beendet.

Bei Betrachtung des mathematischen Ausdrucks zur Berechnung der
Schiefe p3 kann man in der Tat zwei Effekte ausmachen, die eine gegen-
satzliche Wirkung auf den Betrag von uz haben, wenn die Pixel mit der
hochsten Intensitat aus der Summe entfernt werden:

1. Lalkt man die hochsten Ij-Werte aus der Summierung heraus, verrin-
gert sich pus.

2. Der Erwartungswert der Intensitét (1) verringert sich, und daher ver-
groRert sich ps.

An dem Punkt, an dem sich die beiden Effekte zum ersten Mal ausglei-
chen, erreicht die Schiefe als Funktion der Anzahl der Pixel in der Summie-
rung ein Minimum. Das Erreichen dieses Minimums wird als Kriterium far
die optimale Reflexmaske definiert (siehe Abb. 1.15). Es wird angenommen,
dal} der numerische Wert der Schiefe, der am Minimum erreicht wird, der
Schiefe der Verteilung der Untergrundintensitaten entspricht. Daher sollte
er die Bedingung |(£3)minl < 30[(43)min] erfullen.

1.5.2 Detalillierte Beschreibung der ,Seed-Skewness"-Methode

Die ,,Seed-Skewness“-Methode wurde zur Integration von Reflexen eines
konventionellen Flachenzahlers entwickelt und nicht flr den in dieser Ar-
beit vorgestellten Detektor fur Einzelreflexe. In diesem Abschnitt wird zu-
nachst das Verfahren aus den Arbeiten von Bolotovsky et al. [19, 20, 37] ge-
nauer beschrieben. Uber die Anpassungen, die nétig waren, um Aufnah-
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men des vorliegenden CCD-Detektors zu integrieren, wird in Kapitel 1.5.3
berichtet.

SCHRITT 1. Die Integrationsflache wird an die aus der Orientierungsmatrix
berechnete Position der Flachendetektor-Aufnahme gelegt. Die Grolie
der Integrationsflache muf} vorher so festgelegt werden, dal} sie die
groften Peaks vollstandig umschliel3t.

SCHRITT 2. Um nicht zuféllige Fluktuationen des Untergrunds falschli-
cherweise fur einen Reflex zu halten, wird die Verteilung der Pixelin-
tensitaten durch die Verwendung eines Filters (siehe Kap. 1.5.4) geglat-
tet. Die geglatteten Daten werden ausschliel3lich zur Berechnung der
Reflexmaske verwendet. Die anschlieRende Integration wird mit den
unveranderten Daten vorgenommen.

SCHRITT 3. Die anfangliche Schiefe der Intensitatsverteilung in der Integra-
tionsflache (13)init Und ihre Standardabweichung o [(u3)init] Werden be-
rechnet. Wenn (u3)init < No[(i3)init] 1St, wobei fir n meistens der Wert
3,0 steht, dann wird der Reflex als nicht beobachtet klassifiziert und
die Integration gar nicht erst versucht.

SCHRITT 4. Eine erste Abschatzung der mittleren Intensitat des Unter-
grunds (B) und seiner Standardabweichung o(B) wird aus den Pixeln
am Rand der Integrationsflache gewonnen.

SCHRITT 5. Die Pixel, deren Intensitat groRer als (B) + 30(B) ist, bilden die
anfangliche Reflexmaske.

SCHRITT 6. Die Schiefe der Verteilung der Pixelintensitaten auf3erhalb der
Reflexmaske wird berechnet.

SCHRITT 7. Eine Liste von Pixeln wird zusammengestellt, die direkt an die
Reflexmaske angrenzen.

SCHRITT 8. Das nachste Pixel, das zur Reflexmaske dazugezahlt wird, ist
dasjenige Pixel aus der Liste (Schritt 7), das die hdchste Intensitat be-
sitzt. Wenn bei diesem Schritt weitere Pixel von der Reflexmaske ein-
geschlossen werden, fugt man sie alle zur Reflexmaske dazu. In der
Reflexmaske kénnen also keine ,,L6cher” entstehen.

SCHRITT 9. Die Schiefe der Verteilung der Intensitdten der verbleibenden
Pixel wird berechnet. Es kbénnen vier Féalle unterschieden werden:

(a) Die Schiefe ist niedriger als die in Schritt 6 berechnete. In diesem
Fall wird das Verfahren bei Schritt 7 fortgesetzt.
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(a) Reflex-Image
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(b) Histogramm der Intensitatsverteilung
Abbildung 1.14: Ausschnitt aus einem Reflex-Image. Unten ist das Histo-

gramm der Intensitatsverteilung der Pixel aufgetragen. Man erkennt deut-
lich die Schiefe der Verteilung.
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(b) Histogramm der Intensitatsverteilung des Untergrunds
Abbildung 1.15: Das Reflex-Image aus Abb. 1.14 mit seiner Reflexmaske.

Die Verteilung der Pixelintensitaten des Untergrunds besitzt keine nen-
nenswerte Schiefe mehr.
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(b)

(©)

(d)

Die Schiefe ist groRer oder gleich dem letzten Wert, und sie er-
fullt die Bedingung |u3| < 30(us). Das Minimum der Schiefe ist
erreicht, und das Verfahren wird bei Schritt 10 fortgesetzt.

Die Schiefe ist groRRer oder gleich dem letzten Wert, aber sie er-
fullt die Bedingung us3 > 30 (u3). Dieser Fall kann eintreten, wenn
die anfangliche Schatzung des Untergrunds in Schritt 4 zu hoch
war, z.B. welil ein zweiter Reflex den Rand der Integrationsfla-
che schneidet. Um den noch fehlenden Teil der Reflexmaske zu
finden, werden neue Kandidaten fur die Reflexmaske nicht mehr
nur unter den der Maske benachbarten Pixeln gesucht, sondern
unter allen Pixeln. Das Verfahren wird anschlieend bei Schritt 8
fortgesetzt.

Die Schiefe ist groRer oder gleich dem letzten Wert, und sie er-
fullt die Bedingung u3z < —30(u3). Die Reflexmaske kann —
eventuell nach visueller Inspektion — akzeptiert werden, wenn
w3 > —4o(ug) ist. Ein moglicher Grund fur das Auftreten dieses
Falles kann in der geringen Genauigkeit bei der Berechnung von

o(u3) liegen [20].

SCHRITT 10. Die berechnete Reflexmaske wird daraufhin tberpruft, ob die
Reflexflache zusammenhangend ist oder ob sie in mehrere ,,Inseln®
zerfallt.
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(@)

(b)

Die Reflexmaske ist zusammenhangend. Das Verfahren wird bei
Schritt 11 fortgesetzt.

Die Reflexmaske besteht aus mehreren Inseln. Dieser Fall kann
auftreten, wenn wegen der statistischen Fluktuationen der Unter-
grundintensitaten einzelne Pixel des Untergrunds bereits zur an-
fanglichen Reflexmaske gezahlt worden sind. Durch die Glattung
der Daten wird die Anzahl solcher Falle aber deutlich vermindert.
Die ,,falschen* Inseln haben normalerweise auch eine geringere
GroRe als ,,echte” Reflexe und kdnnen Uber das Kriterium einer
Mindestpixelzahl, die eine Insel haben sollte, erkannt werden.

Ein anderer Grund fur das Auftreten von mehreren Inseln kbnnen
nattrlich weitere Reflexe sein, die innerhalb der Integrationsfla-
che liegen. Die ,,Hauptinsel*“ ist dann diejenige, die der berechne-
ten Position des Reflexes am nachsten kommt. Die anderen Inseln
werden sowohl bei der Berechnung der mittleren Intensitat des
Untergrunds (B) als auch bei der Integration des eigentlichen Re-
flexes ausgespart. Das Verfahren wird bei Schritt 11 fortgesetzt.



SCHRITT 11. Die berechnete Reflexmaske wird daraufhin Gberpruft, ob sie
den Rand der Integrationsflache schneidet. Aus dieser Information
kdnnen Ruckschlusse etwa Uber eine Fehlorientierung des Kristalls ge-
wonnen werden. Schneidet die Maske nur eine oder zwei (nicht ge-
genuberliegende) Kanten der Integrationsflache, so sollte die Orientie-
rungsmatrix neu berechnet werden, und das Verfahren wird bei Schritt
1 wieder aufgenommen. Wenn jedoch zwei gegenuberliegende Kan-
ten geschnitten werden und sich eine Uberlappung von Reflexen aus-
geschliel3en lait, war offenbar die Integrationsflache zu klein. Nach
deren VergroRerung wird das Verfahren bei Schritt 2 wieder aufgenom-
men.

SCHRITT 12. Die Reflexintensitat wird aus den Pixeln der Reflexmaske be-
rechnet. Die Pixel aulierhalb der Maske dienen zur Berechnung der
Untergrundintensitat.

1.5.3 Anpassungen der Integrationsmethode an die Gegebenheiten
eines Detektors fur Einzelreflexe

Bei der Anpassung der ,,Seed-Skewness*-Methode an den in dieser Arbeit
vorgestellten CCD-Detektor ergaben sich mehrere Probleme. Das promi-
nenteste war die Rechenzeit, die fur die Berechnung der Reflexmasken no-
tig ist. Wie man sich leicht Uberlegen kann, wéachst der rechnerische Auf-
wand quadratisch mit der GroRe der Integrationsflache, gerechnet in Pi-
xeln. Typische Gr6Ren der Integrationsflache, die bei herkémmlichen Fla-
chendetektoren auftreten, sind 21 - 21 Pixel. Der hier verwendete CCD-Chip
hat eine Auflésung von 768 - 512 Bildpunkten. Selbst bei Verwendung eines
Binning-Faktors von 4 - 4 bleiben noch 192 - 128 Pixel, die die Integrations-
flache definieren. Der Algorithmus wurde daraufhin leicht abgewandelt.
Es gelang, die Integration eines Reflexes — selbst bei Aufnahmen mit der
vollen Auflésung — wahrend der Messung des nachsten Reflexes durchzu-
fuhren.®

Ein anderes Problem war, dal? das in [20] gewahlte Kriterium, einen Re-
flex als nicht gemessen zu betrachten, mit dem vorgestellten CCD-Detektor
zu unbefriedigenden Ergebnissen fuhrte. Auch auf Images, bei denen die
Schiefe u3 kleiner als ihre dreifache Standardabweichung o(u3) war, konn-
ten bei visueller Inspektion noch deutlich Reflexe erkannt werden. Das Kri-
terium wurde daraufhin fallengelassen, d. h. bei jeder gemessenen Aufnah-

9Die Rechnungen wurden auf einem int gl Pentium Pro Prozessor mit 200 MHz sowie einem
Pentium Il Prozessor mit 400 MHz Taktfrequenz durchgefuhrt. Beide erwiesen sich als aus-
reichend schnell.
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me wird eine Integration versucht. Inwieweit die Probleme mit den speziel-
len Gegebenheiten des vorliegenden Detektor-Systems zusammenhangen,
oder ob sie generell bei CCD-Detektoren (im Gegensatz zu den in [19,20,37]
verwendeten Rontgenspeicherfolien) auftreten, liefld sich im Rahmen dieser
Arbeit nicht klaren.

Andererseits konnte durch Verwendung eines anderen Glattungsfilters
die Empfindlichkeit der Integration — besonders im Bereich der schwachen
Reflexe — wesentlich verbessert werden (siehe Kap. 1.5.4).

Ein weiteres Problem ergab sich durch die Untergrundkorrektur, die
bei den CCD-Aufnahmen vorgenommen werden muf3. Wenn in der Un-
tergrundaufnahme einzelne Pixel tberbelichtet sind oder wenn die Lumi-
neszenz des Ausleseverstarkers (siehe Kap. 1.6.6) etwas starker als bei der
Reflexaufnahme ist, dann treten in den korrigierten Images Bereiche mit
deutlich negativer Intensitat auf. Diese mussen vor der eigentlichen Inte-
gration maskiert werden, da man sonst nicht mehr von einer Poisson-Ver-
teilung der Pixelintensitaten des Untergrunds ausgehen kann.

Beschreibung des modifizierten Algorithmus der Integration

SCHRITT 1. Die Integrationsflache entspricht immer der kompletten Auf-
nahme. Eine Anderung der GroRe der Integrationsflache 1aRt sich nur
Uber einen Wechsel des Abbildungsmalistabes zwischen Leuchtschirm
und Optik erreichen (siehe Kap. 1.8.1 und Abb. 1.23 bis 1.27).

SCHRITT 2. Die Daten der Aufnahme werden geglattet. Es stehen mehrere
Glattungsmethoden zur Auswahl (siehe Kap. 1.5.4).

SCHRITT 3. Die Abschatzung des Reflexuntergrundes und die Festlegung
der zugehorigen Standardabweichung aus den Intensitaten der Rand-
pixel der Aufnahme erfolgt wie in [20] beschrieben. Derjenige Bereich
des CCD-Chips, der dem Ausleseverstarker benachbart ist, wird hier-
bei jedoch ausgespart, da an dieser Stelle ein systematischer Fehler des
CCD-Chips vorliegt (siehe Kap. 1.6.6 und besonders Abb. 1.21).

SCHRITT 4. Alle Pixel, deren Intensitat kleiner als (B) — no(B) ist, werden
maskiert. n ist vom Benutzer Uber den Wert [Dif++ Scan Window] =
[Integration parameter]=-[Negative peak/BG] einstellbar. Bewdhrt hat sich
n=2,0.

ScHRITT 5. Die Pixel, deren Intensitét groRer als (B) 4+ na(B) ist, bilden die
anfangliche Reflexmaske. n kann vom Benutzer Uber das Bedienungs-
element [Dif++ Scan Window] = [Integration parameter] = [First peak/BG]
eingestellt werden. Ein brauchbarer Wert ist n = 2,0. Bereiche, die
durch eine zu geringe Wahl von n falschlicherweise zur Reflexmaske
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gezahlt werden, kbnnen spéter Uber das Kriterium der Mindestgrolie,
die eine Insel haben sollte, erkannt und wieder zum Untergrund dazu-
geschlagen werden. Die Berechnung der Reflexintensitat selbst erfolgt
erst mit der endgultigen Reflexmaske.

SCHRITT 6. Die Schiefe der Verteilung der Pixelintensitaten aulierhalb der
Reflexmaske wird berechnet.

SCHRITT 7. Eine Liste von Pixeln wird zusammengestellt, die direkt an die
Reflexmaske angrenzen.

SCcHRITT 8. Dasjenige Pixel aus der Liste, das die héchste Intensitat besitzt,
wird zur Reflexmaske dazugeschlagen.

SCHRITT 9. Die Schiefe der Verteilung der Intensitdten der verbleibenden
Pixel wird berechnet. Zwei Falle sind zu unterscheiden:

(a) Die Schiefe ist niedriger als die in Schritt 6 berechnete. Das zuletzt
addierte Pixel wird aus der Liste der Kandidaten entfernt und das
Verfahren bei Schritt 8 fortgesetzt.

(b) Die Schiefe ist groRRer oder gleich dem letzten Wert. Wenn beim
letzten Durchlaufen der Schleife Schritt 8 — Schritt 9 ein oder meh-
rere Pixel zur Maske addiert wurden, geht es weiter zu Schritt 10.
Falls nicht, ist das Minimum der Schiefe erreicht, und das Verfah-
ren wird bei Schritt 11 fortgesetzt.

ScHRITT 10. Die Reflexmaske wird auf Locher kontrolliert. Sollten Locher
in der Maske vorhanden sein, werden sie zur Maske dazugezahlt. Das
Verfahren kehrt zu Schritt 6 zuruick.

SCHRITT 11. Die Anzahl der Pixel, die jede Insel umfalit, wird untersucht.
Sind es weniger Pixel, als der Benutzer mit dem Wert [Dif++ Scan Win-
dow]=-[Integration parameter]=-[Min size] vorgegeben hat, wird die Insel
komplett dem Untergrund zugerechnet. Wenn die Reflexmaske jetzt
keine Inseln mehr umfal3t, wird das Verfahren bei Schritt 5 neu begon-
nen; allerdings wird die anfangliche Reflexmaske jetzt mit dem Wert
[Dif++ Scan Window]=-[Integration parameter] =-[Second peak/BG] berech-
net. Je nach gewahlten Glattungsverfahren ist hier ein Wert zwischen
n = 0,4 und n = 1,0 sinnvoll. Man muf3 durch visuelle Kontrolle der
errechneten Reflexmasken einen Wert finden, der einerseits niedrig ge-
nug ist, auch noch sehr schwache Reflexe zu finden, aber andererseits

63



nicht groRe Bereiche des Untergrunds falschlicherweise als Reflex an-
sieht. Auch bei diesem zweiten Durchgang konnen kleinere, falschli-
cherweise zur Reflexmaske gezahlte Bereiche des Untergrunds wieder
Uber das Kriterium einer MindestgroRRe fur die Reflexmasken erkannt
und ausgesondert werden.

SCHRITT 12. Jede Insel wird nach mehreren Kriterien untersucht. Der Ab-
stand ihres Schwerpunktes vom Zentrum der Integrationsflache wird
berechnet. Ist er zu grof3, wird die Insel als ungultig markiert. Auch
wenn die Insel den Rand der Integrationsflache bertihrt oder wenn sie
,uberbelichtete” Pixel enthalt, wird sie so markiert. Bleibt nach dieser
Auswahl immer noch mehr als eine unmarkierte Insel tbrig, wird die
Insel mit der hdheren Intensitat als Reflexmaske definiert. Die ungul-
tigen Inseln werden bei der Integration weder zum Untergrund noch
zum Reflex gezahit.

SCHRITT 13. Wie im Originalverfahren wird die Reflexintensitat aus den
Pixeln der Reflexmaske berechnet, und die Pixel auRerhalb der Maske
dienen zur Berechnung der Untergrundintensitat.

Dadurch, daf’ der Test auf eingeschlossene Pixel in Schritt 10 nicht far
jedes Pixel durchgefiihrt wird, spart dieses modifizierte Verfahren ungefahr
60 % der Rechenzeit des Originalverfahrens ein, ohne deswegen an Genau-
igkeit zu verlieren.

Durch die Modifikationen der ,,Seed-Skewness*-Methode gelang es, die
Integration der CCD-Images in einer zufriedenstellenden Weise durchzu-
fuhren. Mehrere Tausend Reflexmasken von Reflexen unterschiedlicher In-
tensitat wurden visuell auf ihre Plausibilitat Gberprift, und es konnten kei-
ne Fehler des Verfahrens gefunden werden.

1.5.4 Vorstellung der verwendeten Glattungsmethoden

Wie in den vorangegangenen Abschnitten erwéahnt wurde, werden die Da-
ten vor der Berechnung der Reflexmasken geglattet. FUr diese Glattung
findet man in der Literatur unterschiedliche Verfahren [20, 70,99, 112].

Die Autoren der ,,Seed-Skewness“-Methode verwendeten einen von
Sj6lin et al. [112] vorgeschlagenen Mittelwert-Filter (,,Mean) nach der For-
mel [72]:

1 1

2 > w(i, )imAi,n+j)

i=—1j=-1
11 o
> > wii,j)

i=—1j=-1

I'(m,n) =
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mit den Gewichten
1 2 1
wi,)=1[ 2 3 2
1 2 1

In [99] wird dagegen ein gewichteter Median-Filter vorgestellt. Dieser
Filter funktioniert wie folgt: Fur jedes Pixel 1(m,n) wird eine Liste erstellt
mit den Intensitaten der Pixel Im+i,n+ j) miti=—-1,0,1und j=—1,0, 1.
Der Wert von I(m, n) selbst wird zuséatzlich noch zweimal in die Liste ein-
gefugt. Die Liste, die somit 11 Elemente umfal3t, wird ihrer Intensitat nach
sortiert, und das gefilterte Pixel I'(m, n) bekommt den Wert des mittleren
Elements der Liste (daher ,,Median*) zugewiesen.

Der Vorteil dieses Median-Filters ist, dal bis zu drei Pixel-Abnormalita-
ten nebeneinander aus den Daten herausgefiltert werden kénnen, ohne dal3
die langsamer variierenden Merkmale der Reflexe geschwécht werden.

In dif++ wurden beide Filter implementiert (siehe Abb. 1.16 flr den
Vergleich der beiden Filter), und es wurden vorlaufige Versuche zu ihrer
Leistungsfahigkeit durchgeftihrt. Dabei zeigte sich, daR die Wiederholge-
nauigkeit einer Messung der gleichen absoluten Intensitat besonders im Be-
reich kleiner Intensitaten mit dem Median-Filter um eine GroéRenordnung
hoher war als mit dem Mean-Filter.!® Andererseits ergab der Datensatz von
CsCa(NO,)s - 2(H,0), der aus einer Integration mit Hilfe des Mean-Filters
gewonnen wurde, einen besseren Gutewert in der Verfeinerung (siehe Kap.
1.7).

An dieser Stelle zeigt es sich, dal} die Integration von Flachendetek-
tordaten, insbesondere in Gegenwart eines relativ hohen Untergrundrau-
schens, noch nicht an ihre Grenzen gestof3en ist. Es gabe hier wohl noch
Raum fur eine Verbesserung des Gesamtsystems Detektor — Auswerte-
Software.

10Dje Messungen, die zur ,,Detective Quantum Efficiency” (DQE) des Detektorsystems fiihr-
ten (siehe Kap. 1.6.1), wurden nach Filterung mit den beiden Filtern berechnet. Mit dem
Mean-Filter lagen die Werte der DQE bei niedrigen Réntgendosen um den Faktor 10 tiefer
als in den Abbildungen 1.18 und 1.19.
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(a) Glattung mit dem Mean-Filter
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(b) Glattung mit dem Median-Filter

Abbildung 1.16: Glattung des Reflex-Image aus Abb. 1.14 mit verschiede-
nen Filtern.
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1.6

Diskussion der Leistungsfahigkeit des
Detektorsystems

Um die Leistungsfahigkeit eines zweidimensionalen Rontgendetektors be-
urteilen zu kénnen, mufz man ihn nach verschiedenen Kriterien untersu-
chen [14,15,54]. Darunter sind:

Die Quantendetektionseffizienz

Die Einheitlichkeit des Antwortverhaltens Uber die gesamte Detekti-
onsflache

Die Linearitat des Antwortverhaltens gegentiber der Rontgenintensi-
tat

Die Ortsauflosung, die erreicht werden kann
Geometrische Verzerrungen
Beschrankung im Dynamikbereich des Detektors

Abhéangigkeit des Antwortverhaltens von der Wellenlange der ver-
wendeten Strahlung

Mdaglichkeit der Energiediskriminierung

Zeitlicher Aufwand, der neben der reinen Mel3zeit anfallt

Stabilitat, auch gegen Beschadigung durch die verwendete Strahlung
Grolie und Gewicht

Kosten, inklusive der Kosten fir die benotigte Auswerteelektronik
Spezielle Charakteristika

Einige der genannten Kriterien sind fiir den hier vorgestellten Detektor
nicht relevant. Das sind im einzelnen:

Die Ortsauflosung. Es kommt nicht darauf an, viele Reflexe im Gro-
Renbereich von wenigen Pixeln aufzuldsen, vielmehr steht fur jeden
Reflex bzw. jede Reflexgruppe die volle Detektorflache zur Verfi-
gung.

Geometrische Verzerrungen der aufgenommenen Bilder. Diese lassen
sich zwar korrigieren [33,89,125]; das ist aber unndétig, solange nur die
integrale Intensitat des Reflexes interessiert. Dazu kommt noch, dal}
fur die gewahlte Integrationsmethode keinerlei Annahmen tber die
Reflexform gemacht werden mussen; vielmehr wird fur jeden Reflex
eine individuell angepalite Maske gewahlt (siehe Kap. 1.5).
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e Auch der Einheitlichkeit des Antwortverhaltens tber die Detektions-
flache mul? keine verstarkte Aufmerksamkeit geschenkt werden, da
alle Reflexe ndherungsweise an der gleichen Stelle des Detektors ge-
messen werden. Eventuelle Abweichungen vom idealen Verhalten
betreffen also alle Reflexe gleichmalliig. Es ware zwar moglich, eine
solche Abweichung zu korrigieren (unter der Annahme, dal’ diese
Abweichung sich nicht mit der Zeit verandert, siehe Kap. 1.6.5); da-
zu mufite man jedoch ein Image aufnehmen, das von einer raumlich
iIsotropen Rontgenquelle belichtet ware. Solch eine gleichmaRige Be-
lichtung ist jedoch experimentell kaum zu erreichen [53,117,124,125].

e Energiediskriminierung sowie Abh&angigkeit des Antwortverhaltens
von der Wellenlange spielen nur eine geringe Rolle, da mit mono-
chromatischer Rontgenstrahlung gemessen wird. Die Verwendung
eines Bragg-Reflexes eines Einkristalls als Monochromator bringt al-
lerdings mit sich, daR sog. ,,A\/2-Reflexe* auftreten, die bei bestimm-
ten Konstellationen stéren kénnen. Anders als beim Szintillationszah-
ler [71,92,126] kdnnen diese Reflexe durch die fehlende Mdéglichkeit
der Energiediskriminierung nicht von regularen Reflexen unterschie-
den werden. Insbesondere bei der Uberprifung von systematischen
Ausloéschungen bestimmter Reflexgruppen mufd die Mdglichkeit des
Auftretens von ,,\/2-Reflexen” in Betracht gezogen werden. Wegen
der aufRerst geringen Intensitat solcher Reflexe ist der stérende Ein-
fluB allerdings kaum eine ernsthafte Einschrankung fur das MeR3prin-

zip.

Einige der Kriterien, so die Grol3e des Detektors (siehe Kap. 1.2.5) und
die angefallenen Kosten (siehe Kap. 1.2.6), wurden bereits in anderen Teilen
der Arbeit diskutiert. Auf die verbleibenden Kriterien wird im folgenden
einzeln eingegangen.

1.6.1 Abschatzung der ,Detective Quantum Efficiency* (DQE) des
CCD-Detektors

1.6.1.1 Definition der DQE

Die ,,Detective Quantum Efficiency* (DQE) eines Detektors vergleicht die
Genauigkeit, mit welcher ein realer Detektor ein eingehendes Signal auf-
zeichnet, mit der theoretisch erreichbaren Genauigkeit, die man aus der
Wahrscheinlichkeitsfunktion des einfallenden Signals abschatzen kann. Sie
ist definiert als das Quadrat des Quotienten des Signal- zu Rauschverhalt-
nisses der Detektorausgabe zum einfallenden Signal- zu Rauschverhalt-
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nis [55, 68, 100]:
2

(So/7)
(Si/ai)’
Hierbei beziehen sich Grélien mit dem Index o auf die Ausgabe des Detek-
tors, solche mit Index i hingegen auf die Eingabe. S steht flr das integrale
Signal und o fur dessen Standardabweichung.

Wenn das einfallende Signal durch eine Poisson-Verteilung charakteri-

siert werden kann, was fur die Zahl der in einer bestimmten Zeiteinheit auf
einen Detektor treffenden Rontgenquanten zutrifft, so gilt:

(So/070)"

N;

DQE =

DQE =

N; steht hier ftr die Anzahl der im Beobachtungszeitraum auf den Detektor
treffenden Rontgenquanten.

Far einen idealen Detektor ist das Signal- zu Rauschverhaltnis der Aus-
gabe gleich dem der Eingabe

So/Uo :S|/O—|

und die DQE ist gleich 1, unabh&angig von irgendwelchen freien Variablen.
Reale Detektoren haben notwendigerweise eine DQE kleiner als 1. Jeder
Verlust von Zahlereignissen, jedes Rauschen innerhalb des Detektors sowie
alle statistischen Prozesse, die bei der Registrierung des Signals auftreten,
verringern die DQE. Man kann sich die DQE als ein Mal3 fur den Anteil
der Zahlereignisse vorstellen, die ein Detektor registriert: ein Detektor mit
einer DQE von 0,1 benotigt eine zehnmal l1angere Integrationszeit, um die-
selbe statistische Genauigkeit in der Ausgabe zu erzielen, wie ein idealer
Detektor.

Bei der Charakterisierung eines Detektorsystems kommt es also darauf
an, eine Abschatzung der tatsachlichen DQE vorzunehmen sowie die Va-
riablen aufzuzeigen, von denen die DQE funktional abhangt.

1.6.1.2 Berechnung der DQE des CCD-Detektors

Jedes registrierte Rontgenquant erzeugt ein Signal, das sich in einem Kas-
kaden-Prozel3 [22] durch den Detektor fortpflanzt und schlielich am Aus-
gang des Detektors wieder ein Signal produziert. Man kann die DQE be-
rechnen, indem man die Effizienz, das Rauschen und das statistische Ver-
halten jedes beteiligten Prozesses betrachtet. Allerdings ist diese Berech-
nung mit einiger Unsicherheit behaftet, da nicht alle dafiir ndtigen Para-
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Abbildung 1.17: Kaskade der Prozesse, die zur Registrierung der Réntgen-
guanten mit dem CCD-Detektor durchlaufen werden.

Tabelle 1.7: Parameter des Detektorschemas in Abb. 1.17.

Relative Typische Werte
Variable Verteilung Varianz m R
= Apzahl der einfallenden Poisson Ro = mi
Rontgenquanten 0
Transmissionseffizienz
m; = des Binomial R, = mil —1 | 0,97 0,03
Detektoreintrittsfensters
Anzahl der
5 = L_|chtphotonen pro Poisson R,=-L1+Rs | 150 0,2
einfallendem M2
Rontgenquant
Transmissionseffizienz . . 1
= . Binomial Ry=—=— -1 0,1 9
>~ des optischen Systems 3T mg
Anzahl der
m, = Elektron-Loch-Paare pro Binomial Ry=q-—1 | 037 1,7
einfallendem Photon
5 = A_nzar_ll der digitalen unbekannt unbekannt unbekannt
Einheiten pro Elektron
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meter hinreichend genau bekannt sind. Dennoch sind die hier angestell-
ten Uberlegungen nitzlich, da auf diese Weise die Beitrage der einzelnen
Komponenten des Detektors zum gesamten Rauschen abgeschéatzt werden
kdnnen.

Die bei dem hier vorgestellten Detektor durchlaufene Kette von Um-
wandlungen ist in Abbildung 1.17 skizziert. Die Amplitude des Ausgabe-
signals in digitalen Einheiten m ist:

m = MpgMiMoM3zMy4 Mg
und die relative Varianz R, des gesamten Systems ist [13] (siehe Tab. 1.7):

R, R, Rs R, Re
Rm=Ro+ — + - - =
Mg MM, MoMmy Mo MM MoMms MM M2 M3My

Da die Anzahl der einfallenden Réntgenquanten mg einer Poisson-\ertei-
lung gehorcht, ist Ry = 1/mg, so dall man den Ausdruck fur Ry, umschrei-
ben kann in:

1 R

Ry = — (1+R1+—2+...>

Mo my
Daraus folgt, daR die gesamte Varianz des Detektorsystems wesentlich be-
stimmt wird von der Anzahl der einfallenden Rontgenquanten my.

Die relative Varianz R, hangt mit der DQE wie folgt zusammen [17]:

1 1
DQE = =

RmMo <1+ Ri+ 22+ )

Schwachung durch das Rontgen-Eintrittsfenster

Nur ein Teil der my Rontgenquanten gelangt durch das Eintrittsfenster des
Detektors hindurch auf den Leuchtschirm. Der Faktor m;, um den die An-
zahl geschwacht wird, ist gerade gleich der Transmissionseffizienz T,, des
Eintrittsfensters.

Die Transmissionseffizienz des verwendeten Beryllium-Fensters (siehe
Kap. 1.2.4) wurde bestimmt tUber die Schwachung der Z&hlrate des durch
eine Lochblende von 25 um Durchmesser abgeblendeten Primarstrahls des
AED 2. Sie betragt 97,1 %.

Da die Schwéachung mit einer Binomial-Verteilung beschrieben werden
kann, gilt:

1

Ri=——-1~0,030
1 TW ’

71



Umwandlung der Réntgenstrahlung in sichtbares Licht

Der Faktor m,, um den der Leuchtschirm die Rate der Z&hlereignisse be-
einflul’t, ist gleich der Anzahl g, an Photonen pro absorbiertem Rontgen-
guant, die wieder aus dem Leuchtschirm austreten. Der Varianzbeitrag des
Leuchtschirms R, enthalt neben dem statistischen Term 1/9p noch einen
Term Rs, der den Einflul3 der Streuung und der Absorption der Photonen
in und zwischen den Leuchtpigment-Kdrnern beschreibt [118]:

R, = — + R,
9p
Die Groflde von Rg ist eine Funktion des Leuchtpigmenttyps, der Korngro-
Renverteilung und der Herstellungsmethode flr den Leuchtschirm. Bei ty-
pischen Schirmen liegt Rs im Bereich von 0,10 bis 0,18 und g, zwischen 150
und 370 [118].

Das optische System
Der Beitrag des optischen Systems ms ist gleich seiner Transmissionseffizi-
enz ¢,. Uber deren Abschatzung wurde bereits in Kapitel 1.2.3 berichtet.
FUr das optische System mit Malistab 1: 1 ergab sich ¢, ~ 0, 1.

Die Varianz des Beitrags des optischen Systems R3 folgt einer Binomial-

Verteilung [13]:

1
R3:——1%9
€o

Der CCD-Chip

Da die Quanteneffizienz des CCD-Chips ¢c kleiner als 1 ist (siehe Abb. 1.1),
tragt auch die Umwandlung der Photonen in Elektron—-Loch-Paare zur re-
lativen Varianz des CCD-Chips bei. Auch dieser Beitrag folgt einer Binomi-
alverteilung:

My = €c = 0, 37
Ry = 1 1~1,7
€c

Der Analog-Digital-Wandler
Der Rauschbeitrag des Analog-Digital-Wandlers setzt sich aus vielen Ein-
zelbeitragen zusammen, die wiederum von den verschiedensten Faktoren
abhangen. Es gibt Beitrdge vom Vorverstarker, vom Verstarker und anderen
elektronischen Bauteilen sowie vom Dunkelstrom und den verschiedenen
Lumineszenzquellen auf dem CCD-Chip (siehe Kap. 1.6.6).

Die genannten Beitrage hdngen zum Teil von der Betriebstemperatur
des CCD-Chips ab; sie mussen jedoch als Parameter des individuellen
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CCD-Chips angesehen werden. Daher ist eine Abschatzung an dieser Stelle
sehr schwierig.

Gesamtbetrag der DQE

Eine Zusammenfassung der Beitrage zur DQE des CCD-Detektorsystems
ist in Tabelle 1.7 gegeben. Nach Einsetzen der Konstanten, die sich aus
den Gleichungen in den vorigen Abschnitten ergeben, kommt man zum
Gesamtausdruck:

1 1 Ry 1—e¢ 1—ec Rs )—1
DQE=(—+ + =+ - -
° <TW OpTw  Tw  €TwOp  €cTwOpco  TwOp€occ

Setzt man Rs = 0, was man bei hohen Elektronenzahlen in guter Néaherung
machen kann, so kann man als obere Grenze fur die DQE des Detektors mit
der Annahme von g, = 150 einen Wert von ~ 70 % ausrechnen. Es ist jedoch
zu erwarten, dal3 das Ausleserauschen Rs im Bereich kleiner Intensitaten
einen signifikanten Beitrag zum Gesamtrauschen liefern wird.

Der groRte Beitrag zur Verringerung der DQE kommt von der geringen
Effizienz der Optik ¢, sowie der Wandlungseffizienz des CCD-Chips ¢c. An
diesen Stellen verbleibt noch ein groR3er Spielraum flr Verbesserungen.

1.6.1.3 Messung der DQE

Die DQE kann aus der empirischen Varianz einer Reihe von Intensitats-
Messungen bestimmt werden [27,118]. In dieser Arbeit wurden Messun-
gen der integralen Intensitat des Primarstrahls fur verschiedene Mel3zeiten
nach dem Durchtritt durch eine Lochblende von 25 m Durchmesser vor-
genommen (Naheres hierzu siehe Kapitel 1.6.2). Die Zahlrate wurde mit
dem Szintillationszahler des AED 2 kalibriert. Ftr jeden MeRRpunkt wurden
zehn Aufnahmen durchgefuhrt (siehe Abb. 1.18 und 1.19).

Der in Kapitel 1.6.1.2 berechnete Wert der DQE wird im gunstigsten Fall
auch tatsachlich erreicht. Bei geringeren Reflexintensitaten gentigen die ap-
parativen Gegebenheiten jedoch leider nicht, um eine zufriedenstellende
Empfindlichkeit zu erzielen. Dieser Befund wurde spéater bei der rontge-
nographischen Messung der Kristallstruktur von CsCa(NO,)s - 2(H,0) in
seiner ganzen Tragweite bestatigt (siehe Kap. 1.7).
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Abbildung 1.18: Doppelt-logarithmische Auftragung der ,,Detective Quan-
tum Efficiency” gegen die Strahlungsdosis fur die Binning-Einstellungen
1-1und 2-2. Die Fehlerbalken wurden entsprechend einer Konfidenz-
schatzung zum Konfidenzniveau von 90 % berechnet [27].
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1.6.2 Linearitat des Antwortverhaltens gegenuber der
Roéntgenintensitat

MeBpu'nkte .
| Anpassung

Wahre Dosis. Impulse/lO6

0 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 S) 6 7

Gemessene Dosis. Impulse/lO6

Abbildung 1.20: Auftragung der mit dem CCD-Detektor gemessenen Zah-
lereignisse gegen die mit dem Szintillationszéhler gemessene wahre Anzahl
an Ereignissen bei Binning-Faktor 4 - 4. Zur Anpassung verwendete Funk-
tion siehe Text.

Um zu Uberprifen, wie das Antwortverhalten des Detektors mit der ein-
fallenden Rontgendosis variiert, wurde eine Lochblende von 25 um Durch-
messer in den Primarstrahl gesetzt und deren Abbild mit verschiedenen In-
tegrationszeiten aufgenommen. Als Vergleich wurde die Intensitat mit dem
am Diffraktometer montierten Szintillationszahler gemessen, welcher eine
Strahlintensitat von 4 049,5 Ereignissen pro Sekunde registrierte. Es zeigte
sich, dalR das Antwortverhalten des CCD-Detektors leider nicht ganz linear
ist. Kleine Intensitaten werden systematisch zu tief gemessen. Bei hdhe-
ren integralen Intensitdten nahert sich die Kurve der Linearitat; allerdings
verbleibt ein positiver Achsenabschnitt der angepaliten Geradengleichung
(Abb. 1.20). Die Parameter a,b,c,d der folgenden Funktion wurden nach
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der Methode der kleinsten Fehlerquadrate [79,131] an die Mel3punkte an-
gepalit:

| . at+b-lp for |0>1O6
or ) e (1) far 1y < 108

Die Werte, die sich aus der Anpassung ergaben, sind:

a=4,07(17) - 10°

b = 1,035(10)
¢ = 33, 4(10)
d=0,772(2)

Die Linearitatskorrektur wurde bei der Messung von CsCa(NO,);
- 2(H,0) angewandt (siehe Kap. 1.7) und wird auch dort nochmals disku-
tiert.

1.6.3 Der Dynamikbereich des CCD-Detektors

Die Verstarkung der Ausleseelektronik der CCD-Kamera LcCCD 11 ist so
an die ,,Full-Well Capacity* des CCD-Chips angepaldt, dal} die Genauigkeit
des Analog-Digital-Wandlers von 12 Bit voll ausgenutzt werden kann. Aus
Abbildung 1.20 geht hervor, daR eine digitale Einheit ungefahr einem Ront-
genquant entspricht. Auf jedem Pixel des CCD-Chips kdnnen also bis zu
~ 64000 Rontgenquanten®! registriert werden, ehe die Kapazitat des Pixels
erschopft ist.

1.6.4 Zeitlicher Aufwand fur die Messung eines Images

Das Auslesen eines Bildes von der CCD-Kamera in den Speicher des Rech-
ners dauert ca. eine Sekunde. Wenn Client- und Server-Teil des Programms
nicht auf demselben Rechner laufen, kommt eine zusatzliche Verzégerung
durch die Netzwerkibertragung in derselben GréRenordnung dazu. Die
zeitaufwendige Integration des aufgenommenen Bildes wird parallel zur
Messung des nachsten Reflexes durchgefiihrt. Die Messung mit dem CCD-
Detektor wird gegenuber dem Szintillationszahler also nicht wesentlich
verzogert.

Die rechnerische Kapazitit von 65535 kann nicht voll ausgeschépft werden, da der Unter-
grund bei einer Integrationszeit von 40 Minuten = 1000 digitalen Einheiten entspricht.
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1.6.5 Zeitliche Stabilitat des CCD-Detektors

Das CCD-Detektorsystem ist seit ca. einem Jahr immer wieder in Gebrauch.
Dabei ergaben sich keinerlei Anzeichen einer zeitlichen Verdanderung des
Antwortverhaltens. Die Kalibrierung beztglich der Linearitat (siehe Kap.
1.6.2) wurde zweimal im Abstand von drei Monaten durchgefuihrt. Die Un-
terschiede der MeRBpunkte bewegten sich dabei im Bereich der statistischen
Fehler.

1.6.6 Spezielle Charakteristika des CCD-Detektors

Verschiedene Phanomene kdnnen zum Untergrundrauschen eines CCD-
Chips beitragen [7,67,129]:

e thermisch erzeugte Elektronen (Dunkelstrom)
e eine optische oder elektronische ,,Fat Zero*!?
e Lumineszenz, die auf dem Chip selbst erzeugt wird

Der Dunkelstrom wird durch die Kihlung des CCD-Chips deutlich ver-
ringert. Er begrenzt jedoch, zusammen mit der ,,Fat Zero*“, den Dynamik-
bereich des Detektors nach unten. Beide Prozesse erzeugen ein Rauschen
mit einer Poisson-Verteilung und lassen sich durch die Aufnahme eines Un-
tergrundbildes korrigieren.

Das Lumineszenz-Rauschen ist bei dem verwendeten CCD-Chip Kodak
KAF-0440 leider sehr ausgepragt vorhanden (siehe Abb. 1.21). Man kann
hier mehrere Lumineszenz-Quellen unterscheiden [67]:

e Die,,Clocking Luminescence* entsteht durch den Auslesetakt entlang
der seriellen Registerzeile. Durch diesen elektronischen Takt entste-
hen langwellige Photonen, die von den benachbarten Pixeln wieder
absorbiert werden. Die der seriellen Registerzeile benachbarten Zei-
len erhalten dadurch zuséatzliche Ladungen, deren Intensitat expo-
nentiell mit der Entfernung von der Auslesezeile abféllt.

12Dje , Fat Zero“ (= fette Null) ist eine kiinstliche Erhéhung des Signal-Untergrundes auf dem
CCD-Chip. Sie erfullt zwei Zwecke:

1. Bei der Umwandlung des analogen Signals in einen digitalen Wert muf3 sichergestellt
sein, da keine negativen Werte entstehen kénnen. Daher wird der Untergrund kinst-
lich angehoben, um trotz der unvermeidlichen statistischen Fluktuation im positiven
Bereich zu bleiben.

2. Die Effizienz des Ladungstransports auf dem Chip (,,Charge Transfer Efficiency*) ist
signifikant héher, wenn die absolute Anzahl der Elektron-Loch-Paare, die auf jedem
Pixel vorhanden sind, ktinstlich erhdoht wird [67].
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Abbildung 1.21: Lumineszenz-Rauschquellen bei einer Dunkelstrom-Auf-
nahme mit dem CCD-Detektor. Man erkennt sehr gut die Lumineszenz in
der Nahe des Ausleseverstarkers links oben sowie einige der Pixeldefekte,
die statistisch Uber den CCD-Chip verteilt sind. Die erhthte Intensitat ent-
lang der Registerzeile oben auf dem Bild ist dagegen wesentlich schwacher.
Sie ist bei kuirzeren Belichtungszeiten besser zu erkennen. Die Zuordnung
der Pixelintensitaten zu Farben ergibt sich aus dem Graukeil unter der Auf-
nahme. Alle Aufnahmen werden vom Programm auf den Bereich 0-10000
skaliert; die Kontraste sind hier stark berhoht dargestellt.
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e Der Ausleseverstarker, an dem die integrierten Ladungen schliefilich

registriert werden, zeigt mehrere Lumineszenz-Phanomene, namlich
die sog. ,,Diffusion Luminescence* sowie die ,,Pinch-Off Lumine-
scence®, die beide zu erhohter Intensitat in der Nahe des Verstarkers
fUhren. Auch hier entstehen durch verschiedene elektronische Effekte
Photonen im nahen Infrarot-Bereich, die auf dem Chip selbst wieder
absorbiert werden.

Hardwarefehler auf dem Chip, die bei der Herstellung entstehen, fih-
ren zur sog. ,,Blemish Luminescence®. Das sind Defekte einzelner Pi-
xel, die innerhalb weniger Minuten zur Sattigung des Pixels fuhren
kdnnen. Solche Pixel missen vorab erkannt werden. Ihre Daten sind
vollig nutzlos, und am besten werden sie Uber die Bildung des Durch-
schnitts der benachbarten Pixel korrigiert.

Bis auf die ,,Blemish Luminescence* kdnnen die genannten Fehler sehr

gut durch den Abzug eines Untergrundbildes korrigiert werden.
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1.7 RoOntgenographische Messung mit dem
CCD-Detektor an einem bereits untersuchten Kristall

Man kann zwar viele theoretische Uberlegungen tber die Leistungsfahig-
keit eines Mel3systems anstellen; der aussagekraftigste Test ist jedoch im-
mer seine Anwendung in der Praxis. Um eine gute Vergleichsbasis zu ha-
ben, wurde daher eine Messung mit dem CCD-Detektor an einem bereits
mit dem Szintillationszahler untersuchten Kristall [26] durchgefuhrt.

1.7.1 Zur Strukturbestimmung von CsCa (NO,)3 - 2(H,0) mit dem
konventionellen Detektor

Bereits 1958 entstand eine Arbeit Uber die Kristallstruktur eines Hydrates
von Casium-Calcium-Nitrit [40]. Die Autoren bestimmten die Zellkonstan-
ten der Verbindung aus Weissenberg-Aufnahmen, und sie postulierten eine
Raumgruppe P n x x. Die chemische Zusammensetzung des Hydrats ergab

L o AN /| - \
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Abbildung 1.22: Stereographische Darstellung einer Elementarzelle von
CsCa(NO,)s - 2(H,0). Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit der Atome von 50 %.
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sich aus der Elementaranalyse zu CsCa(NO;); - 3(H,0).

Erst 1998 wurde diese Verbindung in Zusammenhang mit der wasser-
freien ferroelektrischen Phase CsCa(NO,); [63] wieder aufgegriffen und
neu untersucht [26]. Uber eine rontgenographische Strukturbestimmung
auf dem Vierkreisdiffraktometer AED 2 (Parameter siehe Tab. 1.8) konnte
gezeigt werden, dal die Autoren von [40] nur die Halfte der wahren Git-
terkonstanten a gefunden hatten. Tatsachlich liegt eine Uberstruktur mit
den Gitterkonstanten a = 14,121 A, b = 10,390 A und ¢ = 6,561 A vor (siehe
Abb. 1.22). Die vorgeschlagene Raumgruppe Pn x x ist nicht ganz falsch;
denn die wahre Raumgruppe Pnma mit der doppelten Gitterkonstanten
a ist eine klassengleiche Untergruppe von Pnmm. Durch die réntgeno-
graphischen Strukturbestimmung konnte zugleich zweifelsfrei gezeigt wer-
den, dal} es sich bei der untersuchten Substanz um das Di-Hydrat des Ca-
sium-Calcium-Nitrits handelt und nicht um das Tri-Hydrat.

1.7.2 RoOntgenographische Bestimmung der Struktur von
CsCa(NO,)s3 - 2 (H,0) mit dem CCD-Detektor

Fur die Vergleichsmessung von CsCa(NO;)s3 - 2(H,0) mit dem CCD-Detek-
tor stand derselbe Kristall zur Verfugung wie fur die Messung mit dem
Szintillationsz&hler. Es zeigte sich bei den Vorbereitungen fur die eigent-
liche Messung, dal} die Reflexe wegen der geringen Effizienz des Detek-
tors mit einer relativ langen MeRzeit gemessen werden mufiten, um auch
die Uberstrukturreflexe mit ungeradem h-Index zumindest teilweise erfas-
sen zu konnen (siehe Tab. 1.9). Dennoch konnte ftr 2885 der gemessenen
Reflexe keine Integrationsmaske bestimmt werden; die Reflexe mulf3ten als
,hicht beobachtet”* klassifiziert werden.

Bei der Verfeinerung der Kristallstruktur auf Basis dieser Daten mit
SHELX 97 [107] ergab sich zusammenfassend folgendes Bild:

e Die Gutewerte der Verfeinerung waren wesentlich schlechter als bei
der Verfeinerung der Daten der Messung mit dem Szintillationszéhler
(siehe Tab. 1.10).

e Die verfeinerten Ortsparameter der Atome entsprechen im Rahmen
ihrer Standardabweichung den Ergebnissen der Referenzmessung.
Dies gilt auch fir die Ortsparameter der Wasserstoffatome (siehe Tab.
1.11).

e Die Temperaturparameter der Schweratome sind um eine bis drei
Standardabweichungen groRer als bei der Verfeinerung auf Basis der
Szintillationszéhlerdaten (siehe Tab. 1.12).
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Tabelle 1.8: Angaben Uber die Datensammlung mit dem Szintillationszah-
ler fUr die Bestimmung der Kristallstruktur von CsCa(NO,)s - 2 (H,0).

Mel3gerat Automatisches Vierkreisdiffraktometer
AED 2 [109]

Strahlung Mo-Kea, Graphitmonochromator

Detektor Szintillationszéhler des AED 2

Melbereich Halbkugel mit Beugungswinkeln 26 bis 60°;
Millersche Indizes 19 < h <19, 14 <k < 14 und
0<I1<9

MelRmethode Untergrundkorrektur tber die Methode der

erlernten Profile [1]; 40 Schritte pro Reflex; bis zu
2,0s Mel3zeit pro Schritt; Kopplung zwischen 26-
und w-Kreis1:1

Gemessene Reflexe | 6075; darunter waren 1474
symmetrieunabhéangig

Datenaufbereitung | Korrektur von Lorentz- und Polarisationsfaktor
sowie Skalierung der Intensitaten mit

REDU 5 [111];

analytische Absorptionskorrektur mit ABspsi [2]
anhand einer durch mikroskopische Vermessung
erhaltenen Kristallbeschreibung;

Mittelung von symmetrieaquivalenten Reflexen
mit ANAREF [3].

Kristall Farbloses, durchsichtiges Blockchen mit einem
Volumen von 0,084 mm3, beschrieben durch
folgende Flachen und ihren Abstand vom
Kristallmittelpunkt:

1 0 0 0,122mm 0 0 1 0,357 mm
1 00 0,1226mm 0 0 1 0,293mm
0 1 0 0,262mm 210 0,200mm
0 1 0 0,273mm
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Tabelle 1.9: Angaben Uber die Datensammlung mit dem CCD-Detektor fur
die Bestimmung der Struktur von CsCa(NO,); - 2 (H,0O), soweit sie sich von
der Messung mit dem Szintillationszahler (siehe Tab. 1.8) unterscheiden.

MelRgerat Automatisches Vierkreisdiffraktometer
AED 2 [109]
Strahlung Mo-Ka, Graphitmonochromator
Detektor CCD-Detektor fur Einzelreflexe
Mel3bereich Reflexe mit Beugungswinkeln 26 bis 60°;
Millersche Indizes 19 < h <19, 14 <k <14 und
9<1<9
Beugungswinkel- Zahl der
bereich asymmetrischen
Einheiten
0°-40° 8 (Vollkugel)
40°-50° 4
50°-60° 2
Melimethode 40 Schritte pro Reflex; 4,0s MeRzeit pro Schritt;

Kopplung zwischen 26- und w-Kreis 1: 1;
Binning-Faktor 4 - 4

Gemessene Reflexe 6 641; darunter waren 1443
symmetrieunabhangig

Untergrundkorrektur | ,,Seed-Skewness*-Methode; Glattung der
Daten mit dem Mean-Filter; erstes
Peak/Background-Verhaltnis 2,0; zweites
Peak/Background-Verhaltnis 0,4; negatives
Peak/Background-Verhaltnis 2,0

a+b-ly far o> 10°

C- (lo)d far lh < 106

mit a = 407060, b = 1,03467, c = 33,173 und
d =0,772542

Linearitatskorrektur lorr =
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Tabelle 1.10: Vergleich der Gutewerte verschiedener \erfeinerungen fur
CsCa(NO,)s3 - 2(H,O). Alle Berechnungen wurden mit SHELX 97 [107]
durchgefuhrt. In der Spalte ,,LC* ist vermerkt, ob eine Linearitatskorrek-
tur vorgenommen wurde. Unter ,,Filter” ist der zur Integration verwen-
dete Glattungsfilter eingetragen (siehe Kap. 1.5.4). Unter ,,Schwache Refl.”
stehen Informationen uber die Behandlung von ,,nicht beobachteten* Re-
flexen. ,,—* in dieser Spalte bedeutet, dal} die Reflexe wie gemessen in der
Verfeinerung verwendet werden. ,,na(l)* heil3t, dal} die Intensitat auf n
mal die Standardabweichung der Intensitat gesetzt wurde. Fir eine Rech-
nung wurde die Intensitat der schwachen Reflexe auch auf den Wert Null
gesetzt. Die Rechnung, deren Parameter im folgenden angegeben sind, ist
mit (*) gekennzeichnet.

Detektor | LC Filter Schwache | R1 F, R1 WR2
Refl. > 4o (R)

Szinti. — — — 2,30% 2,48% | 5,76%
CCD — Mean 0,3a(l) 9,48 % 17,25% | 16,99 %

CCD(®) | X Mean 0,3a(l) 5,08 % 8,75% | 11,18%
CCD X Mean 0 5,23% 12,46% | 11,72%
CCD X | Median 0,3a(l) 6,26 % 10,24% | 12,15%
CCD X Mean getilgt 4,95 % 495% | 9,80%

e Die Temperaturparameter der Wasserstoffatome liel3en sich im Unter-
schied zu der Originalmessung nicht frei verfeinern; sie wurden auf
einen sinnvollen Wert gesetzt und festgehalten.

e Die Standardabweichungen der verfeinerten Parameter liegen um
den Faktor 3 bis 4 hoher.

e Die Korrektur der Daten auf Linearitat, wie sie in Kapitel 1.6.2 be-
schrieben wurde, ist essentiell notwendig, um Uberhaupt brauchbare
Daten zu erhalten.

e Bei der Verfeinerung von Daten, die nach Glattung der Images mit
dem Mean-Filter erhalten wurden, ergaben sich bessere Ergebnisse als
nach Glattung mit dem Median-Filter. Nicht nur die Gutewerte der
Verfeinerung waren besser, sondern auch die Standardabweichungen
der berechneten Atomparameter. Ferner waren die Abweichungen
der berechneten Parameter von denen der Referenzmessung geringer.
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e Ein kritischer Punkt ist die Behandlung der ,,nicht beobachteten®
Reflexe. Wenn das Integrationsverfahren keine Reflexmaske finden
kann, ist es nicht moglich, einen sinnvollen Wert fur die Intensitat des
Reflexes zu bestimmen. Die Standardabweichung laf3t sich aus der
Standardabweichung eines Reflexes mit der festgelegten Mindestgro-
Re aus der Statistik des Untergrunds abschatzen. Das hier gewahl-
te Verfahren war, den Reflexen einen bestimmten Anteil ihrer Stan-
dardabweichung als Intensitat zuzuweisen. Nach der Uberprifung
der Standardabweichungen der berechneten Parameter stellte sich ein
Faktor von 0,3 als sinnvoll heraus. Werden die schwachen Reflexe da-
gegen aus dem Datensatz entfernt, so sind die Gutewerte der Verfei-
nerung wesentlich besser. Andererseits sind dann die Standardabwei-
chungen der verfeinerten Parameter héher, und die berechneten Pa-
rameter liegen weiter von den Werten der Referenzmessung entfernt,
als wenn die Reflexe auf eine Intensitat von 0,3 mal ihrer Standardab-
weichung gesetzt werden.

e Die Verschlechterung des Gutewertes der Verfeinerung gegenuber
der Referenzmessung laf3t sich zu einem groRen Teil durch die sehr
schlecht gemessenen schwachen Reflexe erklaren. Die Abhangigkeit
der Gutewerte von der Reflexintensitat ist wesentlich grofer als ihre
Abhéangigkeit vom Beugungswinkel.

1.7.3 Bewertung der Messung mit dem CCD-Detektor

Obwohl die Empfindlichkeit des Detektors im Bereich der schwachen In-
tensitaten nicht sehr hoch ist, konnten durch das aufwendige Integrati-
onsverfahren doch Ergebnisse gewonnen werden, die eine Verfeinerung
der Struktur des untersuchten Kristalls zu sinnvollen Ergebnissen zulief3en,
und das, obwohl bedingt durch die Ausbildung einer Uberstruktur fast die
Halfte der Reflexe sehr schwach war. Dennoch bleibt die Tatsache festzu-
halten, dal? Verbesserungen des Detektors in dieser Hinsicht dringend not-
wendig waren, um ihn flr einen routinemaliigen Einsatz tauglich zu ma-
chen. Die Bewertung des Detektors nach theoretischen Kriterien (siehe Kap.
1.6) kommt unabhéngig von diesem Praxistest zu denselben Ergebnissen.
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Tabelle 1.11: Vergleich der verfeinerten Atomparameter der Referenzmes-
sung mit denen der CCD-Messung fur CsCa(NO,)s3 - 2(H,0O). In Klammern
ist jeweils die Standardabweichung der Werte angegeben. In der oberen
Zeile finden sich die Ergebnisse der Referenzmessung und in der unteren

die der Messung mit dem CCD-Detektor.

Atom | X y z Uequiv. /A2
Cs | 0,00557(1) | 1/4 0,26573(3) | 0,03511(10)
0,00560(4) | 1/4 0,26596(10) | 0,0363(3)
Ca | 0,23573(4) | 1/4 0,76501(7) | 0,02333(12)
0,23574(12) | 1/4 0,7660(3) | 0,0249(4)
N(1) | 0,24605(18) | 1/4 0,2676(4) | 0,03678(7)
0,2466(6) | 1/4 0,2670(14) | 0,0416(19)
O(1) | 0,29179(17) | 1/4 0,1064(3) | 0,0404(5)
0,2017(6) | 1/4 0,1051(10) | 0,0429(18)
0@3) | 0,29516(17) | 1/4 0,4249(3) | 0,0400(5)
0,2953(5) | 1/4 0,4253(10) | 0,0405(17)
N(2) | 0,09332(17) | 0,46486(20) | 0,7644(3) | 0,0393(4)
0,0935(4) | 0,4646(6) | 0,7636(9) | 0,0412(13)
0() | 0,12192(13) | 0,41028(16) | 0,6048(3) | 0,0420(4)
0,1222(4) | 0,4111(5) | 0,6051(7) | 0,0431(12)
O(4) | 0,12084(13) | 0,41053(16) | 0,9249(3) | 0,0422(4)
0,1211(4) | 0,4101(5) | 0,9234(8) | 0,0442(13)
O(5) | 0,34654(16) | 0,42103(19) | 0,7668(3) | 0,0453(5)
0,3469(5) | 0,4202(5) | 0,7670(8) | 0,0484(13)
H(1) | 0,358(3) 0,469(4) 0, 665(6) 0,076(11)
0,361(7) 0,469(10) | 0,671(14) | 0,07
H2) | 0,358(2) 0,466(3) 0,869(6) 0,062(10)
0, 354(8) 0,468(10) | 0,840(15) | 0,07
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Tabelle 1.12: Vergleich der verfeinerten Schwingungsparameter der Refe-
renzmessung mit denen der CCD-Messung fur CsCa(NO;); - 2(H20). In
Klammern ist jeweils die Standardabweichung der Werte angegeben. In
der oberen Zeile finden sich die Ergebnisse der Referenzmessung und in
der unteren die der Messung mit dem CCD-Detektor. Es sind die Koef-
fizienten U;; des anisotropen Temperaturfaktors entsprechend der Form

3 3
exp (—2#2 S zluija;"a’jkhihj) angegeben.

i=1j=

Atom|Uy; /A? Uy, /A2 Uss /A2 Ugs /A2 Uis /A2 U, /A2
Cs |0,02564(12)|0,02823(12)|0,05145(15)|0 —0,00187(7) |0
0,0275(3) [0,0302(3) |0,0511(4) |0 —0,0019(3) |0
Ca |0,0270(3) |0,0225(3) |0,0205(2) |0 —0,00004(17)|0
0,0296(8) |0,0244(7) |0,0208(7) |0 0,0042(7) 0
N(1) |0,0289(13) |0,0507(18) |0,0306(13) |0 —0,0006(9) |0
0 0

0 0

0 0

0 0

0,033(4) |0,050(5) |0,042(5) —0,007(4)
O(1) |0,0358(11) |0,0629(14) |0,0225(9) —0,0018(9)
0,045(5) |0,064(5) |0,020(3) 0,001(3)
O(3) |0,0383(11) |0,0593(14) |0,0224(9) 0,0017(8)
0,035(4) |0,060(5) |0,026(3) |0 —0,002(3) |0
N(2) |0,0451(11) [0,0296(9) |0,0433(11) |0,0005(7) |0,0002(8)  |0,0087(9)
0,049(3) |0,030(3) [0,045(3) |0,004(3) |0,003(3) 0,010(2)
O(2) |0,0535(10) |0,0370(8) |0,0357(8) [0,0005(7) |—0,0044(7) |0,0064(7)
0,058(3) |0,040(3) [0,031(2) |-0,002(2) |—0,003(2) |0,009(3)
O(4) |0,0535(10) |0,0393(9) |0,0337(8) [0,0005(7) |0,0044(7)  |0,0082(7)
0,059(4) |0,040(3) [0,034(2) |0,005(2) |0,003(2) 0,010(3)
O(5) |0,0618(12) |0,0395(9) |0,0346(8) |—0,0015(7)|0,0017(8)  |—0,0217(9)
0,066(3) |0,040(3) [0,039(3) |—0,004(2) |0,005(3) —0,019(3)
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1.8 Weitere Anwendungen und Ausblick auf
Verbesserungen

1.8.1 Erweiterung des Programmsystems fir die Messung von
nichtmeroedrischen Viellingskristallen

Wie bereits in der Einleitung erwéahnt, treten bei der réntgenographischen
Messung von nichtmeroedrischen Viellingen besondere Probleme auf. Re-
flexe der verschiedenen Individuen des Viellings tberlappen sich entweder
partiell oder auch vollstandig, und das unabhangig von der Grof3e der Ele-
mentarzellen. Es ist zwar manchmal mdglich, die sich Uberlappenden Re-
flexe bei der Messung mit einem Szintillationszahler durch geeignete Wahl
des 1-Winkels bei der Abtastung voneinander zu trennen [59], aber bei der
Verwendung eines zweidimensionalen, ortsempfindlichen Detektors steht
fur diese Trennung ein zuséatzlicher Freiheitsgrad zur Verfigung.

Die apparativen Voraussetzungen fur die Messung von Viellingen sind
also mit dem hier vorgestellten Detektorsystem geschaffen; lediglich die
Ansteuerung mufte noch an diese Fragestellung angepaldt werden.

Um die Moglichkeiten aufzuzeigen, die sich mit dem CCD-Detektor
auftun, wurden exemplarisch einige Reflexe der Tieftemperaturphase von
(NO),VClg bei einer Temperatur von 208 K aufgenommen (MelR3parameter
siehe Tab. 1.13). Die Hochtemperaturphase von (NO),VClg kristallisiert in
der Raumgruppe P4/mnc mit Z = 2 und a = 6,272(1) A, ¢ = 10,205(3) A
bei 248K [60]. Bei T, = 236,5(2) K wandelt sich die Verbindung sprung-
haft in einem Phasenubergang erster Ordnung in die monokline Tieftem-
peraturphase um. In der Tieftemperaturphase liegen nach [001] verwach-
sene Vierlinge vor. Der formal zweifach translationengleiche Symmetrieab-
bau vom Index 2 erklart sowohl die Raumgruppe P2;/n als auch die vier-
fache Domaéanenstruktur, die mit entsprechender Aufspaltung der Reflex-
muster einhergeht. Bei 156 K betragen die Gitterparameter a = 6,571(3) A,
b=6,626(2) A, ¢ =10,275(2) A und 3 = 91, 82(1)°.

Zusatzlich zu der erwahnten Verwachsung erkennt man — besonders
an dem im Zentrum der Reflexgruppe 004 verbleibenden intensitatsschwa-
cheren ,,Peak® (Abb. 1.23 bis 1.25) — das Vorliegen von ,,Ebenenzwillingen*
(eigentlich Vierlingen) nach (001). Der zentrale Peak markiert das Uberein-
anderfallen der vier Reflexe der Individuen des Ebenenvierlings, der bei
diesem Kristall unterreprasentiert ist.

Bei der Messung zeigte sich allerdings, dal die Aufspaltung der Refle-
xe zu grof3 war, um das lichtstarkere der beiden zur Verfiigung stehenden
optischen Systeme mit dem Abbildungsmalistab 1 : 1 (siehe Kap. 1.2.3) ver-
wenden zu kénnen. Durch Einsatz der verkleinernden Optik waren die Ef-

89



fizienzprobleme nattrlich noch weit gravierender, so dal3 nur die starkeren
Reflexe sinnvoll gemessen werden konnten.

Bei der Entfernung des Detektors vom Zentrum der Diffraktometerkrei-
se, die sich bei der Montage auf dem AED 2 ergibt, tberdeckt eine CCD-
Aufnahme mit dem optischen System mit Malistab 1 : 1 ungeféahr 2° des
0-Kreises und ungefahr 5° bei der verkleinernden Optik. Die horizontale
Aufspaltung der Reflexe in den Abbildungen 1.23 bis 1.27 1at sich durch
Wahl der Kopplung der Bewegung von w- und 6-Kreis beeinflussen. Bei
stehendem 6-Kreis wéren alle Reflexe einer Gruppe entlang einer Senkrech-
ten angeordnet. Die Aufspaltung in vertikaler Richtung wird dagegen von
der Beziehung der Elementarzellen der einzelnen Individuen zueinander
vorgegeben.

Um so komplizierte Reflexgruppen wie in Abbildung 1.27 sinnvoll aus-
werten zu kdnnen, wird man, abweichend von dem in Kapitel 1.5 beschrie-
benen Verfahren, nicht um die Verwendung von a priori Informationen tber
die zu erwartenden Reflexprofile herumkommen. Zur Behandlung die-
ses Problems ist es hilfreich, dal eine rigorose mathematische Ableitung
der Gleichungen fir ein Vierkreisdiffraktometer mit Flachendetektor vor-
liegt [90].

\ergleicht man die konventionellen Scans mit den CCD-Aufnahmen, so
muf3 man sich vor Augen fuhren, dal} sich ein Mel3punkt des Scans nicht
etwa durch Integration der entsprechenden CCD-Aufnahme entlang der
Senkrechten berechnen lal3t. Vielmehr sind die beiden Messungen komple-
mentar zueinander. Wirde man an jedem Punkt des Scans den CCD-Chip
auslesen und samtliche Intensitét, die auf dem Bild gesammelt wurde, ad-
dieren, so entsprache dies einem MeRpunkt des konventionellen Scans. Der
CCD-Chip entspricht also genau dem Eingangsfenster des Szintillations-
zahlers (siehe Abb. 1.28).
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(a) CCD-Aufnahme
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(b) Konventioneller Scan
Abbildung 1.23: Aufspaltung des Reflexes 004 der Hochtemperaturphase

von (NO),VClg unterhalb der Umwandlungstemperatur T, bei ¢) = 0°. Ver-
gleich der konventionellen Messung mit der CCD-Aufnahme.
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Abbildung 1.24: Aufspaltung des Reflexes 004 der Hochtemperaturphase
von (NO),VClg unterhalb der Umwandlungstemperatur T, bei p = 20°. In
dieser Stellung des Kristalls wéare auch mit dem Szintillationszéhler eine
Auflosung der Reflexe der einzelnen Individuen méglich gewesen.
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(b) ¥ =20°

Abbildung 1.25: Integrationsmasken fur die Reflexe der Abb. 1.23 und 1.24.
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(a) Reflexbild
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(b) Integrationsmaske

Abbildung 1.26: Aufspaltung des Reflexes 224 der Hochtemperaturphase
von (NO),VClg unterhalb der Umwandlungstemperatur. Wie man sieht, ist
langst nicht jede Reflexgruppe so symmetrisch wie der Reflex 004.
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Abbildung 1.27: Aufspaltung des Reflexes 202 der Hochtemperaturphase
von (NO),VClg unterhalb der Umwandlungstemperatur. Diese Reflexgrup-
pe ist weniger gut getrennt, da die Aufspaltung mit fallendem I-Index ab-
nimmt.
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Tabelle 1.13: Mel3parameter, die fur die Aufnahmen in Abb. 1.23 bis 1.27
verwendet wurden.

Kopplung w/6-Kreis | 1:1
Schrittweite 0,15°
Schrittzahl 150

Melzeit pro Schritt 4s

Integration wéahrend des Scans

CCD-
Aufnahme

—(— — A —(— —+ - —(— — - — — 4 — >

VNN NN

e e I e I O R
e e I e I O R
e e I e I O R
YYYYYYYYYYVYYYYVYYVYYY

-« — — —

Integration Uber das Detektorfenster

Aufnahme mit dem
Szintillationszahler

Intensitat

Schritt #

Abbildung 1.28: Skizzierung des Zusammenhangs zwischen einzelnen
MeRpunkten beim konventionellen Scan und den CCD-Aufnahmen.
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1.8.2 Implementierung einer genaueren Scan-Technik

Ein zweidimensionales Detektorsystem erlaubt naturlich die Simulation ei-
nes linearen Detektors. Mit einem linearen ortsempfindlichen Detektor
kann man jedoch den systematischen Fehler, der bei einem normalen w /2 6-
Scan auftaucht — es werden immer Bereiche des reziproken Gitters, die
eigentlich zum Untergrund gehéren, zur Reflexflache gezéhlt —, umge-
hen [81]. Es gibt bereits Ansatze, die dort vorgeschlagenen ,,Slice Scans*
mit einem kleinen CCD-Detektor durchzuftihren [83]. Das in dieser Arbeit
vorgestellte Detektorsystem bietet alle apparativen Voraussetzungen, ,,Slice
Scans® zu realisieren, lediglich die Auswertetechnik mufite noch angepaldt
werden.

1.8.3 Optimierungsmaoglichkeiten am Detektorsystem

In den Kapiteln 1.6.1 und 1.7 wurde deutlich, dal} das Hauptproblem des
vorliegenden Detektorsystems die mangelnde Effizienz insbesondere bei
niedrigen Zahlraten ist. Bei der Besprechung der Komponenten des De-
tektors wurden bereits Hinweise auf Optimierungsmaoglichkeiten gegeben.
Kleine Verbesserungen, die ohne ein volliges Neudesign des Detektorsy-
stems durchgefuhrt werden kdnnten, waren z. B.:

e Die Verwendung eines dinneren Rontgen-Eintrittsfensters. Das be-
nutzte Beryllium-Fenster war urspringlich ein Austrittsfenster einer
Rontgenrdhre. Fur das in dieser Arbeit vorgestellte Detektorsystem
muld das Fenster jedoch nicht vakuumdicht sein; man kdnnte es al-
so bedenkenlos dunner schleifen. Wegen der Toxizitat von Beryl-
liumstaub [39, 103] wurde davon jedoch Abstand genommen. Des
weiteren wird die Intensitat der Rontgenstrahlung beim Durchgang
durch das Beryllium-Fenster nur um 2,9% geschwacht (siehe Kap.
1.6.1). Die zu erwartende Verbesserung der Empfindlichkeit kénnte
also nicht sehr grof3 sein.

e Eine weitere Optimierung des Leuchtschirms. Denkbar waére die Ver-
wendung einer verspiegelten Tragerfolie fur das Leuchtpigment; da-
durch wird ein grol3erer Teil der erzeugten Photonen in Richtung der
Optik gelenkt [53,124]. Auch die Verwendung von einkristallinen
Leuchtstoffschichten waére eine Moglichkeit [13, 53].

e Die Verwendung eines speziellen, lichtstarkeren optischen Systems.
Die Verbesserungen, die sich so erzielen lieRen, kann man sich anhand
der Betrachtungen in Kapitel 1.2.3 leicht ausrechnen.
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Optimierungen, die mit einem deutlich hoheren apparativen Aufwand

sowie mit bedeutend hoheren Kosten einhergehen, waren:

98

e Zwischen den Leuchtschirm und das optische System kénnte man
einen Restlichtverstarker setzen [125]. Die DQE des Systems kdnnte
dadurch wesentlich erhoht werden. Dieses Detektorsystem ware aber
wahrscheinlich zu grof3 und schwer, um es auf ein normales Vierkreis-
diffraktometer montieren zu kénnen.

e Man konnte die optische Kopplung zwischen Leuchtschirm und
CCD-Chip mittels eines Glasfaserbtindels durchfiihren. Dann hatte
man zwar nicht mehr die Wahl zwischen verschiedenen Abbildungs-
malistaben, aber wenn der verwendete CCD-Chip grol3 genug waére
(im Bereich von 1,5 - 1,5cm?), sollte das kein Problem sein.



1.9 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde ein neues MeRprinzip fur die rontgenographische
Messung von Einkristallen vorgestellt. Mit einem kleinen Flachendetek-
tor werden die Reflexe einer Kristallstruktur einzeln unter Ausnutzung der
vollen Geometrie des Vierkreisdiffraktometers gemessen. Daran schliel3t
sich ein Integrationsverfahren an, das ohne Verwendung von a priori In-
formationen Uber die Reflexform genaue Aussagen Uber Lage, Form und
Intensitat der Reflexe machen kann und dabei ausdricklich die Méglich-
keit berticksichtigt, dal3 sich die ,,Integrationsboxen* verschiedener Reflexe
Uberlappen kénnen. Diese Kombination von neuer Meldtechnik zusammen
mit dem zur Analyse der Integrationsflache fahigen Integrationsverfah-
ren er6ffnen ein weites Feld von Mdglichkeiten der rontgenographischen
Untersuchung von Strukturen, die bis jetzt nicht zufriedenstellend gemes-
sen werden kdnnen. Insbesondere sind dies nichtmeroedrische Viellinge
oder inkommensurabel modulierte Kristallstrukturen. An einem Kristall,
der aus acht nichtmeroedrisch verwachsenen Individuen besteht, konnte
die Uberlegenheit der praktisch unverzerrten zweidimensionalen Detekti-
on gegenuber den konventionellen Methoden demonstriert werden.

Mit einem sehr geringen finanziellen Aufwand wurde ein neues Detek-
torsystem erstellt, mit dem sich Vierkreisdiffraktometer unkompliziert aus-
rasten lassen. Die komplette Ansteuerungs- und Auswerte-Software fur
die Kombination aus Diffraktometer und CCD-Detektor wurde program-
miert und dokumentiert. Zusammen mit den Hilfsprogrammen umfalit das
Projekt 70000 Programmzeilen C++-Code. Das Gesamtsystem aus Diffrak-
tometer, Detektor und Software hat in einer mehrwéchigen Messung seine
prinzipielle Tauglichkeit fur den Einsatz unter Beweis gestellt. Der modu-
lare Aufbau des Steuerprogramms ermdglicht die problemlose Anpassung
an andere Diffraktometer oder an eine andere CCD-Kamera.

Die Leistungsfahigkeit des Systems wurde unter vielen Aspekten be-
leuchtet; Vorziige und Schwachstellen wurden aufgezeigt. Mdglichkeiten
der Verbesserung, die allerdings eine partielle Neukonstruktion des De-
tektors mit hochwertigeren Komponenten erfordern wirden, konnten dar-
gelegt werden. Durch die Arbeiten an diesem Detektor-Prototyp konnten
wertvolle Erkenntnisse gewonnen werden Uber die Richtung, die bei der
Entwicklung eines Nachfolgesystems eingeschlagen werden mufRte. Zu-
sammen mit dem vorliegenden Steuer- und Auswerteprogramm ist ein
Grundstein fur weitergehende Entwicklungen gelegt.
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2 Das Programm A NAREF (Analyse von
Reflexdaten)

2.1 Einleitung

Um die Qualitat des Datensatzes bei Rontgen-Beugungsexperimenten be-
urteilen zu koénnen, ist es nitzlich, die gemessenen Reflexe in geordneter
Form auszudrucken. Dann lassen sich z. B. auffallige Unterschiede in der
Intensitat von symmetriedquivalenten Reflexen leicht erkennen.

Ein Programm, mit dem sich solche Ausgaben erstellen lassen, ist SYm-
REF [25]. Allerdings muld man in SYMREF die Symmetrien der Raumgrup-
pentypen Uber die Programmierung eigener Unterroutinen berlcksichti-
gen. AuRerdem kann das Programm hdherdimensionale Raumgruppen
nicht handhaben, wie sie bei der Beschreibung von modulierten Struktu-
ren noétig sind (siehe z. B. [127]).

Um diese Limitierungen zu umgehen, entstand das Programm ANAREF,
das im Laufe der Zeit um einige nutzliche Programmteile erweitert wurde.
ANAREF liest Eingabedateien, die denen fur das Programm SHELX 97 [107]
sehr ahnlich sind.

Gegenwartig enthalt ANAREF folgende Programmteile:

e Symmetriegerechte Mittelung von Reflexdaten
e Ausgabe der Reflexdaten in geordneter Form

e Uberprufung von Ausléschungsregeln

e Erzeugung von Indextripeln, die bestimmten Ausldschungsregeln ge-
horchen

e Berechnung beliebiger unverzerrter Schnitte durch Elektronendichte-
und Differenz-Elektronendichte-Synthesen sowie durch die Patter-
son-Funktion

e Glattung der Fourier-Synthesen Uber Cesaro-Summation (siehe Kap.
2.2)

e Simulation von Pulverreflexen anhand der MelRdaten eines Einkri-
stalls
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X1 von 0.000 bis 1.000

Abbildung 2.1: Mit ANAREF erstellter Schnitt durch die aus dem Daten-
satz berechnete Elektronendichte von TiB, in H6he z = 0. Der Abstand der
Hohenlinien betragt 5,0e~ /A3, Positive Bereiche sind grau unterlegt. Die
Nullinie ist gepunktet, positive Hohenlinien sind durchgezogen, negative
gestrichelt. Bereiche mit einer Elektronendichte > 100e~ /A3 sind ausge-
spart.

e Simulation von Buerger-Aufnahmen, auch wenn Viellinge vorliegen
(siehe Kap. 2.3)

2.2 Glattung von Abbrucheffekten bei Fourier-Synthesen

Bekanntlich 1&Bt sich die Elektronendichte p als Funktion des Vektors «, de-
finiert durch die Dezimalkoordinaten xyz innerhalb einer Elementarzelle,
als Fourier-Transformation der Strukturfaktoren F(h) berechnen, wobei h
das Tripel der Millerschen Indizes hkl bedeutet [137]:

o(x) = Z F(h)exp(—2~i h - x)
heZ3

Die berechnete Elektronendichte stellt man zweckmalfig in Form von
Schnitten dar (siehe Abb. 2.1). Die hier gezeigten Beispiele stammen aus
einer sehr genauen Bestimmung der Kristallstruktur von TiB, [58]. Den-
noch ist das Bild der Elektronendichte unbefriedigend wegen der auffalli-
gen Stérung des Untergrunds, besonders um das Titanatom herum. Dort
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Abbildung 2.2: Eindimensionale azentrische Treppenfunktion.

ist die Elektronendichte sogar negativ, was keinen physikalischen Sinn er-
gibt. Das beschriebene Phanomen wird als ,,Abbrucheffekt“ bezeichnet. Es
handelt sich hierbei um ein mathematisches Artefakt bei der Berechnung
der Fourier-Transformation.

2.2.1 Fourier-Transformation einer einfachen Funktion

Das Entstehen des Abbrucheffekts wird verstandlich, wenn man sich zu-
nachst ein einfaches Beispiel ndher ansieht. Die in Abbildung 2.2 gezeigte
eindimensionale Treppenfunktion p(x) [24] lal3t sich exakt darstellen durch

p(X) = § F(n)exp (—2xin - Xx)

N=—o0
mit

FO = 3/8

3 3mn\ . /mn .1 . /3mn\ . /7mn
F(n) = %cos (T) sin <T> —1- %sm (T) sin <T>

Berechnet man die partiellen Fourier-Summen (p(x)>ID der Fourier-Serie
von p(X)

p
(p()), = 3 F(n)-exp(~2min-x)

n=—p
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(b) p=16

Abbildung 2.3: Anpassung der Treppenfunktion durch partielle Fourier-
Summen (p(X)) -
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(a) p =100
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(b) p = 400

Abbildung 2.4: Fortsetzung von Abb. 2.3 ftr p = 100, 400.
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Abbildung 2.6: Fortsetzung von Abb. 2.5 ftr p = 100, 400.
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fur verschiedene Werte von p (siehe Abb. 2.3), so erkennt man, dal3 die

Summenfunktion zwar gegen die Originalfunktion konvergiert fir p — oo,

aber dal? an den Sprungstellen von p(x) eine charakteristische Abweichung

auftritt. Die partiellen Fourier-Summen ,,schielen tUber das Ziel hinaus®,

und zwar um ca. 9% der H6he der Sprungstelle. Die Flache unter dem

unechten Peak geht zwar gegen 0 fur p — oo, nicht aber seine Hohe [76].
(p(X)), laBt sich auch ausdrticken als

(P, = 3 ) My(n) - exp(—2i n-x)

n=-—00

My (n) 1 far |n|<p
P 0 fur |n|>p

mit

Die Fourier-Transformation von My(n) ergibt den sog. Dirichlet-Kern D,(X)
[23, S. 42]:

Dy(x) = Z Mp(n) - exp (—27in - X)
n=—00
sin((2p+1) 7rx)
sin X
Da die Fourier-Transformation eines Produkts von Funktionen zum glei-
chen Ergebnis fuhrt wie die Faltung der Fourier-Transformierten der Funk-
tionen (Faltungstheorem) [27] gilt:

(p(X)), = Dp(x) * p(X)

In Abbildung 2.5 ist der Dirichlet-Kern fir verschiedene Werte von p
dargestellt. Auch hier zeigt sich wieder, da} Dy(x) negative Werte annimmt,
deren Minimum unabhangig von p ist.

Wenn man die partiellen Fourier-Summen ftr p =1, ..., 8 Ubereinander-
legt (siehe Abb. 2.7), so sieht man wieder deutlich das ,,UberschieRen*, das
durch die Faltung mit dem Dirichlet-Kern verursacht wird. Man erkennt
jedoch, daR die grolite Abweichung der Summenfunktion von der Origi-
nalfunktion fur verschiedene p jeweils bei einem anderen x-Wert liegt und
dal} die ,,Phasen* der Oszillation um y = 0 nicht korreliert sind. Bildet man
jetzt das arithmetische Mittel der partiellen Fourier-Summen (p(x)), z.B

fur p=0,...,8, so erhalt man eine neue Funktion Cy(p), die Cesaro-Summe:

p

Cp(p) = z (P())n
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Abbildung 2.7: Fourier-Summen mit p =1, ..., 8 (gestrichelte Linien), Cesa-
ro-Summe mit p = 8 (durchgezogene Linie) fur die Treppenfunktion.

Auch Cp(p) 1alt sich als die Fourier-Transformation des Produkts zweier
Funktionen darstellen:

Colp) = 3 F(n)- Np(n)-exp(~27in-x)
N=—00
mit o
N, (n) = 1— o5 far n[<p
0 fur |n|>p

Die Fourier-Transformation von N,(n) ergibt den Fejer-Kern F,(x) [23, S.
43] (siehe Abb. 2.9):

Fo(X) = § Np(n) - exp(—=27i n - X)

n=-—0o0

B 1 sin(p + 1)7x 2
p+1 sin X

Wieder laBt sich C,(p(x)) auch als Faltung der entsprechenden Fourier-
Transformierten schreiben.

Cp(p(x)) = Fo(x) * p(X)

Der Fejér-Kern hat Eigenschaften, die ihn zur Darstellung einer Elektro-
nendichte-Synthese wesentlich geeigneter erscheinen lassen als den Dirich-
let-Kern:
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Abbildung 2.8: Cesaro-Summen C,(p(x)) flr die Treppenfunktion.
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Abbildung 2.9: Fejer-Kern F,(x) fir verschiedene Werte von p.
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X1 von 0.000 bis 1.000

Abbildung 2.10: Mit ANAREF erstellter Schnitt durch die aus dem Daten-
satz berechnete Elektronendichte von TiB, in H6he z = 0 auf der Basis von
Cesaro-Summen. Identische Parameter wie in Abb. 2.1.

e Erist positiv fur alle x.

e Bei gleichem p klingen die Oszillationen mit steigendem |x| schneller
ab als beim Dirichlet-Kern.

e Die absolute H6he des ersten Nebenmaximums sinkt mit steigendem
p.

Allerdings ist die Halbwertsbreite des Fejér-Kerns deutlich groRer als die
des Dirichlet-Kerns.

2.2.2 Anwendung auf Elektronendichte-Synthesen

Bei der Anwendung der Cesaro-Summation auf die dreidimensionale Fou-
rier-Serie von p(x),

p(x) = z F(h)exp(—27i h - x),

hez3

wie sie bei der Berechnung der Elektronendichte durchgefuhrt wird, ergibt
sich ein Problem, das im eindimensionalen Fall nicht auftritt: in Z" gibt
es keine ,,nattrliche” Ordnung, die die Rolle der nattrlichen Ordnung der
ganzen Zahlen in Z Ubernehmen kénnte [23, S. 58].
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Zur Losung des Problems werden in ANAREF die Strukturfaktoren nach
ihrem 260-Winkel geordnet. Sukzessive partielle Fourier-Summen (p(ac))zg0
haben die Form

(p()) 29, = z F(h)exp(—27i h - x)
26(h)< 26,

Analog zum eindimensionalen Fall kann man auch (p(x)),,, als Fal-
tung der ,,wahren* Elektronendichte p(x) mit einer Funktion Dy, (), dem
»Sphérischen Fejér-Kern* ausdrucken:

(P(x)) 49, = p(x) * Dag, ()

Auch in drei Dimensionen hat der Fejér-Kern bessere Konvergenzeigen-
schaften als der entsprechende ,,spharische Dirichlet-Kern*, da er tberall
positiv ist. Daher wird eine Elektronendichte-Synthese tber Cesaro-Sum-
mation immer zu einer positiven Approximation der positiven Elektronen-
dichte fuhren. Andere positive Summationskerne wurden z. B. in [128] un-
tersucht.

Die Anwendung der Cesaro-Summation auf die Elektronendichte-Syn-
these fur TiB, analog zu Abbildung 2.1 ergibt den Schnitt in Abbildung 2.10.
Beim Vergleich der Fourier-Synthesen fallt auf, dal3 durch die Cesaro-Sum-
mation

e die Abbrucheffekte rund um die Titanatome wesentlich verringert
sind,

e keine negative Elektronendichte mehr auftritt,
e und der Untergrund wesentlich ruhiger ist.

Noch deutlicher wird die durch die Cesaro-Summation erzielte Verbes-
serung beim Betrachten des Schnittes parallel (110), wie er in Abbildung
2.11(b) dargestellt ist. Insbesondere sind die Boratome bei der Synthese mit-
tels Cesaro-Summation ,,rund*“ geworden, was physikalisch viel sinnvoller
ist als die ,,Kastenform* der Abbildung 2.11(a).

Auch Differenz-Elektronendichte-Synthesen profitieren von der An-
wendung der Cesaro-Summation (siehe Abb. 2.12 und 2.13), da wesentlich
weniger mathematische Artefakte die Auswertung erschweren.
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( 0.20,—0.20, 0.80) bis (—0.80, 0.80, 0.80)

( 0.20,-0.20,-0.30) bis ( 0.20,—0.20, 0.80)

(a) Konventionelle Elektronendichte-Synthese

( 0.20,—0.20, 0.80) bis (—0.80, 0.80, 0.80)

( 0.20,-0.20,-0.30) bis ( 0.20,—0.20, 0.80)

(b) Elektronendichte-Synthese mittels Cesaro-Summation

Abbildung 2.11: Vergleich von konventioneller Elektronendichte-Synthese
und Cesaro-Summation von TiB, parallel zu (110) in der H6he x = 0. Iden-
tische Parameter wie in Abb. 2.1.
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( 0.20,-0.20,-0.30) bis ( 0.20,-0.20, 0.80)

(b) Differenz-Elektronendichte-Synthese mittels Cesaro-Summation

Abbildung 2.12: Vergleich von konventioneller Differenz-Elektronendich-
te-Synthese und Cesaro-Summation von TiB, parallel zu (110) in der H6he
x = 0. Der Abstand der Hohenlinien betragt 0,15e~ /A3,
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X1 von 0.000 bis 1.000

(a) Konventionelle Differenz-Elektronendichte-Synthese

X1 von 0.000 bis 1.000

(b) Differenz-Elektronendichte-Synthese mittels Cesaro-Summation

Abbildung 2.13: Vergleich von konventioneller Differenz-Elektronendich-
te-Synthese und Cesaro-Summation von TiB;, parallel zu (001) in der Ho6-
he z = 0. Die Boratome liegen an den Positionen 1/3,2/3,1/2 und
2/3,1/3,1/2. Identische Parameter wie in Abb. 2.12.
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2.3 Simulation von Buerger-Prazessionsaufnahmen

Buerger-Prazessionsaufnahmen zeigen in unverzerrter Abbildung einen
Ausschnitt aus dem reziproken Gitter einer kristallinen Verbindung [29,
133]. Daher bieten sie eine visuelle Mdglichkeit, die Symmetrie des Beu-
gungsbildes zu kontrollieren, systematische Ausléschungen zu verifizieren
und das Auftreten einer Uberstruktur zu erkennen.

Im Falle von Verwachsungen oder Viellingsbildung lal3t sich der raumli-
che Bezug der verschiedenen Individuen eines Kristalls aus der unverzerr-
ten Darstellung des reziproken Gitters relativ leicht ermitteln.

Alle Filmmethoden, die in der Rontgenstrukturanalyse angewendet
werden, haben jedoch den Nachteil, daR sie nicht nur die gewtnschte In-
formation aufzeichnen, sondern auch alle Nebeneffekte, die bei einem rea-
len Beugungsexperiment auftreten. Dazu zahlen z.B. ,,Bremsstreifen, 3-
Reflexe, Verfalschungen durch Absorption sowie eine hohe Untergrund-
strahlung, die schwache Reflexe tUberdecken kann. Dazu kommen noch
prinzipiell nicht erfal3bare Bereiche (sog. ,,blinde Flecke*), die je nach der
gewahlten Methode unterschiedlich grof sind.

Es erscheint daher sehr nutzlich, die Ergebnisse einer Strukturanalyse
in Form von Schnitten durch das reziproke Gitter darstellen zu kdnnen.
ANAREF bietet die Mdglichkeit, Buerger-Aufnahmen aus Diffraktometer-
daten zu simulieren. Dabei kbnnen die Daten entweder idealisiert darge-
stellt werden (d. h. alle symmetrieaquivalenten Reflexe werden mit der glei-
chen Intensitat dargestellt), oder aber so, wie sie gemessen wurden.

Fur die Darstellung der verschiedenen Reflexintensitaten gibt es zwei
Maoglichkeiten:

1. Die Reflexe werden als schwarze Punkte verschiedener Gr6RRe dar-
gestellt. Hierbei ist der Radius des Reflexes proportional zur dritten
Wurzel der Intensitat. Das entspricht etwa dem Schwarzungsverlauf
eines Rontgenfilmes (siehe Abb. 2.14).

2. Die Reflexe werden als konzentrische Kreise verschiedener Graustu-
fen dargestellt. Auch hier variiert der Reflexradius proportional zur
dritten Wurzel der Intensitat, und die Schwéarzung innerhalb einer Re-
flexes folgt einer Gaul’kurve (siehe Abb. 2.15).

Da ANAREF von vornherein fur die Behandlung von modulierten Struk-
turen ausgelegt war, lassen sich auch fur die héherdimensionalen Git-
ter modulierter Strukturen Buerger-Filme simulieren (siehe Abb. 2.14 und
2.15). Zusatzlich besteht die Mdglichkeit, die Auswirkung von Viellingsbil-
dung auf das reziproke Gitter darzustellen (siehe Abb. 2.16).
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Abbildung 2.14: Simulation der Schicht hll des reziproken Gitters zur mo-
dulierten Struktur von Rb,Znl, [98] auf der Basis von Diffraktometer-Mel3-
daten. Darstellung der Reflexe als schwarze Punkte.
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Abbildung 2.15: Simulation der Schicht hll des reziproken Gitters zur mo-
dulierten Struktur von Rb,Znl, [98] auf der Basis von Diffraktometer-Mel3-
daten. Darstellung der Reflexe in Graustufen.

119



Abbildung 2.16: Simulation der Schicht hkO des reziproken Gitters von
YbgCly3 [120] auf der Basis von Diffraktometer-MeRdaten. Es handelt sich
um einen monoklinen Achsenzwilling nach [100] zusatzlich zu einem Ach-
senzwilling nach [001]. Die Darstellung der topotaktischen Verwachsung
mit YbCI,, die bei dieser Verbindung immer auftritt, ist mit ANAREF aller-
dings noch nicht méglich.
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2.4 Zusammenfassung

Nach der Durchflihrung eines Réntgen-Beugungsexperiments muf; man
umfangreiche Auswertearbeiten durchfihren, um aus den gemessenen Da-
ten eine gute Strukturbestimmung zu erhalten. Mit dem Programm ANA-
REF wurde fur diese Arbeiten ein wertvolles Hilfsmittel zur Verfligung ge-
stellt.

e ANAREF fuhrt eine symmetriegerechte Mittelung der Reflexdaten
durch. Die Eingabe der Symmetrieinformation ist besonders einfach,
da nur ein Erzeugendensystem fur die Gruppe eingegeben werden
mulf3.

e Die Reflexe werden in geordneter Form ausgegeben. Insbesondere
stehen die Friedel-Paare bei der Ausgabe immer direkt untereinander.

e Die Ausldschungsregeln, die sich aus den Translationsanteilen der
Symmetrieoperationen ergeben, werden Uberpruft.

e Man kann sich Indextripel erzeugen lassen, die in einer bestimmten
2 0-Schale liegen und den gegebenen Ausldschungsregeln gehorchen.

e ANAREF berechnet beliebige unverzerrte Schnitte durch Elektronen-
dichte- und Differenz-Elektronendichte-Synthesen sowie durch die
Patterson-Funktion und gibt diese Schnitte in Form von Hohenlini-
enkarten aus.

e Bei der Berechnung der genannten Synthesen mittels Cesaro-Summa-
tion werden mathematische Artefakte, die sog. Abbrucheffekte, mini-
miert.

e Mit ANAREF ist es mdglich, Pulverdaten mit d—Werten und um die
Flachenhaufigkeit korrigierten Intensitaten aus einem Einkristallda-
tensatz zu berechnen.

e Man kann Buerger-Prazessionsaufnahmen aus Einkristalldaten be-
rechnen, selbst beim Vorliegen von Viellingen.

e Das Programm ist durchgéangig fur die Behandlung von Daten mit bis
zu sechs Indizes ausgelegt, wie sie bei der Behandlung von modulier-
ten Strukturen oder Quasikristallen auftreten.

e Die Eingabedateien fir ANAREF sind kompatibel zum SHELX97-
System.
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A Anhang zu Kapitel 1

A.1 Schnittstellenprotokoll des A  ED?2

Die Steuerbefehle fur die Elektronik des Vierkreisdiffraktometers AED 2
[109] werden uber eine serielle RS 232-Schnittstelle in ASCII-Codierung
Ubertragen. Die Anfragen des Rechners setzen sich zusammen aus ei-
nem zweibuchstabigem Code und einem oder mehreren Blocken von sechs
Buchstaben, in denen jeweils eine 24 Bit breite Ganzzahl im Hexadezimal-
system kodiert ist. Bei den Antworten des Gerats sind zuséatzlich die Buch-
staben IR vorangestellt.

Die Kommunikation wird immer vom Rechner initiiert; daraufhin flhrt
das Gerat eine Aktion durch und gibt dann einen Ruckgabewert zurick,
oder es gibt direkt die Antwort auf die Anfrage, wenn das méglich ist.

Einige Befehle setzen sich aus zwei Kommunikationsschritten zusam-
men; auf den ersten Teil des Befehls erfolgt die Antwort IROK; erst beim
zweiten Teil des Befehls wird die Aktion durchgefinhrt.

Die Winkelstellungen der Kreise werden jeweils mit 400 multipliziert
und als Ganzzahlen Ubertragen.

A.1.1 Befehle des Interface im einzelnen

(<B] (5]
4 Y4
(@] (@]
Q Q
2| 5 |%
: |2 ¢ B3
T |®@| £ |®|2
0 N < N | N
XX 0 0 | Erste Kontaktaufnahme
IH O | IROK | O | Initialisieren des Interface
SP\O\O | O Nothalt. Unterbricht alle Aktionen
P1 0 | IROK | 0 | ¢-Kreis kann durchgedreht werden
PO O | IROK | 0 | ¢-Kreis kann nicht durchgedreht werden
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g g
S S
_ |2] 5 |8|«
5 |2 2|28
& |8 < |[§R
RA 4 | IROK | 0 | Ubertrage verlangte Position zum Interface.
Argument sind die verlangten Winkel
AZ 4 | IROK | 0 | Ubertrage Position der Zeromarks.
Argument sind die Winkel
DC 4 | IROK | 0 | Momentane Position der Kreise definieren
LC 0 | IROK | 0 | Momentane Position als verlangte Position
definieren
ZM 0 | IRO7 | 0 | Zeromarks aufsuchen
DR 0 | IRO5 | 0 | Kreise an verlangte Position fahren
DS 0 | IRO5 | 0 | Kreise langsam an verlangte Position fahren
PP 0 | IROK | 0 | Abfragen der Position der Kreise, erster Teil
PP 0 4 | Zweiter Teil. Antwort enthalt:
1. 6-Winkel
2. w-Winkel
3. x-Winkel
4. p-Winkel
0S 1 | IRO8 | 0 | Im Argument sind acht Steuerbits:
1. Wl auf/zu
2. F1 setzen/l6schen
3. F2 setzen/l6schen
4. F3 setzen/l6schen
5. HV setzen/16schen
6. HH setzen/16schen
7. Fahren mit Mikroskop erlaubt/verboten
8. Manuelle Steuerung erlaubt/verboten
SS 0 | IRO6 | 0 | Scan mit den Ubertragenen Parametern
durchfihren
SR 0 | IROK | X | Schneller Such-Scan. Laufende Ubertragung

von Zahlraten entsprechend der Mel3zeit in
SV
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Antwort

Befehl
Zweck

o || Zahlenbldcke
o|| Zahlenblocke

n
<

TROK Ubertragen der Scan-Parameter:

1. MeRzeit in 1/100s

2. Anzahl der Schritte

3. 6-Winkel

4. w-Winkel

5. x-Winkel

6. ¢-Winkel
SL 0 | IROK | x | Langsamer Such-Scan. Laufende
Ubertragung von Zahlraten entsprechend
der Mel3zeit in SV

PI O | IROK | 0 | Abfrage der Zahlraten des letzten Scans,
erster Teil. Danach werden bei jedem Aufruf
PI sechs Z&ahlraten Ubertragen

PI 0 6 | Zweiter Teil. Ubertragen werden 6 Zahlraten
pro Aufruf von PI

CK 0 | IRO7 | O | Position Check durchfuhren, erster Teil

CK 0 4 | Ergebnisse des Position Check tbertragen:
Winkelfehler in den vier Kreisen

TH 1 | IROK | 0 | #-Kreis an verlangte Position fahren

OM 1 | IROK | 0 | w-Kreis an verlangte Position fahren

CH 1 | IROK | 0 | x-Kreis an verlangte Position fahren

PH 1 | IROK | O | ¢-Kreis an verlangte Position fahren

A.1.2 Maogliche Fehlermeldungen des Interface

Antwort des Interface Bedeutung
TRO1 Kollision in 6!
IR02 Kollision in w!
TRO3 Kollision in !
IR04 Kollision in ¢!
TRO9 Mikroskop entfernen!
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A.2 Registerbelegung der CCD-Kamera LcCCD 11

A.2.1 Belegung des Programmierregisters

Das Programmierregister dient zum Initialisieren des FPGA. Bei Bit 0 wird
auf den Shutter (Verschluf3) Bezug genommen, der jedoch bei der verwen-
deten Kamera nicht montiert ist.

PR, Adresse BASE+0, 8 Bit lesen

Bit7 | DO
Bit6 | /Prog
Bit5 | /Reset
Bit4 | CClk

Bit 3 | Nicht benutzt. Auf 0 setzen
Bit 2 | Nicht benutzt. Auf 0 setzen
Bit 1 | Nicht benutzt. Auf 0 setzen
Bit 0 | 1 = Shutter-Registersatz, 0 = Kamera-Registersatz

A.2.2 Belegung des Kihlregisters

Mit dem Kiuhlregister lal3t sich die Einstellung der Peltier-Kiihlung auf
einen der Werte 0-16 verandern. Der Wert 0 entspricht der niedrigsten
Kuhlistufe, 15 der hochsten. Beim Einschalten ist die Kihlung auf den Wert
0 voreingestellt.

KR, Adresse BASE+0, 8 Bit schreiben

Bit 7 | Nicht benutzt. Auf 0 setzen

Bit 6 | Nicht benutzt. Auf 0 setzen

Bit5 | Nicht benutzt. Auf 0 setzen

Bit 4 | Nicht benutzt. Auf 0 setzen

Bit 3 | Kuhlwert Bit 3 (hochstwertiges Bit)
Bit 2 | Kuhlwert Bit 2

Bit 1 | Kuhlwert Bit 1

Bit 0 | Kuhlwert Bit 0 (niedrigstwertiges Bit)

A.2.3 Belegung des Datenregisters

Uber das Datenregister kann man einen Datenpunkt aus dem Zwischen-
speicher des Analog-Digital-Wandlers (FIFO) auslesen.
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DR, Adresse BASE+0, 16 Bit lesen

Bit 15 | Nicht benutzt. Auf 0 setzen

Bit 14 | Nicht benutzt. Auf 0 setzen

Bit 13 | Nicht benutzt. Auf 0 setzen

Bit 12 | Nicht benutzt. Auf 0 setzen

Bit 11 | A/D-Wandler Ergebnis Bit 11 (hochstwertiges Bit)
Bit 10 | A/D-Wandler Ergebnis Bit 10

Bit9 | A/D-Wandler Ergebnis Bit 9

Bit8 | A/D-Wandler Ergebnis Bit 8

Bit7 | A/D-Wandler Ergebnis Bit 7

Bit6 | A/D-Wandler Ergebnis Bit 6

Bit5 | A/D-Wandler Ergebnis Bit 5

Bit4 | A/D-Wandler Ergebnis Bit 4

Bit3 | A/D-Wandler Ergebnis Bit 3

Bit2 | A/D-Wandler Ergebnis Bit 2

Bitl | A/D-Wandler Ergebnis Bit 1

Bit0 | A/D-Wandler Ergebnis Bit 0 (niedrigstwertiges Bit)

A.2.4 Belegung des Befehlsregisters

Mit dem Befehlsregister kann man den Binning-Faktor einstellen und das
Auslesen der Pixel starten oder anhalten.

BR, Adresse BASE+2, 8 Bit schreiben

Bit 7 | Nicht benutzt. Auf 0 setzen

Bit 6 | Nicht benutzt. Auf 0 setzen

Bit5 | Auslesemodus: 1 = Binning, 0 = Normal
Bit4 | Auslesen von Pixeln: 1 = Start, 0 = Stop
Bit 3 | Nicht benutzt. Auf 0 setzen

Bit 2 | Nicht benutzt. Auf 0 setzen

Bit1 | Nicht benutzt. Auf 0 setzen

Bit 0 | Nicht benutzt. Auf 0 setzen

A.2.5 Belegung des Statusregisters

Mittels der Daten im Statusregister kann man den Zustand der CCD-Kame-
ra abfragen. Insbesondere werden Informationen tber den Fullungsgrad
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des Zwischenspeichers (FiIFO) auf der Steckkarte der Kamera ausgegeben.
Man darf aus dem FIFO nur lesen, solange er nicht leer ist, da andernfalls
zufallige Ergebnisse ausgegeben werden. Wenn andererseits der FIFO beim
Auslesen voll lauft, sind Pixelinformationen verloren gegangen.

SR, Adresse BASE+2, 8 Bit lesen

Bit 7
Bit 6
Bit 5
Bit 4
Bit 3

Bit 2
Bit 1
Bit 0

Nicht benutzt. Auf 0 setzen
Nicht benutzt. Auf 0 setzen
Nicht benutzt. Auf 0 setzen
Nicht benutzt. Auf 0 setzen

Zustand der Kuhlungsregelung: 0 = Kuhlung an, 1 = Kuhlung
aus

A/D-Daten FiFo voll
A/D-Daten FiIFo halb voll (4096 Datenpunkte im FIFO)
A/D-Daten FIFo leer
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A.3 Client—Server-Protokoll fir difd ++

Die Befehle fur den Serverteil des difccd-Programmsystems difd++ wer-
den Uber UNIX Sockets Ubertragen (siehe Kap. 1.3.4). Alle Kommunikation
geht von der Client-Seite aus. Auf jeden Befehl des Client gibt es eine oder
mehrere Antworten des Servers. Das Protokoll ist im Programm mittels der
Klassen difClientMesg und difServerMesg implementiert. Hier wird si-
chergestellt, da auch Rechner, die verschiedene Hardware-Architekturen
haben, miteinander kommunizieren kénnen. Dazu werden die Daten vor
der Ubertragung in das SUN-XDR-Format (eXternal Data Representation)
konvertiert und beim Empfang wieder in das native Datenformat zurlck-
verwandelt.

Der Server garantiert, dal} Befehle, die Diffraktometeraktionen auslo-
sen, in derselben Reihenfolge abgearbeitet werden, in der sie ankommen.
Befehle, die aus der Parameterdatei des Servers beantwortet werden kon-
nen, werden dagegen sofort beantwortet.

A.3.1 Fehlerbehandlung

Falls ein Fehler bei der Bearbeitung eines Befehls auftritt, wird eine Feh-
lermarke in der Antwort gesetzt. Der Typ des Antwortarguments andert
sich in den Typ String, und es wird eine Klartextbeschreibung des Feh-
lers als Argument der Antwort zurtickgegeben. Alle Befehle, die in der
Warteschlange stehen, werden geléscht und mit derselben Fehlermeldung
zuruckgeschickt.

A.3.2 Reihenfolge bei der Kontaktaufnahme

Bei der Kontaktaufnahme eines Client zum Server mussen als erstes die
Befehle USR, PWD und INI gegeben werden. Als Username muf3 ein auf dem
Serverrechner gultiger Benutzer und als PalRwort das entsprechende Login-
PalRwort des Benutzers tbergeben werden. Die Reihenfolge der weiteren
Befehle ist wahlfrei.
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A.3.3 Befehlsdefinitionen im einzelnen

Name Purpose Client: Nr., Type, Descr. of Args
Server: Nr., Type, Descr. of Args
STO  Emergency Stop 0
0
USR  Set Username 1 | String | Username
0
PWD  Set Password 1 | String | Password
0
QSH  Query Shutters 0
1 Int Shutterstates coded
in an integer
SSH  Set Shutters 1 Int Shutterstates coded
in an integer
Int Repeat value
QLO  Query Optic 0
Interlock
2 Int State of interlock,
manual control
SLO  Set Optic Interlock 2 Int New state of
interlock, manual
control
2 Int Repeat values
QPO  Query Position 0
4 Float | Angle settings
SPO  Set Position 4 Float | New angle settings
0
QST  Query Steps 0

(increments) for scan

Float | Stepwidths

SST  Set Steps 4 Float | New stepwidths
(increments) for scan

4 Float | Repeat values
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Name Purpose Client: Nr., Type, Descr. of Args
Server: Nr., Type, Descr. of Args
STS  Start Scan 2 Float | Time per step, nr. of
steps
var. | Float | Intensities at steps
QZM  Query Zero Marks 0
4 Float | Angle settings
SZM  Set Zero Marks 4 Float | New angle settings
4 Float | Repeat values
FZM  Find Zero Marks 0
4 Float | Angle settings of
zero marks
CZM  Check Zero Marks 0
4 Float | Position errors
STH  Set 2Theta 1 Float | Angle setting
0
SOM  Set Omega 1 Float | Angle setting
0
SCH Set Chi 1 Float | Angle setting
0
SPH  Set Phi 1 Float | Angle setting
0
INI Reset Diffractometer 0
1 Int true
QSD  Query Shades 0
4 Float | Value of shades
SSD  Set Shades 4 Float | Value of shades
4 Float | Repeat values
SFS  Fast Search 3 Float | Peak/BG limit,
time/step, speed
4 Float | Angle settings
TLG  Toggle Logging 0
0
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Name Purpose Client: Nr., Type, Descr. of Args
Server: Nr., Type, Descr. of Args
QFF  Query Filter Factors 0
3 Float | Filter factors
SFF  Set Filter Factors 3 Float | Filter factors
3 Float | Repeat values
QWL  Query Wave Lengths 0
4 Float | Wavelenghts
SWL  Set Wave Lengths 4 Float | Wavelengths
4 Float | Repeat values
QMI  Query Min-Angles 0
4 Float | Minimum angles
SMI  Set Min-Angles 4 Float | Minimum angles
4 Float | Repeat values
QMA  Query Max-Angles 0
4 Float | Maximum angles
SMA  Set Max-Angles 4 Float | Maximum angles
4 Float | Repeat values
QVP  Query Viewing 0
Position
4 Float | Viewing position
SVP  Set Viewing Position 4 Float | Viewing position
4 Float | Repeat values
QSP  Query Driving 0
Speeds
2 Float | Driving speeds
SSP  Set Driving Speeds 2 Float | Driving speeds
2 Float | Repeat values
QGE Query Geometry 0
3 Float | Geometry of circles
SGE  Set Geometry 3 Float | Geometry of circles
3 Float | Repeat values
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Name Purpose Client: Nr., Type, Descr. of Args
Server: Nr., Type, Descr. of Args
QCN  Query Counter 0
Characteristics
2 Float | Deadtime correction
SCN  Set Counter 2 Float | Deadtime correction
Characteristics
2 Float | Repeat values
IMG  Take image 1 Float | Integration time
var. | Short | Image data
QCO  Query Cooling of 0
CCD
1 Int Cooling power
SCO  Set Cooling of CCD 1 Int Cooling power
1 Int Repeat value
QBI  Query Binning for 0
CCD
1 Int Binning setting
SBI Set Binning for CCD 1 Int Binning setting
1 Int Repeat value
QBG  Query Binned 0
Geometry of CCD
3 Int Columns, rows,
Al-rows
SIM  Take image with Scan 2 Float | Time/step, nr. of
steps
var. | Short | Image data
GEO Get Geometry 0
number
1 Int Code for geometry
GDE  Get Defect list of 0
CCD
var. | Short | Addresses of defect

pixels
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Name

Purpose

Client: Nr., Type, Descr. of Args

Server: Nr., Type, Descr. of Args

ADE  Add Defect to list of 2 Int X,y of a defect pixel
CCD
CDE  Clear Defect list of
CCD
QPG  Query Physical
Geometry of CCD
3 Int Columns, rows,

Al-rows

134




A.4 Entwicklungsumgebung fir das Programmsystem
difccd

Die meisten Programmteile des difccd-Systems wurden in der Program-
miersprache C++ [12] unter dem Betriebssystem LINuUX auf einem PC mit
int gl-Prozessor geschrieben. Einzig das Modul des LiINUx-Kerns, mit
dem die CCD-Kamera als ,,Character Device* angesteuert wird (siehe
Kap. 1.3.3), sowie der AED 2-Simulator fakeaed?2 (siehe Kap. 1.3.5) sind in
C [10, 11] geschrieben.

A.4.1 Programmierwerkzeuge

Bei der Erstellung des difccd-Programmsystems wurden die folgenden
Werkzeuge herangezogen:

e Als C und Ct+ Compiler wurde gcc, Version egcs-1.1.1 [116] einge-
setzt.

e Als Werkzeuge fur die bedingte Generierung wurden GNU make [115]
sowie imake [28] benutzt.

e FUr die Analyse der Grammatik, die fir die Beschreibung des
difLayout-Widgets eingesetzt wird, werden die Programme flex
(Fast Lexical Analyzer Generator) [93] sowie bison benutzt [36, 78].

e Zur Erzeugung der Dokumentation aus Kommentaren in den Ct+-
Quellen diente das Programm CxXX2HTML [105].

e Zur Versionskontrolle des mehrere Hundert Dateien umfassenden
Quelltextes wurde das Programm CVS (Concurrent Versions System)
[51] verwendet.

A.4.2 Programmbibliotheken

Zur Ubersetzung des difccd-Programmsystems werden mehrere Pro-
grammbibliotheken bendtigt. Dies sind:

e GDBM, die GNU Database Management Bibliothek [87] flr die Ver-
waltung der verschiedenen Programmdateien

e Die Kompressionsbibliothek Zlib, um den Plattenplatzbedarf der Im-
ages zu verringern [45]

e GMP, die GNU Bibliothek fur hochgenaue Arithmetik [50]. FUr einige
Zwischenschritte bei den Berechnungen sind die Rundungsfehler bei
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Verwendung von normaler FlieBkomma-Arithmetik zu grof3, daher
wird GMP eingesetzt.

e Zur Graphikausgabe der Reflex-Bilder dient das Widget XaPgplot,
ein Treiber fur die PGpPLOT-Graphikausgabe in ein Athena Widget [4]
sowie die Fortran 77-Graphikbibliothek PGrPLOT [94].

e Die Programmierbibliotheken flur X, das portable, netzwerktranspa-
rente Fenstersystem [48, 82,95, 139]

A.4.3 Weitere Dokumentation

Neben den Handblchern der Werkzeuge und Bibliotheken wurden noch
einige weitere Bucher und Artikel benutzt, entweder als Dokumentation
oder um Anregungen beim Design des Programms zu bekommen [47, 84,
85,88,91,121,123].

A.4.4 Verfugbarkeit und Installation

Das Programmsystem difccd ist auf elektronischem Wege nach Rickspra-
che mit dem Autor frei verfugbar. Bitte wenden Sie sich an

Klaus-Georg.Adams@gmx.de

difccd unterliegt der GNU General Public License. Eine Kopie der GPL
mufte in der Datei COPYING beigefligt sein.

Zur Installation des Programmpakets genugt es, nach dem Auspacken
einige Variablen in der Datei Difccd.tmpl anzupassen (die Dokumentati-
on hierzu findet sich in den Kommentaren innerhalb dieser Datei) und das
Programmpaket mittels der Befehle xmkmf und make World zu konfigurie-
ren und zu Ubersetzen. Eine funktionierende imake-Konfiguration [28] so-
wie die Bestandteile der Entwicklungsumgebung, wie sie in den Kapiteln
A.4.1 und A.4.2 aufgefuihrt sind, werden vorausgesetzt.

Mit dem Befehl make docs wird die Dokumentation der Klassen des
Programmsystems im HTML-Format im Unterverzeichnis docs aus den
Header-Dateien generiert.

Die Installation des Programmsystems erfolgt mit dem Befehl make
install.
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B Anhang zu Kapitel 2

B.1 Bedienungsanleitung fir A NAREF

B.1.1 Einleitung

SYMREF [25] ist ein Programm, das es erlaubt, den Datensatz einer Messung
auf einem Diffraktometer in geordneter Form auszugeben sowie die Mitte-
lung tUber symmetrieaquivalente Reflexe durchzuftihren. Die Uberprufung
von integralen und zonalen Ausléschungsregeln sowie die Symmetrien der
verschiedenen Raumgruppen mufdten bislang durch Programmieren eige-
ner Unterprogrammeteile bertcksichtigt werden.

B.1.1.1 Anderungen gegeniiber der Originalversion

Die Uberarbeitete Version von SYMREF heil3t ANAREF. Sie wird mit dem
Befehl anaref <name> aufgerufen.

Esist u.a. moéglich, mit ANAREF Reflexdaten von Messungen modulier-
ter Strukturen oder von Messungen an nichtmeroedrischen Zwillingen [59]
zu mitteln. ANAREF berechnet beliebige Schnitte durch die Patterson-Funk-
tion der MeRdaten sowie durch Elektronendichte- und Differenz-Elektro-
nendichte-Synthesen.

Es lassen sich die Indizes der asymmetrischen Einheiten im rezipro-
ken Gitter erzeugen, die den vorgegebenen Ausloschungsregeln gehorchen.
Dazu mussen der 26-Winkel, bis zu dem die Indizes erzeugt werden sollen,
sowie die Zellkonstanten des Kristallgitters und die Wellenlange angege-
ben werden.

Man kann sich aus einem Datensatz, der auf dem Diffraktometer gemes-
sen wurde, die Reflexliste einer Pulvermessung (mit d—Werten und um die
Flachenhaufigkeit korrigierten Intensitaten) berechnen lassen.

Es ist moglich, sich das reziproke Gitter in Form von simulierten Prazes-
sionsaufnahmen anzusehen. Hierbei kann auch eine Verzwillingung darge-
stellt werden.

Die benotigte Symmetrieinformation wird aus der Datei mit dem Na-
men <name>sym.ins gelesen. Mit dieser Namensgebung wird ein Konflikt
mit der Eingabedatei des SHELX 97 Systems [107] <name>.ins vermieden.
In der Eingabedatei zu ANAREF muld anders als bei SHELX 97 jedoch nur
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ein Erzeugendensystem der Symmetrieoperatoren (z.B. in [57] unter ,,Ge-
nerators selected*) mit Ausnahme des Inversionszentrums angegeben wer-
den. Die Ubrigen Symmetrieoperatoren werden im Programm generiert.
Zentrosymmetrie wird gesondert behandelt: hier wird die Reihenfolge der
erzeugten Symmetrieoperatoren so gewahlt, dal3 hinter jedem Symmetrie-
operator der dazu inverse folgt.

Zentrierungen konnen entweder Uber den Gittertyp eingegeben werden
oder durch explizite Angabe der Translationen.

Werden keine Symmetrieoperatoren angegeben, so wird die Reflexdatei
geordnet ausgegeben, und es kann Uber bis zu zw6lf verschiedene Messun-
gen desselben Reflexes gemittelt werden.

Die Reflexdaten im HKLF 4-Format werden aus der Datei <name>.hk1
gelesen.

In der Datei <name>sym. 1is wird eine geordnete Aufstellung der gemit-
telten Reflexe erzeugt. Die wahren Indizes eines gemessenen Reflexes las-
sen sich durch Multiplikation der angegebenen Indizes als Spaltenvektor
mit der Symmetriematrix an der entsprechenden Stelle im Kopf der Datei
berechnen. Reflexe, deren mittlerer Fehler der Mittelung um ein gewahltes
Vielfaches grolier ist als ihre Standardabweichung, kbnnen gesondert in ei-
ne Datei <name>sym.mfo ausgegeben werden. Diese enthalt zuséatzlich zu
den Informationen der Datei <name>sym.1is den mittleren Fehler der Mit-
telung. Die gemittelten und geordneten Reflexdaten werden in der Datei
<name>sym.hk1 abgelegt. Es ist auch moglich, den Mittelungsschritt weg-
zulassen und die Reflexdaten lediglich geordnet auszugeben. In diesem
Fall stehen jeweils die Friedel-Paare untereinander. Reflexe, die systema-
tische Ausloschungsregeln verletzen, werden aus den Reflexdaten entfernt
und in die Datei <name>sym. ext geschrieben. Diejenigen Reflexe, die beim
Durchsehen der Listen als falsch gemessen erkannt werden, lassen sich in
einem zweiten Durchlauf aus dem Reflexsatz entfernen.

Es werden zwei Gutewerte ausgegeben, die wie folgt definiert sind:

Ript = Z ||obs - Tobs|

-100%
Iobs

wobei beide Summationen uber alle Reflexe gehen, bei denen mehr als
ein MeRwert vorliegt (Mittelung symmetriedquivalenter Reflexe), und

R _M.mo%

sigma — | o
obs

wobei Uber alle Reflexe der Mittelungsliste summiert wird. Diese Defi-
nitionen entsprechen denen im Programm SHELX 97 [107].
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B.1.2 Befehlsdatei

Die Befehlsdatei ist aufgebaut wie eine Instruktionendatei fir SHELX 97.
Jede Zeile enthélt eine Karte. Der Name der Karte ist vier Zeichen lang und
steht am Anfang der Zeile. Eventuell bendtigte Werte fur diese Karte folgen
in freiem Format. Achtung: die maximale Zeilenlange betragt 80 Zeichen.
Nicht benétigte Eingabezeilen kdnnen durch Voranstellen von rem , oder
REM_, auskommentiert werden. Die Reihenfolge der Eingabekarten ist mit
wenigen Ausnahmen ohne Belang:

1. Die MODU-Karte mul} vor den Karten LATT, SYMM, FMAP, GENE und CENT
gegeben werden.

2. Die CELL-Karte muf3 vor der FMAP-Karte stehen.
3. Nach der END-Karte werden nur noch zu tilgende Reflexe eingelesen.
4. Wenn die GENE-Karte gegeben ist, wird nicht gemittelt.

Folgende Eingabekarten werden berucksichtigt:

INFO Mit dieser Karte kann die Ausgabe von internen Programmdaten
eingeschaltet werden. Diese in der Datei <name>sym. info abgelegten
Daten kénnen bei der Fehlersuche hilfreich sein.

CELL (7 Realzahlen: \,a,b,cin A, o, 3,~ in Grad). Die Zellkonstanten wer-
den zum Berechnen der Fourier-Synthesen, zur Ausgabe der Netze-
benenabstdande mit der PULV-Karte, zur Simulation von Buerger-Fil-
men mit der FILM-Karte sowie zum Erzeugen von Indexsatzen mit
der GENE-Karte benotigt.

MODUW(9 Realzahlen). Diese Karte kiindigt eine modulierte Struktur an. Es
werden die drei g-Vektoren, gekennzeichnet durch ihre Komponenten
in Einheiten der Gitterkonstanten, eingelesen. Die Dimensionalitat
der Struktur wird anhand der gegebenen g-Vektoren bestimmt. Das
Programm verarbeitet und erzeugt dann Dateien, die Reflexe mit der
entsprechenden Anzahl Indizes enthalten.

LATT (1 Integerzahl). Gittertyp in SHELX 97-Kodierung. Es bedeuten
1 =P, 2 =1, 3 =rhomboedrisch obvers (hexagonale Achsen), 4 = F,
5=A,6=Bund7 = C. Ist die gegebene Zahl positiv, wird eine zen-
trosymmetrische Struktur mit dem Inversionszentrum im Ursprung
angenommen und ein Inversionszentrum in die Liste der erzeugen-
den Symmetrieoperatoren eingefligt. Bei modulierten Strukturen sind
nur primitive Gitter erlaubt. Zentrierungen mussen in diesem Fall ex-
plizit mit der CENT-Karte eingegeben werden.
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SYMM(Symmetriekarte). Die Translationskomponenten mussen als Briiche

eingegeben werden und nicht als Dezimalzahlen. Ansonsten ent-
spricht das Format dem in SHELX 97 verwendeten. Der Einheitsope-
rator x,y,z,t,u,v wird vom Programm zugeftgt, darf also nicht noch
einmal angegeben werden. Wenn die Struktur zentrosymmetrisch ist,
muf3 der Ursprung auf einem Inversionszentrum liegen. Zentrierun-
gen sowie die Inversion mussen mit der LATT bzw. CENT-Karte angege-
ben werden. Die Symmetrieoperationen mussen die Dimensionalitat
haben, die sich aus den gegebenen g-Vektoren ergibt.

CENT (Zentrierungen im Format, das auch bei der SYMM-Karte benutzt

wird).

MERG(1 Integerzahl). Wird MERG O gegeben, so werden die Reflexdaten

in der Datei <name>sym.hkl nicht gemittelt, sondern lediglich sor-
tiert ausgegeben. Symmetriedquivalente Reflexe werden untereinan-
der geschrieben. Die Reflexe von Friedel-Paaren stehen immer direkt
untereinander.

SLIM (2 Realzahlen x und y). Reflexe, deren mittlerer Fehler der Mittelung

x-mal groRer ist als der Mittelwert ihrer Standardabweichungen und
deren Intensitatsbetrag grof3er als y ist, sollen in einer gesonderten
Datei <name>sym.mf o ausgegeben werden.

Die systematisch ausgeldschten Reflexe werden nur dann in die daftr
vorgesehene Datei <name>sym.ext geschrieben, wenn ihre gemittel-
te Intensitat x-mal groRer ist als ihre gemittelte Standardabweichung
und wenn ihre Intensitat grof3er als y ist. Aus dem durch Mittelung
erhaltenen Datensatz werden sie allerdings unabhéngig von ihrer In-
tensitat entfernt.

Auch bei der Berechnung der Patterson-Funktion werden die gleichen
Limits bertcksichtigt.

FMAP, QMAP, MPLA(2 Integerzahlen, 2 Realzahlen, Richtungsinformati-
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on). Mit diesen drei Karten konnen Schnitte durch die Patterson-
Funktion bzw. durch Fourier-Synthesen der Elektronendichte berech-
net werden. Mit der FMAP-Karte kénnen nur achsenparallele Schnitte
gezeichnet werden, mit den Karten QMAP und MPLA werden beliebige
Schnitte mdglich. Die drei Karten unterscheiden sich nur in der Art,
wie die Information Uber die Richtung und die Grenzen der Zeich-
nung tbergeben werden. Es kann eine beliebige Anzahl dieser Kar-
ten gegeben werden. Sie mussen jedoch alle das gleiche Vorzeichen
haben. Es werden folgende Angaben bendtigt:



e Der Funktionstyp (1 Integerzahl). Hier bedeuten

1 : Patterson-Funktion

2 : Differenz-Elektronendichte (Fops — Fearc)

3 : Elektronendichte (Fyps)

4 . modifizierte Elektronendichte (2 - Fops — Fearc), entsprechend
SHELX 97 [107].

5 : geglattete Differenz-Elektronendichte (Fops — Fearc)

6 : geglattete Elektronendichte (Fyys)

7 . geglattete Patterson-Funktion

Ist die gegebene Zahl negativ, so wird die Zeichnung zunéachst in
einem Fenster unter dem ,,X Window System* angezeigt. Man
kann in diesem Fenster Punkte markieren, deren relative Koor-
dinaten zusammen mit dem Funktionswert der nachstgelegenen
Stutzstelle ausgegeben werden sollen. Diese Werte werden zu-
satzlich in einer Datei <name>.max abgelegt. Nach Beenden der
interaktiven Anzeige wird die Zeichnung in eine POSTSCRIPT-
Datei <name>xx.ps geschrieben. Hierbei bedeutet xx die Num-
mer der FMAP-Karte. Die X-Anzeige funktioniert nur, wenn das
Programm pgdisp in einem \erzeichnis im Suchpfad des Be-
triebssystems steht.

Die Fops- und Fyc.-Werte sowie die Phasen flr die Fourier-Syn-
thesen werden aus einer Datei <name>.fcf gelesen, wie sie z.B.
von SHELX97 [107] (mit der Karte LIST 5) oder von REMOS
90 [140] erzeugt wird (Indices, Fyps, Feae Und Phase im FORMAT
(314,2F10.2,F7.2)). Der F(0,0,0)-Reflex mul3 in der Regel von
Hand in die Liste eingesetzt werden (SHELX 97 fugt ihn nicht
automatisch ein, auflerdem mittelt SHELX 97 prinzipiell tGber
die Friedel-Paare, selbst wenn man eine azentrische Raumgrup-
pe vorgibt), um eine korrekte Skalierung der Elektronendichte-
Synthesen zu ermdglichen.

Die Informationen fur die Berechnung der Patterson-Funktion
werden aus dem Reflexdatensatz der Messung (<name>.hk1)ent-
nommen. FuUr eine korrekte Skalierung sollte auch hier der
F(0, 0, 0)-Reflex eingesetzt werden. Er muli jedoch als letzter Re-
flex im Datensatz erscheinen, da die Indices (0, 0, 0) das Ende des
Datensatzes anzeigen.

Die geglatteten Fourier-Synthesen minimieren die ,,Abbruchef-
fekte*, die dadurch entstehen, dal3 nur Uber einen endlichen Be-
reich des reziproken Gitters summiert wird. Dazu werden Ce-
saro-Summen gebildet, also arithmetische Mittel Uber partielle
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Fourier-Summen bis zu einem bestimmten 26-Winkel. Die Ce-
saro-Summen haben erheblich bessere Konvergenzeigenschaften
als Fourier-Summen; insbesondere wird eine positive Elektro-
nendichte auch immer zu einer positiven Summe fuhren. Aller-
dings kann der Verlauf der Elektronendichte an den Atomlagen
etwas breiter und flacher als bei der Fourier-Summation werden.
Eine kurze Einfihrung findet sich z.B. in [23, Kap. 1.3.3.1.1.3.].

e Die Anzahl der Konturlinien (1 Integerzahl). Ist die Zahl negativ,
so wird die gewahlte Funktion zusatzlich als Graustufendarstel-
lung ausgegeben.

e Die hochste Konturlinie, die dargestellt werden soll (eine Real-
zahl). Beim Berechnen der Patterson-Funktion wird dieser Wert
automatisch auf 1 000 gesetzt, es mul3 jedoch trotzdem eine Zahl
angegeben werden. Bei den Fourier-Synthesen mufd hier die
hochste Elektronendichte in e/A3 stehen. Funktionswerte, die
groRer als der Maximalwert sind, werden in der Hintergrund-
farbe dargestellt.

e Die Schrittweite der Stiitzstellen in A (1 Realzahl).
e Richtungen und Grenzen der Zeichnung

— Bei der FMAP-Karte: Die Unter- und Obergrenzen des zu be-
rechnenden Schnitts in allen Dimensionen der Struktur in re-
lativen Koordinaten ((Dim. der Struktur)-2 Realzahlen). Da-
bei durfen sich die Unter- und Obergrenzen naturlich nur in
zwei Dimensionen unterscheiden. Mit diesen Angaben wird
die Richtung des Schnitts festgelegt.

— Bei der QMAP-Karte: Die Koordinaten des Ursprungs, dann
die Endkoordinaten der beiden Achsen des zu berechnen-
den Schnittes jeweils in der richtigen Anzahl Dimensionen.

— Bei der MPLA-Karte: Die Richtung des Normalenvektors der
Ebene (3 Realzahlen), der Abstand der Ebene vom Ursprung
(1 Realzahl), der Mittelpunkt (3 Realzahlen) sowie die Grolie
der Zeichnung in Elementarzellen (2 Realzahlen).

Die ersten vier Parameter kdnnen genau aus dem Listing
von SHELX 97 bei der MPLA-Karte entnommen werden.

Der gewahlte Schnitt wird als Konturplot in einer POSTSCRIPT-Datei
<name>.ps abgelegt, es sei denn, es wurde die X-Anzeige gewahlt.

NOTI Mittels dieser Karte kann man die Ausgabe der Titelzeilen bei den
verschiedenen Graphiken unterdriicken, die mit den Karten FMAP,
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QMAP, MPLA und FILM erzeugt werden. Die Beschriftung der Achsen
ist hiervon jedoch nicht betroffen.

NOWBWenn diese Karte vorhanden ist, wird die Ausgabe der Graustufens-
kala in den Graphiken unterdruckt.

LINW (1 positive Integerzahl > 0). Mit dieser Karte kann die Strichbreite
der ausgegebenen Zeichnungen vergréert werden. Voreingestellt ist
der Wert 1.

TWIN (0 oder 9 Realzahlen) Wenn diese Karte gegeben ist, kdnnen Daten
verarbeitet werden, die mit dem Zwillingsmel3programm DIF 6 [59]
gemessen wurden. Die Reflexe liegen dann im HKLF 4-Format mit
einer zusatzlichen Codezahl vor. Diese Codezahl ist 3-stellig und hat
folgende Bedeutung:

e Die erste Stelle der Codezahl bezeichnet das Hauptindividuum,
auf das sich die Indizes des Reflexes beziehen.

e Die zweite Stelle kann die folgenden Werte annehmen:

0: Der Reflex wurde koinzidenzfrei gemessen.

9. Alle Individuen streuen auf diesen Reflex.

n (1-5) : Zusatzlich zum Hauptindividuum streut das n-te In-
dividuum in diesen Reflex.

e Die dritte Stelle hat bis jetzt keine Bedeutung.

Es werden nur Reflexe gemittelt, die mit der gleichen Codezahl ange-
geben sind.

Wenn die TWIN-Karte ohne Argument gegeben wird, dann werden
die Codezahlen so, wie sie sind, auch wieder in die Ausgabedatei
<name>sym.hk1l geschrieben. Auf diese Weise kann man z.B. auch
verschiedene Messungen des gleichen Datensatzes gemeinsam be-
handeln: Man gibt ihnen verschiedene Batch-Nummern und setzt die
TWIN-Karte ohne Argument. Es werden dann nur Reflexe mit gleicher
Batch-Nummer gemittelt. Reflexe mit gleichen Indizes werden in den
Listen aber direkt untereinander ausgegeben.

Wenn eine Zwillingsmatrix als Argument zur TWIN-Karte gegeben
wird und die Codezahlen groRer als 100 sind, dann erfolgt die Aus-
gabe im HKLF 5-Format [107].

Die Zwillingsmatrix muf3 zunachst den realen Gittervektor a, des n-
ten Individuums in Einheiten der Gittervektoren (a,b,c) des ersten
Individuums enthalten. Dann folgen entsprechend b, und c,. Die
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Gesamtzahl der Individuen ergibt sich als Zahl der TWIN-Karten plus
eins. Es kénnen maximal 6 Zwillingsindividuen vorhanden sein (d. h.
hdchstens 5 TWIN-Karten).

Zur Interaktion der TWIN-Karte mit der FILM-Karte und BASF-Karte
siehe dort.

WGHT(1 Realzahl p, 1 Integerzahl i). Mit der WGHT-Karte wird die Berech-
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nung der Standardabweichungen der Ausgabedaten beeinfluf3t. Die
Intensitat eines mehrfach gemessenen Reflexes errechnet sich als ge-
wichteter Mittelwert der Einzelintensitaten:

I zn <m ) Iobs>
1
Zl’l o2 (lops)

Summiert wird jeweils Uber die n Messungen symmetriedquivalenter
oder mehrfach gemessener Reflexe.

Far die Standardabweichungen der mehrfach gemessenen bzw. sym-
metriedquivalenten Reflexe kdnnen mehrere GréfRen zur Berechnung
herangezogen werden:

e Die Standardabweichung des Mittelwertes:

) n
O’(Iobs)\/(nl)'znm

e Die mittlere Standardabweichung des Einzelwertes:

/ n
7 (1 _ o n
o ( obs) T 02(|10bs)

e Der mittlere Fehler der Mittelwerte bei der Mittelung:

2
Omean (TObs) — \/En ( obs — obs)

n-(n—1)

e Der mittlere Fehler der Einzelwerte bei der Mittelung:

2
o (| b)\/Zn(obs obs)
mean \!obs) —
n—1




Die Standardabweichungen der gemittelten Reflexe berechnen sich
wie folgt:

Omean (lobs) { o (Iobs) far =0
—p- 1—p)- N :
Tout =P { Omean (Iobs) * P) o (Iobs) far i#0

Voreingestellt sind p =0,5und i = 1.

PULV Wenn die PULV-Karte gegeben ist, wird die Datei <name>sym.pulv
mit folgendem Inhalt ausgegeben:

(h,k, 1), 8, 46 (bzw. mm auf einem Guinier-Film), Netzebenenabstand
in A, Flachenhaufigkeit, Intensitat (skaliert auf 1000 und um die Fl&-
chenhaufigkeit korrigiert).

Das Format ist (314,2F8.2,F10.6,14,F8.2). Die Reflexe werden
nach aufsteigendem Beugungswinkel sortiert. Die PULV-Karte beno-
tigt die Angaben aus der CELL-Karte.

FILM (5 Integerzahlen, 2 Realzahlen). Mit dieser Karte werden aus einem
auf dem Diffraktometer gemessenen Datensatz Prazessionsaufnah-
men simuliert. Folgende Angaben sind noétig:

e Eine Steuerzahl, deren Betrag folgende Werte annehmen darf:

1: Der Datensatz wird so dargestellt, wie er gemessen wurde.
2. Eswerden die gemittelten Intensitaten dargestelit.

Ist die Zahl positiv, wird das Ergebnis in der POSTSCRIPT-Datei
<name>.film.ps ausgegeben; ist sie negativ, erfolgt eine Bild-
schirmausgabe.

e Die Richtungen des reziproken Gitters, die dargestellt werden
sollen (2 Zahlen). Die erste der gegebenen Richtungen zeigt
Im Ausdruck waagrecht nach rechts und die zweite nach oben.
Hierbei bedeuten:

1. a*
2. b*
3. c*

Ist die erste der gegebenen Zahlen positiv, so wird die Inten-
sitat durch eine einigermalRen wirklichkeitsgetreue Simulation
der Filmschwarzung dargestellt. Da die meisten Schwarz-\Weil3-
Drucker Graustufen jedoch nicht gut darstellen kdnnen, kann
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man durch Angabe einer negativen Zahl eine Darstellung wah-
len, in der die Intensitaten lediglich durch verschiedene Durch-
messer des Reflexes angezeigt werden. Der Reflexdurchmesser
variiert hier mit der dritten Wurzel aus der Intensitat.

e Die Indizes der niedrigsten und hdchsten Schicht, die dargestellt
werden soll.

e Der maximale Beugungswinkel, bis zu dem die Reflexe aufge-
tragen werden sollen. Die Orte im reziproken Gitter, die diesem
Beugungswinkel entsprechen, werden mit einem Kreis markiert.

e Die maximale Abweichung vom Schichtindex, die ein Reflex ha-
ben darf, um noch in der Schicht dargestellt zu werden. Dieser
Parameter ist optional. Voreingestellt ist der Wert 0,02.

Wenn zusatzlich zur FILM-Karte eine oder mehrere TWIN-Karten mit
Zwillingsmatrizen gegeben sind, so werden in den Schichtbildern
die reziproken Gitter der zuséatzlichen Individuen auf das Gitter des
Hauptindividuums transformiert. Die Reflexe der Nebenindividuen,
die dann in die entsprechende Schicht fallen, werden mitdargestellt.
Dies funktioniert sowohl mit Datensatzen im HKLF 4-Format als auch
mit solchen, die mit DIF 6 [59] gemessen worden waren. Die Intensi-
taten der Nebenindividuen kénnen mit der BASF-Karte geandert wer-
den.

BASF (1 Realzahl). Mit dieser Karte kdnnen die Intensitaten der Nebenin-
dividuen fur die Filmdarstellung geandert werden. Wenn sie gegeben
wird, dann mul sie genauso oft gegeben werden wie die TWIN-Karte.
Das Argument ist der Anteil der n-ten Zwillingsdoméane am gesamten
Kristallvolumen. Der Anteil der ersten Zwillingsdomane wird vom
Programm berechnet nach:

ki =1— i Km
m=2

Voreingestellt sind gleichgrof3e Zwillingsdomaéanen.

GENE (1 Realzahl, 1 Integerzahl, 0 bis 3 Integerzahlen). Wenn diese Karte
gegeben ist, wird in der Datei <name>.gen ein Indexsatz erzeugt, der
den gegebenen Ausléschungsregeln gentigt. Folgende Angaben sind
notig:

e Der maximale Beugungswinkel 260, bis zu dem die Reflexe er-
zeugt werden sollen.
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e Die Anzahl der asymmetrischen Einheiten, die erzeugt werden
sollen.

e Die Indexgrenzen in den internen Dimensionen, falls es sich um
eine modulierte Struktur handelt.

OMIT (hkl... und j). Wird die OMIT-Karte an beliebiger Stelle in der In-
struktionendatei gegeben, so kénnen nach der END-Karte eine beliebi-
ge Anzahl Reflexe, die getilgt werden sollen, auf je einer Zeile ange-
geben werden. Dazu mussen die Indizes des Repréasentanten, wie sie
in der <name>sym.1is Datei angegeben sind, und die laufende Num-
mer j des den Einzelreflex erzeugenden Symmetrieoperators gemali
der Ausgabe im Kopf der Datei <name>sym.1is angegeben werden.

END Die Eingabedatei wird mit der END-Karte beendet, es sei denn, nach
der END-Karte folgen zu tilgende Reflexe.

Alle anderen Karten werden ignoriert.

B.1.3 Verfugbarkeit und Installation

Das Programm ANAREF ist auf elektronischem Wege nach Riicksprache mit
dem Autor frei erhéltlich. Bitte wenden Sie sich an

Klaus-Georg.Adams@gmx.de

ANAREF unterliegt der GNU General Public License. Eine Kopie der
GPL muUBte in der Datei COPYING beigefiigt sein.

Das Programm ANAREF ist weitgehend in Fortran 77 geschrieben. Aus-
nahmen sind die Verwendung von Kleinbuchstaben im Programmtext, Va-
riablennamen, die langer als 6 Zeichen sind, sowie die Schleifensteuerung
mit der enddo Anweisung. Fur die Ubergabe des Befehlszeilenarguments
werden im Unterprogramm ques.f die Routinen getarg() und iargc () be-
notigt.

Fur die Graphikausgabe wird die Fortran 77 Unterprogrammbibliothek
PGPLOT [94] mindestens in der Version 5.2 bendtigt. Die aktuelle Version
von PGPLOT ist per anonymous ftp auf dem Server astro.caltech.eduim
Verzeichnis /pub/pgplot erhéltlich.

Einige Kapazitatsgrenzen des Programms konnen durch Parameter ver-
andert werden:

MAXREFlegt die Maximalzahl an unabhangigen Reflexen fest, mit denen
das Programm noch rechnen kann (Default: 50 000).
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MAXDIMist die GroRe des Arbeitsbereiches, den das Programm bendtigt.
Er sollte ca. 24- MAXREF sein (Default: 1200 000).

MSY Mist die grofite Gruppenordnung, mit der das Programm rechnen kann
(Default: 48).

MAXTILG ist die grofdte Zahl an Reflexen, die in der Tilgliste abgelegt wer-
den konnen (Default: 5000).

MAXREF und MAXDIM mussen lediglich im Hauptprogramm geéan-
dert werden, MSYM mul} zusatzlich in den Unterprogrammen cycle.f,
decode.f, fmap.f, generate.f, saveref.f und haupt.f angepaldt werden,
und MAXTILG mul auBerdem in saveref . f geandert werden.

Mit den eingestellten Defaultwerten liegt der Speicherbedarf des Pro-
gramms bei ca. 6,5 Megabyte.

Die hochsten Indizes, die das Programm verarbeiten kann, sind 500
fur nicht modulierte Strukturen, 50 fur die Hauptreflexe einer modulierten
Struktur und 12 fur die Satelliten. Dies kann im Programmteil ncode. f ver-
andert werden. Die Grof3e (Nmax - Kmax - Imax * Mmax - Nmax - Omax) Mul3 jedoch
kleiner als 2%° bleiben, sonst werden nicht-dquivalente Reflexe als aquiva-
lent behandelt.

Zur Installation genugt es, die Variablen FF, FFLAGS, INSTALL_DIR und
eventuell LIBS im Makefile anzupassen. Dann 14t sich das Programm mit
dem Befehl make install Ubersetzen und installieren. Das beigefligte Ma-
kefile benotigt allerdings GNU make.

Die Dateien tib* enthalten ein Beispiel, an dem die Funktionsfahigkeit
des Programms Uberprift werden kann. Néheres dazu steht in den Kom-
mentaren der Instruktionendatei tibsym. ins.
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B.2 Eingabedateien fir A NAREF zur Erzeugung der
Abbildungen in dieser Arbeit

B.2.1 Eingabedatei zur Erzeugung von Abbildung 2.1

REM ANAREF Eingabe fuer TiB2

LATT 1

CELL 0.71073 3.0325 3.0325 3.2313 90.00 90.00 120.0
SYMM -Y, X-Y, Z

SYMM -X,-Y, Z

SYMM Y, X, -Z

LINW 3

NOTI

NOWE

REM Ungeglattete Elektronendichte in der Hohe z =
FMAP 3 -20 100.0 .015 0.0 1.0 0.0 1.0 0.0 0.0
END

0.0

B.2.2 Eingabedatei zur Erzeugung von Abbildung 2.10

REM ANAREF Eingabe fuer TiB2

LATT 1

CELL 0.71073 3.0325 3.0325 3.2313 90.00 90.00 120.0
SYMM -Y, X-Y, Z

SYMM -X,-Y, Z

SYMM Y, X, -Z

LINW 3

NOTI

NOWE

REM Geglattete Elektronendichte in der Hohe z = 0.0
FMAP 6 -20 100. .015 0.0 1.0 0.0 1.0 0.0 0.0

END
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B.2.3 Eingabedatei zur Erzeugung von Abbildung 2.11(a)

REM ANAREF Eingabe fuer TiB2

LATT 1

CELL 0.71073 3.0325 3.0325 3.2313 90.00 90.00 120.0
SYMM -Y, X-Y, Z

SYMM -X,-Y, Z

SYMM Y, X, -Z

LINW 3

NOTI

NOWE

REM Ungeglédttete Elektronendichte entlang [110]
QMAP 3 -12 60.0 .015 0.2 -0.2 0.8 -0.8 0.8 0.8 0.2 -0.2 -0.3
END

B.2.4 Eingabedatei zur Erzeugung von Abbildung 2.11(b)

REM ANAREF Eingabe fuer TiB2

LATT 1

CELL 0.71073 3.0325 3.0325 3.2313 90.00 90.00 120.0
SYMM -Y, X-Y, Z

SYMM -X,-Y, Z

SYMM Y, X, -Z

LINW 3

NOTI

NOWE

REM Gegldttete Elektronendichte entlang [110]

QMAP 6 -12 60.0 .015 0.2 -0.2 0.8 -0.8 0.8 0.8 0.2 -0.2 -0.3
END
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B.2.5 Eingabedatei zur Erzeugung von Abbildung 2.12(a)

REM
LATT
CELL
SYMM
SYMM
SYMM
LINW
NOTI
NOWE
REM

QMAP
END

ANAREF Eingabe fuer TiB2
1

0.71073 3.0325 3.0325 3.2313 90.00 90.00 120.0

Y, X-Y, Z
-X,-Y, Z
Y, X, -Z

3

Ungeglédttete Differenz-Elektronendichte entlang [110]

2 -40 6.0 .015 0.2 -0.2 0.8

-0.8 0.8 0.8 0.2 -0.2 -0.3

B.2.6 Eingabedatei zur Erzeugung von Abbildung 2.12(b)

REM
LATT
CELL
SYMM
SYMM
SYMM
LINW
NOTI
NOWE
REM

QMAP
END

ANAREF Eingabe fuer TiB2
1

0.71073 3.0325 3.0325 3.2313 90.00 90.00 120.0

Y, X-Y, Z
-X,-Y, Z
Y, X, -Z

3

Geglédttete Differenz-Elektronendichte entlang [110]

5 -40 6.0 .015 0.2 -0.2 0.8

-0.8 0.8 0.8 0.2 -0.2 -0.3
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B.2.7 Eingabedatei zur Erzeugung von Abbildung 2.13(a)

REM

LATT
CELL
SYMM
SYMM
SYMM
LINW
NOTI
NOWE
REM

FMAP
END

ANAREF Eingabe fuer TiB2
1

0.71073 3.0325 3.0325 3.2313 90.00 90.00 120.0
Y, X-Y, Z

-X,-Y, Z

Y, X, -Z

3

Ungeglattete Differenz-Elektronendichte in der Hoéhe z

2 -40 6.0 .015 0.0 1.0 0.0 1.0 0.5 0.5

B.2.8 Eingabedatei zur Erzeugung von Abbildung 2.13(b)

REM

LATT
CELL
SYMM
SYMM
SYMM
LINW
NOTI
NOWE
REM

FMAP
END
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ANAREF Eingabe fuer TiB2
1

0.71073 3.0325 3.0325 3.2313 90.00 90.00 120.0
Y, X-Y, Z

-X,-Y, Z

Y, X, -Z

3

Geglattete Differenz-Elektronendichte in der Hohe z
5 -40 6.0 .015 0.0 1.0 0.0 1.0 0.5 0.5

= 0.5

0.5.



B.2.9 Eingabedatei zur Erzeugung von Abbildung 2.14

REM ANAREF Eingabe fir die modulierte Struktur
CELL 0.70930 10.2211 8.0781 7.5765 90.000 109.791 90.000
MODU 0.170 0.0 -0.296 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
LATT 1

symm -x, v, -z, -T

NOTI

NOWE

REM Eingabe fir die Filmsimulation

REM Darstellung der Reflexe als Kreise

FILM 1 -1 311 55.0

END

B.2.10 Eingabedatei zur Erzeugung von Abbildung 2.15

REM ANAREF Eingabe fiir die modulierte Struktur
CELL 0.70930 10.2211 8.0781 7.5765 90.000 109.791 90.000
MODU 0.170 0.0 -0.296 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
LATT 1

SymMm -x, vy, -z, -T

NOTI

NOWE

REM Eingabe fiir die Filmsimulation

REM Darstellung der Reflexe mit Graustufen
FILM 1 1 311 55.0

END
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B.2.11 Eingabedatei zur Erzeugung von Abbildung 2.16

TITL *YB6CL13
CELL 0.71073 6.9437 40.868 6.5573 90.3 90.0 91.22

ZERR 4 0.0011 0.0074 0.0010 0.0 0.0 0.1
LATT 2

TWIN 1 00 -0.252 -1 O 00 -1

TWIN -1 00 O -1 -0.075 00 1

TWIN -1 00 0.2562 1 0.075 0 0 -1

NOTI

NOWE

REM Filmsimulation einer Zwillingsmessung
FILM 1 -2 1 0 0 55.0
END
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ermdglicht haben, gebuhrt an dieser Stelle ein tief empfundener Dank.

Nicht zuletzt danke ich meiner Frau Corinna, die mich wahrend dieser Ar-
beit sehr unterstitzt hat.
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