KERNFORSCHUNGSANLAGE JULICH GmbH

Institut fiir Festkorperforschung

Bau einer Tieftemperatur-
Vollkreiseulerwiege fir die
Neutronendiffraktometrie und
Messungen an einem TbB4-Einkristall
zur Profilanalyse temperaturabhéangiger
Reflexaufspaltungen |

von

Frank EIf

Jiil - 2276
April 1989
ISSN 0366-0885




NIEDER-
LANDE

ROERMOND

GEILEN®
KIRCHENTR

-,
/
\
/
- 2
/

Jub -Mersch

LICH

HEERLEN

= .

e

ESCHWEILER //'//,‘ DUREN
%

STOLBERG %

Autobanhn Motorway
Autobahn im Bau Motorway in Construction
Bundesstralle Mam Road
Schnellzugstrecke Main Railway Line
Nebenstrecke Branch-Line

Flughalen Awrport
Kerntorschungsanlage Jutich Nuclear Research
Julich Centre

=" BRUSSEL

BELGIEN

Berichte der Kernforschungsanlage Jiilich - Nr. 2276
Institut flr Festkdrperforschung  Jal — 2276

Zu beziehen durch: ZENTRALBIBLIOTHEK der Kernforschungsanlage Jilich GmbH
Postfach 1913 - D-5170 Jilich (Bundesrepublik Deutschland)
Telefon: 02461/610 - Telex: 833556-0 kf d



Bau einer Tieftemperatur-
Vollkreiseulerwiege fiir die
Neutronendiffraktometrie und
Messungen an einem TbB,-Einkristall
zur Profilanalyse temperaturabhéngiger
Reflexaufspaltungen

Mitteilung aus dem Mineralogischen Institut der Universitat Bonn
AuBenstelle fir Neutronenbeugung in Jiilich

in Zusammenarbeit mit der Kernforschungsanlage Jilich (IFF, ZFK, ZAT)
Forderungsvorhaben des Bundesministers fir Forschung und Technologie

von

Frank Eif

D 5 (Diss. Uni. Bonn)






1.0

2.0

3.0

3.1

3.2

3.3

3.4

4.0

5.0

5.1

5.2

5.3

54

6.0

7.0

8.0

9.0

Inhaltsverzeichnis

ZusammenfassuUng . ........... ittt ittt e e 1
Einleltung . ........i i it it sttt ienneeennas 3
Tieftemperatur-Eulerwiege .............. ittt iiinennnnnn 7
Funktionsbeschreibung .. .... . ... ... ... ... ... ... .. ... 7
Technische Spezifikationen . ... ....... ... ... . ... ... .. ... .. 12
Technologische Besonderheiten .. ......................... 15
Temperaturmessung und -regelung . ........................ 21
Tieftemperaturmesssungen am TbB -Einkristall ................ 23
Messung und Analyse von Einkristall-Reflexprofilen ............ 29
Standardprofil fir Neutronenbeugungsreflexe ................. 29
Beobachtete Peakaufspaltungen bei TbB, und PbBiBO, .......... 38
Simulation absorptionsbedingter Reflexprofile . ................ 41
Profilfits mit Johnson-Funktionen . .......................... 50
Peakaufspaltung bei TbB, durch Extinktion ................... 57
Kristallstrukturvon TbB, ............ ... ¢ttt innrnnnn 67
Magnetstruktur von TbB, . .......... ..ttt iitnnrnrnnnnn 77
Texturuntersuchungen an TbAg ............¢citirinenrnnran 81

10.0 Literaturverzeichnis ............ .0ttt ernnmmena, 87






Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.

Abb.

Abb.

Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.

Abb.

Abb.

Verzeichnis der Abbildungen

1. Schematischer Querschnitt durch den Kryostaten mit Eulerwiege 8
2. Schematischer Querschnitt durch den Probenraum mit Eulerwiege 9
3. Verkabelung der Eulerwiege ........................... 10
4. Foto des Kryostaten mit demontiertem unteren Vakuummante!l . 11
5. Foto der Tieftemperatur-Eulerwiege (Frontansicht) .......... 12
6. Foto der Tieftemperatur-Eulerwiege (Rickansicht) .......... 13
7. Relative Langenausdehnung einiger Werkstoffe ............ 16
8. Kerbschlagzéhigkeit verschiedener Stahle in Abhangigkeit von

der Temperatur . ... ... ... ... . . . . .. . 17
9. Festigkeits- und Verformungseigenschaften einiger

Kupferlegierungen in Abhangigkeit von der Temperatur ....... 18

10. Spezifischer elektrischer Widerstand verschiedener metallischer

Werkstoffe in Abhangigkeit von der Temperatur . ............ 19
11. Kopfbild des TbB,-Einkristalls . ......................... 24
12. Gemessehe Reflexe hkO von TbB, bei 77 K ... ............. 26
13. Gemessene Reflexe hk1 von TbB, bei 77K . ............... 26
14. Gemessene Reflexe hk2 von TbB, bei 77 K . ............... 27
15. Gemessene Reflexe hk3 von TbB, bei 77 K ... ............. 27
16. Beispiele fur Faltungen . ............. ... ... . ... ........ 31
17. Beispiele fiir Einkristalireflexe von TbB, .................. 32
18. Output des Least-squares-Programms FIT . ............... 34
19. Fehlersignifikanz als Funktion der Zahlrate ................ 36
20. Profiladdquanz bei kleinen Zahlraten .................... 37
21. Einkristallreflexe von TbB, bei 300 K und bei 77 K . ......... 39
22. Héhere Ordnungen der Reflexe 001 und 110 von TbB, bei 77 K 40
23. Einkristallreflexe von Blei-Wismut-Borat bei 300 K .......... 41
24. Héhere Reflexordnungen von Blei-Wismut-Borat bei 300 K .. .. 42

25. Prinzip der Bestimmung des Reflexprofils durch
Segmentunterteilung der Probe .. .. ...... ... .. .. .. ..., .. 43
26. Reflexprofile von zylinder- bzw. kugelférmigen Kristallproben als
Funktion der Absorption ... ....... ... ... ... ... .. ... .. ... 44
27. Einflu3 der Probenorientierung auf das Reflexprofil bei Absorp-
tion ... 45



Abb.
Abb.
Abb.
Abb.

Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.

Abb.
Abb.
Abb.
Abb.

Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.

Abb.

28. Reflexprofile einer prismatischen Probe bei Absorption ......
29. Verschiebungen der Peakmaxima als Funktion der Absorption
30. Mégliche Funktionen fir das Johnson-Profil .. ... ..........
31. Johnson-Profile mit gleichen Parametern und unterschiedlichen
Funktionenf ... ... .. . . .. . . .
32. Profilformen von Johnson-Funktionen mitf = sinhx ........
33. Fit ausgewahlter Reflexe mit der Johnson-Funktion .........
34. Temperaturabhéagigkeit der Reflexprofilform ...............

35. Profile des Reflexes 100 aus Pulver- und Einkristalimessung

und Sekundar-Extinktion . ........... ... .. .. ... L.
37. Reflexprofile von fein- und grobkérnigen TiAl-Texturproben
38. Kristallstrukturvon TbB, ........... ... ... .. ... ..., ...
39. Kiristallstruktur von TbB, mit Blickrichtung langs der c-Achse
40. Kristallstruktur von TbB, mit Blickrichtung langs der

[110]-Richtung . ... ... ... .. . . .
41. Magnetstrukturvon TbB, . .......... ... .. ... .. ... ... ...
42. Magnetreflexe 100und 010 bei 4K ... ... .. ... ... .........
43. Doménenstrukturvon TbB, ............ ... ... ... ... . ...
44, Polfiguren von TbAG . ... .. . . i
45. Vertikaler Schnitt durch die Lagenkugel ..................
46. TexturmeBdaten in dreidimensionaler Darstellung des Pro-

gramms SCAN3D . ... ... . . . e e

47. Dreidimensionale Polfigur-Darstellung des Programms POL3D

. 59
36. Simultaner Effekt von temperaturabhéngiger Intensitatserhéhung

. 65

68

. 69

70
78
79
80
82
82

83

. 84



Tab.
Tab.
Tab.
Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Verzeichnis der Tabellen

. Spezifikationen der Tieftemperatur-Eulerwiege . ............

. MeBbedingungen flr den TbB,-Einkristall . ................

1
2
3. Absorptionswerte von Zylinder und Kugel .................
4

. Absorptionsabhéngige Peakverschiebungen beim Zylinder und

bei der Kugel ........

5. Strukturdaten von TbB,

6. Gitterkonstanten von TbB, aus Neutronenbeugungsmessungen

7. Ausgewahlte Reflexe zur Bestimmung der Gitterkonstanten bei

4K ...






1.0 Zusammenfassung

Schwerpunkt dieser Arbeit war der Bau und der Test einer Vollkreis-
Eulerwiege fir den Temperaturbereich von 300 K bis 4 K. Die Entdeckung, daB
modifizierte Schrittmotoren auch in flissigem Helium einwandfrei arbeiten,
ermoglichte die Realisierung eines neuartigen Konstruktionsprinzips: Die ge-
samte Eulerwiege einschlieBlich der Schrittmotoren befindet sich volistandig
im Probenraum eines Kryostaten. Die Durchfiihrung dieses Konzepts erfor-
derte anspruchsvolle Fertigungstechniken und eine sorgfaltige Auswahl und
Abstimmung von Werkstoffen, Trockenschmiermitteln, elektrischen Isolations-
mitteln, Klebern usw., die im gesamten Temperaturbereich eine einwandfreie
Funktion gewéhrleisten. Als Resultat ist ein patentiertes Gerat entstanden, das
praktisch keinen Winkeleinschrdnkungen unterliegt und das in den Prazi-
sionsanforderungen mit kommerziellen Eulerwiegen fiir Raumtemperatur ver-

gleichbar ist.

Erste Messungen mit der neuen Tieftemperatur-Eulerwiege an einem
TbB,-Einkristall zeigten einen bisher nicht beobachteten Effekt: Die Profilform
der Reflexe ist temperaturabhédngig. Mit fallender Temperatur spalten die
Peaks bei kleinen, jedoch nicht bei groBen Streuwinkeln auf. Dieses Verhalten
war AnlaB fir umfangreiche Untersuchungen von Reflexprofilen mit Methoden
der Profilanalyse. Als mégliche Profilformen zur Beschreibung sowohl gauss-
férmiger wie auch aufgespaltener Reflexe wurden einige Beispiele aus der
Klasse der Johnson-Funktionen auf ihre Tauglichkeit untersucht. Aufgrund von
Modellrechnungen und Computersimulationen wird demonstriert, daB sowohl
Absorption als auch Sekundéar-Extinktion Ursache fir winkelabhdngige Peak-
aufspaltungen sein kénnen. Liegt zusétzlich eine Temperaturabhangigkeit vor,
kann nur die Sekundar-Extinktion fir die Profilverdnderung urséchlich sein,
da die Absorption unabhédngig von der Temperatur ist. Damit kommt der
Profilform von Einkristallreflexen in ihrer Eigenschaft als Informationstrager
eine besondere Bedeutung zu: Sie kann als qualitativer Indikator fir Absorp-
tion bzw. Sekundér-Extinktion aufgefaBt werden. Bereits nach der Messung
der ersten Reflexe und noch vor der Strukturverfeinerung kénnen Entschei-

dungen Uber erforderliche Korrekturen getroffen werden.



In einer frlheren Tieftemperatur-Réntgenmessung anderer Autoren wurde an
einer TbB,-Pulverprobe aus der gemessenen Verbreiterung zweier Reflexe mit
Verfahren der Profilanalyse auf einen kristallographischen Phaseniibergang
von tetragonaler zu orthorhombischer Symmetrie geschlossen. Die Differenz
der beiden Gitterkonstanten a und b betrug dabei 0.021(3) A entsprechend
0.065° in 20. Mit der Tieftemperatur-Eulerwiege wurden Messungen an einem
Einkristall bei 77 K und 4 K durchgefuhrt. Aus 17 ausgewéhlten Einkristall-
reflexen bei 4 K wurden mit einem Least-Squares-Programm die Gitterkon-
stanten verfeinert. innerhalb der Fehlergrenzen konnte diese Abweichung von
der tetragonalen Symmetrie nicht festgestellt werden. Mégliche Korrelationen
zwischen Kristall- und Magnetgitter liegen unterhalb der Nachweisgrenze. Die
Magnetstruktur des untersuchten Einkristalls zeigt eine Doméanenbildung, d.h.
es gibt verschiedene Bereiche im Einkristall, in denen die magnetischen Ele-
mentarzellen um jeweils 90° zueinander verdreht sind.

Die uneingeschrankte Eignung der Tieftemperatur-Eulerwiege auch fir Textur-
untersuchungen bei tiefen Temperaturen wurde am Beispiel einer Messung
von TbAg demonstriert. Zur Veranschaulichung der MeBergebnisse wurden
zwei Graphikprogramme geschrieben, die eine dreidimensionale Darstellung
der MefBdaten erlauben.



2.0 Einleitung

Eulerwiegen sind als Komponenten von Vierkreis-Diffraktometern seit Jahr-
zehnten Standardgerédte der Einkristall- und Texturdiffraktometrie (Furnas &
Harker, 1955). Zur Reduzierung von Temperaturfaktoren und zur Beobachtung
kristallographischer oder - bei Verwendung von Neutronenstrahlung - magne-
tischer Phaseniibergange wurde schon seit langem versucht, Einkristalle auch
bei tiefen Temperaturen zu untersuchen. Eine Reihe unterschiedlicher Geréte
wurden konstruiert, alle jedoch mit mehr oder weniger gravierenden Méangeln
behaftet. Generell knnen zwei Gruppen aufgrund anders gearteter Kon-
struktionsprinzipien unterschieden werden: einerseits konventionelle Euler-
wiegen mit aufmontierten Kihlsystemen und andererseits in den Probenraum

eines Kryostaten integrierte Drehmechaniken mit Antrieb von auBerhalb.

e Zur ersten Kategorie gehért die historisch alteste Kiihimethode des An-
blasens des Kristalls mit einem Strom kalten Stickstoffgases. Damit kbnnen
keine tieferen Temperaturen als 77 K erreicht werden. Bei nicht laminarem
Gasstrom kann sich ein groBer lateraler Temperaturgradient einstellen.
Eine prazise Messung der Probentemperatur ist in Anbetracht des groBen
Neutronenstrahl-Querschnitts sehr schwierig. Nachteilig ist der hohe

Kiahimittelverbrauch.

¢ Daneben gibt es kommerzielle Refrigeratorsysteme zur Kuhlung der Kri-
stallprobe. Hierbei befindet sich der Kaltkopf mit innenliegender Probe auf
der Eulerwiege und ist Uber Zuleitungsschlauche mit der Kompressorein-
heit verbunden. Vibrationsiibertragungen auf die Probe kénnen hierbei
nicht ausgeschiossen werden. Problematisch ist auch die Flihrung der Zu-
leitungen, die leicht in den Strahlbereich gelangen kénnen. Nur mit er-
heblichem apparativen und finanziellen Aufwand lassen sich Temperaturen
von 4 K erreichen. Durchschnittliche Systeme besitzen eine Endtemperatur

von ca. 12 K.

* Heute haben kommerziell erhéltliche kleine Kryostate zum Aufsetzen auf
konventionelle Eulerwiegen Verbreitung gefunden, die entsprechend der

héheren mechanischen Belastung eine gréBere Dimensionierung erfor-



dern. Um gréBere Kryostate mit langerer Standzeit verwenden zu kénnen,
wird zum Teil die Mechanik so modifiziert, daB der ¢-Kreis durch
Parallelverschiebung vor dem y-Kreis liegt, was eine Einschrankung des
Streuwinkelbereichs bedeutet. Der Schwenkbereich auf dem y-Kreis geht
i.a. nicht Gber =+90° hinaus. Ein zuséatzlicher Nachteil ist die yx-
winkelabhangige Durchstrahlung der Kryostatenfenster mit der Folge un-

terschiedlicher Absorption.

¢ Bei den Konstruktionen der zweiten Kategorie erfolgt der Antrieb der im
Probenraum eines Kryostaten befindlichen Drehmechanik von auBerhalb
mittels Wellen oder Koaxialrohren, die infolge Kontraktion und Torsion
keine Feindosierung der BewegungsUbertragung zulassen. Da im Tief-
temperaturbereich keine Fllssigkeitsschmierung moglich ist und erheb-
liche Materialprobleme wie Versprédung, Verziehen, Fressen und derglei-
chen auftreten kénnen, miissen die Getriebe mit groBem Spiel betriében
werden. Dadurch ist eine mit konventionellen Eulerwiegen bei Raumtem-

peratur zu vergleichende Prazision der Winkeleinstellungen nicht méglich.

Diese weitreichenden Maéngel aller bekannten Konstruktionen konnten erst
Uberwunden werden, als im Rahmen dieser Arbeit der Nachweis gelang, daB
Schrittmotoren so modifiziert werden kdénnen, daB sie auch im flssigen
Helium fehlerfrei funktionieren. Als Konsequenz dieser Entdeckung wurde der
Plan gefaf3t, eine neue Eulerwiege zu konstruieren, die einschlieBlich der
Schrittmotoren vollstdndig im Probenraum eines vorhandenen Kryostaten in-
tegriert ist. Diese Tieftemperatur-Eulerwiege wurde in Zusammenarbeit mit
den Mechanischen Werkstitten der Kernforschungsanlage Jilich entwickelt
und gebaut (EIf, Will, Chatzipetros & Dujka, 1984; Elf, Schifer & Will, 1985). Sie
ist auf dem Einkristalldiffraktometer “Nancy” im Forschungsreaktor DIDO in-

stalliert und dient zur Einkristall- und Texturuntersuchung.

Flr dieses Gerat wurde vom Bundespatentamt ein Deutsches Gebrauchsmu-
ster unter der Nr. G 8423909.3 (Patentblatt vom 3.1.85) und vom US-Patentamt
ein Patent (Chatzipetros, Dujka, ElIf & Will, 1987) erteilt. Die Tieftemperatur-

Eulerwiege wurde im Rahmen des Gemeinschaftsstandes der Hochschulen in



NRW auf der Hannover-Messe “industrie” (Fachmarkt Forschung und Techno-

logie) im April 1988 einer breiteren Offentlichkeit vorgestellt.

Die bisherigen MeBergebnisse sind so erfolgreich, daB der EntschluB gefaBt
wurde, einen neuen Kryostaten und eine neue Tieftemperatur-Eulerwiege zu
bauen. Aufgrund der umfangreichen Erfahrungen und des erworbenen “know
hows”, die in die bereits angebrochene Konstruktionsphase fiir die nachste
Version eingehen werden, ist ein Gerdt mit einfacherer Handhabung, ge-
ringerem Kihimittelverbrauch und mit noch héherer Prazision und Zuverlas-

sigkeit zu erwarten.






3.0 Tieftemperatur-Eulerwiege

3.1 Funktionsbeschreibung

Abb. 1 zeigt den Kryostaten mit dem Probenraum (1) und der darin enthal-
tenen Eulerwiege (2) mit Goniometerkopf (3) und aufgesetztem Kristall. Ein
Strahlungsschild (4) und ein Vakuummantel (5) reduzieren den WarmezufiuB
von auBen. Die Regelung des Kihimittelflusses durch das Kapillarrohr (6) er-
folgt durch das Nadelventil (7). Je nach gewéahitem Temperaturbereich wird
das Reservoir (8) mit flissigem Stickstoff (77 K) oder flissigem Helium (4 K)
gefallt. Das umgebende Stickstoffreservoir (9) kiihit den Strahlungsschiid. Die
KihImittelabgase verlassen den Probenraum durch das Abgasrohr (10).

Einzelheiten des Probenraumes und der Eulerwiege enthalten Abb. 2 und
Abb. 3. Das einstrémende Kiihimittel wird durch die Offnungen des Vertei-
lerrohres (11) gegen die Probenraumwand geleitet, um eine gleichméBige Ab-
kithlung der Eulerwiege zu erreichen. Das Gehduse des y-Kreises (12) ruht
Uber Stitzen (13) auf dem Montageflansch (1°). Das Geh&duse (14') des
¢-Kreises (14) sitzt in einer Halterung (15), die ihrerseits am Drehkranz (16)
des x-Kreises befestigt ist. Der Drehkranz (17) wird von der Schnecke (20)
angetrieben, die in die Schneckenradverzahnung am Umfang des Kranzes (17)
eingreift. Die Schnecke (20) wird von einem Schrittmotor angetrieben und
arretiert.

Der x-Kreis ist analog aufgebaut. Seine Schnecke greift in den Drehkranz (16)
ein. Die Schneckenwelle (22) ist in der Antriebshalterung (23) mittels
CuBe-Kugellager (24) fixiert. Der Schrittmotor (25) ist an der Antriebshalterung
befestigt und mit der Schneckenwelle lber eine Kupplung verbunden. Die
Antriebshalterungen fur den ¢- und den y-Kreis sind jeweils am Geh&use des
zugehorigen Drehkreises tangential verlaufend befestigt. (30) bezeichnet ein
Gegengewicht fiir den ¢-Kreis.

In Abb. 3 wird die Verkabelung der Motoren (21) und (25) far den ¢- und den

x-Kreis gezeigt. Die Stromversorgung erfolgt Gber die Stromdurchfihrung (26),



1]

Schematischer Querschnitt durch den Kryostaten mit Eulerwiege

Abb. 1.




wobei die Kabel fiir den y-Motor (25) direkt zum Motor fiihren, wahrend die
Kabel fir den ¢-Motor (21) Uber die Spiralfeder (27) zum Motor gefiihrt wer-
den. Die Spiralfeder aus CuBe ist zusammen mit den Zufiihrungskabeln in
einem Halter (28) beweglich angebracht, wobei das eine Ende der Spiralfeder
bei (29) am y-Kreis befestigt ist, wahrend das andere Ende zum ¢-Motor (21)
fahrt. Die Spiralfeder (27) und der Halter (28) verlaufen koaxial zum y-Kreis.

Der Halter ist seitlich am Gehause des y-Kreises befestigt.
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Abb. 2. Schematischer Querschnitt durch den Probenraum mit Eulerwiege




Abb. 4 zeigt den Kryostaten mit demontiertem unteren Vakuummantel. Deut-
lich sind die vier Gewindestangen zu erkennen, an denen der Probenraum
aufgehangt ist, um die Warmelulbertragung zu minimieren. Abb. 5 und Abb. 6

geben die Front- und die Riickansicht der Eulerwiege wieder.
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Abb. 3. Verkabelung der Eulerwiege
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Abb. 4. Foto des Kryostaten mit demontiertem unteren Vakuummantel
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3.2 Technische Spezifikationen

Die Tieftemperatur-Eulerwiege ist so konzipiert, daB sie in ihren wesentlichen
Leistungen mit denen eines konventionellen Geréts flir Raumtemperatur ver-
gleichbar ist. Die ¢- und y-Rotationen erfolgen durch zwei identische
Schrittmotoren, die eine Drehung um 1.8° je Motorschritt ergeben. Zwei
Schneckengetriebe mit einem Ubersetzungsverhéltnis von 1:360 fur die

x-Rotation und 1:180 fiir die ¢-Rotation ergeben fir den yx-Kreis 0.005° pro

Abb. 5. Foto der Tieftemperatur-Eulerwiege (Frontansicht)
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Schritt und flir den ¢-Kreis 0.01° pro Schritt, wobei die Fehler und die Repro-
duzierbarkeit der Positionierung innerhalb von 0.01° in y und 0.02° in ¢ liegen,
wie durch Testmessungen verifiziert werden konnte. Die elektronischen Null-
positionen beider Drehkreise werden durch Mikroschalter realisiert. Zur Ver-
hinderung von Kabelaufwickiungen ist der y-Kreis mit einem Endschalter aus-
gerustet, wodurch der anfahrbare Winkelbereich auf ca. 355° vermindert wird,
was in der Praxis aber kaum Auswirkungen hat. Goniometerkdpfe von bis zu

52 mm Héhe und mit ACA-Standardschraubgewinde kénnen montiert werden.

Abb. 6. Foto der Tieftemperatur-Eulerwiege (Riickansicht)
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Die technischen Spezifikationen der Tieftemperatur-Eulerwiege sind in Tab. 1

zusammengefaBt.
1-Kreis ¢-Kreis
duBerer Radius 110 mm 44 mm
innerer Radius .87 mm 21 mm
Anzahl der Schritte pro Motorumdrehung 200 200
Ubersetzung des Schneckengetriebes 1:360 1:180
Winkelaquivalent far 1 Motorschritt 0.005° 0.01°
Fehler der Positionierung 0.01° 0.02°
Reproduzierbarkeit der Positionierung 0.01° 0.02°
Winkelbereich 355° 360°
Endschalter ' ja nein

Tab. 1. Spezifikationen der Tieftemperatur-Eulerwiege

Die Probenkammer des Kryostaten hat ein Volumen von etwa 15 |, das Kaélte-
mittelreservoir faBt ca. 25 |. Bei stationarem Betrieb werden im Temperatur-
bereich von 4 K etwa 3.5 | flissiges Helium pro Stunde verbraucht, im Bereich
von 77 K etwa 5.5 | flissiger Stickstoff pro Tag. Zur Abkihlung des Kryostaten
einschlieBlich Eulerwiege von Raum- auf Betriebstemperatur werden noch
gr6Bere Mengen benotigt. Ursachlich fur den hohen Kéltemittelverbrauch ist
einerseits die Warmezufuhr von auBen in den Kryostaten, andererseits die
Erwdrmung der Schrittmotoren im Probenraum. Bei abgeschaltetem Motor-
strom zeigte sich, daB der relativ hohe Verbrauch zum weitaus gréBten Teil
auf die mangelhafte Konzipierung und Bauausfihrung des Kryostaten zurlick-

zuflhren ist.

Aufgrund der Konzeption konventioneller Schrittmotoransteuerungen stehen
Schrittmotoren auch im Ruhebetrieb unter Gleichstrom zur Erzeugung eines

14



hohen Haltemomentes. Zur Ausflihrung einer vorgegebenen Anzahl von
Schritten werden bestimmte Wicklungen des Stators in definierter Weise um-
magnetisiert, wobei der Gesamtstrom konstant bleibt. Dieser Betriebsmodus
ist unerlaBlich, wenn jeder Motorschritt zusétzlich elektronisch unterteilt wer-

den soll.

Im Falle der Tieftemperatur-Eulerwiege wird keine elektronische Feinuntertei-
lung eines Motorschrittes durchgefihrt. Deshalb kann auf den Ruhestrom
verzichtet werden. Das Haltemoment wird dadurch auf dasjenige des perma-
nentmagnetischen Rotors reduziert. In Verbindung mit der Selbsthemmung
des Schneckengetriebes ist es jedoch ausreichend, um Schrittverluste des
Motors zu verhindern. Die Stromzufuhr wird daher praktisch nur auf die Fahr-
zeit des Motors beschrénkt. Da die Fahrzeit klein gegeniiber der MeBzeit ist,

wird die Motorerwadrmung und damit der Heliumverbrauch erheblich reduziert.

Der Kryostat ist mit zwei gegeniiberliegenden 20 mm hohen Aluminiumfen-
stern fur Neutronen ausgeristet, die einen Winkelbereich von je ca. 90° ab-
decken. In H6he der Probenposition ist zusétzlich im Probenraum ein Glas-
fenster und im Kryostatenmantel ein Plexiglasfenster fiur visuelle
Beobachtungen und Laserjustierungen des Probenkristalls vorhanden
(Abb. 4). Diese Sichtfenster ermoglichen auch eine in-situ-Bestrahlung bzw.

-Anregung der Kristallprobe mit Laserstrahlen bei tiefen Temperaturen.

3.3 Technologische Besonderheiten

Die zentrale Bedeutung dieser Neukonstruktion liegt in der Integration der
gesamten Eulerwiege einschlieBlich der Schrittmotoren im Probenraum des
Kryostaten. Die dadurch verursachten erheblichen Probleme bei Konstruktion
und Bau konzentrierten sich auf die Auswahl kryotechnisch geeigneter Mate-
rialien sowie auf den Ersatz der sonst Ublichen Fliissigkeitsschmierung. Da
wegen der hohen Prézisionsanforderungen auf kein Erfahrungspotential an

existierenden Tieftemperatur-Drehmechaniken irgendwelcher Art zurlickge-
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griffen werden konnte, muBte technologisches Neuland betreten werden mit

entsprechend langwieriger Entwicklungs- und Testphase.
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Abb. 7. Relative Lingenausdehnung einiger Werkstoffe: Bezugspunkt ist T, = 273 K.
Abb. aus Frey & Haefer, 1981, S. 126.
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Das Hauptproblem beim Bau der Tieftemperatur-Eulerwiege war nicht die
Kontraktion der verwendeten Werkstoffe bei Abkiihlung auf tiefe Tempera-
turen, sondern das Verziehen einzelner Bauteile aufgrund nicht textur- und
spannungsfreier Materialien. Bei etwa gleichem Temperaturausdehnungsver-
halten aller verwendeten Komponenten bleibt die Funktionsfahigkeit des Ge-
rates in jedem Temperaturbereich voll erhalten, vorausgesetzt die Tempera-
turdnderung erfolgt so langsam, daB der Temperaturgradient
vernachlassigbar klein bleibt. Jede Anderung der Temperatur verursacht eine
vertikale Verschiebung des Mittelpunktes des y-Kreises und damit des Kri-
stalls, die jedoch zum groBen Teil durch die Langenanderung der
Probenraumaufhdngung kompensiert wird. Eine vertikale Verschiebung der
Kristallprobe beeinfluBt nicht den Streuwinkel, denn die reflektierenden
Netzebenen des Kristalls sind in Reflexionsstellung ebenfalls vertikal orien-
tiert, wahrend die Detektorebene horizontal verlauft. Die mogliche vertikale
Kristalltranslation aufgrund einer Temperaturdnderung ist vernachlassigbar

klein im Verhéltnis zur Héhe der Primérstrahiblenden von 20 mm und zum
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Abb. B. Kerbschlagzdhigkeit verschiedener Stihle in Abhingigkeit von der
Temperatur: Abb. aus Frey & Haefer, 1981, S. 129,
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Durchmesser der Detektorapertur von 25 mm, so daB signifikante Intensitats-

dnderungen nicht zu befiirchten sind.

Abb. 7 zeigt die Kontraktion einiger Werkstoffe in Abhangigkeit von der Tem-
peratur. Bei den meisten Metallen erfolgt im Temperaturbereich von Stickstoff
bis Helium praktisch keine lineare Langenadnderung mehr. Aus diesem Grunde
konnten fast alle Testlaufe der Tieftemperatur-Eulerwiege bei Stickstofftem-

peratur durchgefihrt werden.

Die Festigkeitseigenschaften und die Verformungsfahigkeiten der reinen Me-
talle und deren Legierungen hangt im wesentlichen ab vom Typ des Kristall-

gitters, von der chemischen Zusammensetzung, von der KorngréBe, von der
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Abb. 9. Festigkeits- und Verformungseigenschaften einiger Kupferlegierungen in Ab-
hiangigkeit von der Temperatur: Abb. aus Frey & Haefer, 1981, S. 133.
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Art der Fehlstellen, Versetzungen und sonstigen Gitterfehlern und damit auch

vom metallurgischen HerstellungsprozeB8 und der thermischen Behandlung

(Frey & Haefer, 1981, S. 127 ff.). Metalle mit kubisch raumzentriertem Gitter

(x-Eisen, unlegierte und niedrig legierte Stdhle) verspréden mit fallender

Temperatur sehr stark, d.h. ihre plastische Verformungsfahigkeit (Duktilitat)
nimmt drastisch ab (Wigley, 1971, S.76 ff.). Als MaB hierfiir kann die Kerb-
(Abb. 8). Diese Charakteristik liefert die

schlagzéhigkeit angesehen werden

Erkléarung fur das Auftreten von Sprédbriichen an den Stahikugellagsrn der

Schrittmotoren wahrend der Testphase.
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Abb. 10. Spezifischer elektrischer Widerstand verschiedener metallischer Werkstoffe in
Abb. aus Frey & Haefer, 1981, S. 120.
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Die Mehrzahl der kubisch flachenzentrierten Metalle und Legierungen behait
ihre Duktilitdt auch bei tiefsten Temperaturen bei. Abb. 9 zeigt am Beispiel
einiger Kupferlegierungen, daB sich das Festigkeitsverhalten mit abneh-
mender Temperatur verbessert, wahrend sich die Verformungseigenschaften
nur gering vermindern. Aus diesen Griinden wurden die mechanisch beson-
ders stark beanspruchten Bauteile wie Kugeln, Kugellager und Kabel-
Spiralfeder aus Kupfer-Beryllium, die Schneckenwellen aus Be-Bronze gefer-
tigt.

Materialien, die kein textur- und spannungsfreies Grundgeflige besitzen, er-
fahren bei der Abkihlung eine anisotrope Kontraktion. So verzog sich z.B. in
der ersten Version der Zahnkranz des y-Kreises bei tiefer Temperatur und war
nicht mehr funktionsfahig. Deshalb wurden in der zweiten Version fast samt-
liche Bauteile aus einem RotguB gefertigt, der nach einer SchleuderguBtechnik

hergestellt und anschlieBend gegliihnt worden war.

Aus Abb. 10 ist zu entnehmen, daB der spezifische elektrische Widerstand von
Kupfer im Temperaturbereich von 4 bis 77 K um etwa einen Faktor 40 geringer
als bei Raumtemperatur ist. Um den gleichen Faktor vermindern sich die
Verlustleistung der Schrittmotoren und damit der Heliumverbrauch. Dieser
Effekt, der erst einen dkonomisch vertretbaren Betrieb der Tieftemperatur- ’
Eulerwiege ermoglicht, 1aBt sich auch unmittelbar optisch wahrnehmen: Liegt
z.B. der Pegel des flussigen Heliums oberhalb des ¢-Motors, so werden bei
dessen Betrieb weder Gasblasen noch starkes Brodeln beobachtet, sondern

es zeigt sich nur ein leichtes Krauseln der Flissigkeitsoberflache. .-

Da bei Tieftemperatur samtliche Fliissigschmiermittel festfrieren, mufBite auf
ihre Verwendung verzichtet werden. Statt dessen wurden die Zahnflanken von
Schneckenrddern und Schneckenwellen mit dem Gleitlack Molykote® 321
beschichtet, einem Trockenschmiermittel auf der Basis von Graphit und Mo-

lybdandisulfit im Verhéltnis 1:2 mit anorganischem Binder.

Die Modifizierung der kommerziell erhaltlichen Serien-Schrittmotoren be-
schrankte sich auf den Austausch der konventionellen Stahi-Kugellager mit

Fettschmierung durch trocken betriebene CuBe-Lager, die Vernickelung des
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Rotors gegen Rost und auf die Verwendung von tieftemperaturresistenten
Teflon-Kabelisolierungen.

3.4 Temperaturmessung und -regelung

Der Kryostat ist als Verdampfertyp im Temperaturbereich von 300 K bis 4 K,
durch Abpumpen des Heliums sogar bis 1.2 K einsetzbar. Die Temperatur-
messung erfolgt durch zwei Sensoren, die in der Mitte des y-Kreis-Geh&uses
oben und unten mit Hilfe des Tieftemperaturkiebers ‘Stycast’ befestigt sind.
Wenn beide Sensoren die gleiche Temperatur messen, kann davon ausge-
gangen werden, daB in der Einkristallprobe kein Temperaturgradient feststell-
bar ist.

Als Temperatursensor wurde ein CLTS-2 (Cryogenic Linear Temperature
Sensor) der Firma Micro-Measurements (USA) ausgewéhit, der aus diinnen
FolienmeBgittern besteht, die in Reihe geschaltet und in einem Trager aus
glasfaserverstarktem Epoxid-Harz eingebettet sind (McDonald, 1973). Die
einzelnen Gitter bestehen aus speziellen Nickel- und Manganiegierungen, die
so ausgelegt sind, daB sich die unterschiedlichen Nichtlinearitaten der beiden
Legierungen in den Widerstand-Temperatur-Charakteristika kompensieren
und somit zu einer linearen Widerstandsianderung gegen Temperaturiande-
rungen des Sensors fihren. Wegen der kleinen thermischen Masse und der
geringen Dicke des Sensors von 0.1 mm ist seine Ansprechzeit besonders

kurz.

Zur Eichung der beiden Sensoren wurden flissiges Helium (4.2 K), flissiger
Stickstoff (77.4 K) und ein Prazisionsthermometer mit 0.1 K Auflésung flr die
Raumtemperatur (21.8° C) benutzt.

Die Temperaturregelung ist z.Zt. noch nicht automatisiert, sondern erfolgt
manuell durch Verstellung des Nadelventils und durch Stromregulierung der

Heizung, die in Abb. 3 am unteren Mantel des Probenraumes zu sehen ist.
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4.0 Tieftemperaturmesssungen am TbB,-Einkristall

Die Selten-Erd-Boride sind in wissenschaftlicher und technologischer Hinsicht
Materialien mit interessanten chemischen und physikalischen Eigenschaften
(Etourneau, 1985; Buschow, 1977, S. 494 ff; Spear, 1976, S. 92 ff). Aufgrund der
Elektronenkonfiguration 1s22s?2p der Boratome bilden alle Boride mit einem
stochiometrischen Metall/Bor-Verhéltnis von mehr als 40 Atom-% zwei- bzw.
dreidimensionale Netzwerke. Borverbindungen sind elektronendefizient und
erfordern aus Stabilitatsgrinden einen Elektronentransfer von den Selten-
Erd-Atomen. Die vollstadndige Aufflllung aller bindenden Bororbitale fihrt zu
abgeschiossenen Elektronenkonfigurationen und gibt fiir die beobachteten Ei-
genschaften wie groBe Hérte und hohe Schmelzpunkte eine befriedigende Er-
klarung (Will, 1974).

Galten die Selten-Erd-lonen urspriinglich ausschlieBlich alle als dreiwertig, so
sind in jungerer Zeit fir etliche Seltene Erden gemischte Valenzen bzw.
Valenzfluktuationen angenommen worden. Dadurch stehen fiir verschiedene
Verbindungen unterschiedliche Anzahlen von Leitungselektronen zur Verfi-
gung. Die Folge ist ein breites Spektrum der Leitfahigkeit, die vom Halbleiter

bis zum Supraleiter reicht.

Weiche Boridtypen gebildet werden, hdngt weniger von den elektronischen
Eigenschaften der Seltenen Erden ab als viel mehr von ihren ionenradien. Der
Strukturtyp der Selten-Erd-Tetraboride 14Bt starke Anisotropien der elek-
trischen und magnetischen Eigenschaften erwarten (Etourneau, Mercurio,

Berrada, Hagenmuller, Georges, Bourezg & Gianduzzo, 1979).

Die Struktur von TbB, wurde in friiheren Arbeiten an Pulver bei 300 K und
4 K (Elf, Schéfer, Will & Etourneau, 1981) und am Einkristall bei 300 K (Will,
Schéfer, Pfeiffer, Eif & Etourneau, 1981) mit Neutronenbeugung untersucht.
Seitdem sind einige Hinweise in der Literatur zu finden, die auf neue, zum Teil
aber auch auf widerspriichliche Aspekte der Kristall- und Magnetstruktur
deuten. Berrada, Mercurio, Chevalier, Etourneau, Hagenmuller, Lalanne,
Gianduzzo & Georges (1976) haben bei der Vermessung der Gitterkonstanten

in Abhéangigkeit von der Temperatur fiur die Gitterkonstante a einen magne-
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tostriktiven Effekt in der Nghe der Ordnungstemperatur T, = 45 K beobachtet,
wahrend die Gitterkonstante ¢ in der Umgebung von 80 K ein anomales Ver-
halten zeigt. Heiba, Schéfer, Jansen & Will (1986) beobachteten einen kristal-
lographischen Phaseniibergang zu orthorhombischer Symmetrie unterhalb
80 K. Fisk, Maple, Johnston & Woolfe (1981) berichten (iber zwei magnetische
Phaseniibergdnge bei 44 K und bei 24 K, die sie aus Messungen des elek-
trischen Widerstands gefolgert haben. Weiterhin wird behauptet, die magne-
tischen Momente lagen parallel zur c-Achse. Fiir McCarthy, Thompson, Ross
& Fisk (1981) scheinen die magnetischen Momente in [301]- bzw.
[031]-Richtung zu liegen. Im Gegensatz dazu hat McCarthy (1981) festgestelit,
daB die Momente parallel zur a- bzw. b-Achse liegen, in Ubereinstimmung

mit eigenen Messungen (Elf, Schéafer, Will & Etourneau, 1981).

Die jetzt entwickelte Tieftemperatur-Eulerwiege erméglichte es, einen TbB, —
Einkristall auch bei tiefen Temperaturen zu vermessen, um einerseits Pro-
bleme zu untersuchen, die sich mit Pulvermessungen nicht l6sen lassen, an-

dererseits um Inkonsistenzen der Literatur zu Gberprifen.

100

—— 08mm ——»

Abb. 11. Kopfbild des TbB,-Einkristalls
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Dieser TbB-Einkristall (Abb. 11), der bereits bei 300 K (Will, Schéfer, Pfeiffer,
Elf & Etourneau, 1981) und jetzt bei 4 K vermessen wurde, wurde von Prof.
Etourneau, Bordeaux, in einem Flux-Verfahren aus einer Aluminiumschmelze
geziichtet. In einem Schmelztiegel aus Tantal wurde TbB, -Pulver mit einem 95
%igen UberschuB Aluminium auf 1550° C fir die Dauer von zwei Stunden in
einer Argon-Atmosphéare aufgeschmolzen. Die Schmelze wurde anschlieBend
langsam mit 200° C/h auf 1000° C und danach rasch auf Raumtemperatur ab-
gekihlt (Etourneau, Mercurio, Berrada, Hagenmuller, Georges, Bourezg &
Gianduzzo, 1979; Berrada, Mercurio, Chevalier, Etournau, Hagenmuller,
Lalanne, Gianduzzo & Georges, 1976). Wegen der starken Absorption von

thermischen Neutronen in natlrlichem Bor (¢ = 430 x 10-2* cm?) wurden die

Wellenldnge 1.202(4) A
Neutronenflu am Probenort 5x10° Neutronen cm~—2s~!
Monochromator Ni (200)
Mosaikbreite des Monochromators 13’
Monochromatorwinkel 26,, 40°
Scan-Modus 6-20
Streuwinkelbereich 10° - 60°
MeBpunkte pro Scan 25
Schrittweite 0.1°
Detektor BF, -Zahlrohr
Monitorvorwahl 400000
MeBzeit pro MeBpunkt ca. 2 min

Tab. 2. MeBbedingungen fiir den TbB -Einkristall
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Einkristall- und Pulverproben zu 97 % mit dem schwach absorbierenden

B''-Isotop angereichert.

Die gesamten Messungen von TbB, im Tieftemperaturbereich wurden unter
den in Tab. 2 aufgelisteten Bedingungen durchgefihrt. Alle bei 77 K gemes-
senen Reflexe sind in Abb. 12 bis Abb. 15 gezeigt. Auffdllig sind die uner-
warteten Aufspaltungen einiger Peaks, die zu umfassenden Untersuchungen

Uber die Profilform von Einkristalireflexen AnlaB gaben.
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5.0 Messung und Analyse von Einkristall-Reflexprofilen

5.1 Standardprofil fir Neutronenbeugungsreflexe

Die Metrik, d.h. die Elementarzelle eines Kristalls kann aus den Positionen der
Beugungsreflexe im reziproken Raum gemaB der Bragg-Gleichung berechnet
werden. Die Struktur eines Kristalls, d.h. die Lagen der Atome in der Elemen-
tarzelle, wird aus den Intensititen der gemessenen Reflexe bestimmt. Posi-
tionen und Intensitaten sind daher die relevanten GréBen, die mit héchstmog-

licher Genauigkeit gemessen werden miissen.

Die Methode der Profilanalyse ist ein geeignetes Mittel zur Bestimmung aller
wichtigen KenngréBen eines Reflexes unter der Annahme, daB die Peakform
eines gemessenen Reflexes approximiert werden kann durch eine relativ ein-
fache Funktion mit nur wenigen Parametern. Dieses Verfahren hat sich seit
Jahren mit groBem Erfolg in der Pulverdiffraktometrie durchgesetzt, wo es
heute méglich ist, auch stark Uberlappende Reflexe zuverldssig zu trennen.
Die Beschreibung der Peakprofile durch analytische Funktionen ist eine un-
abdingbare Voraussetzung bei der Kristallstrukturverfeinerung nach der Me-
thode von Rietveld (1967, 1969), bei der in einem einzigen Schritt an das ge-
samte gemessene Spektrum (“full pattern”) ein berechnetes gefittet wird. Aber
auch bei der Zwei-Schritt-Methode (Will, Jansen & Schafer, 1983; Jansen,
Schéafer & Will, 1988) hat die Profilanalyse wesentliche Fortschritte gebracht.

Daher ist es naheliegend, die Profilanalyse ebenso in der Einkristall-
diffraktometrie einzusetzen, auch wenn hier i.a. keine Peakuberlappungen zu
erwarten sind. Der Vorteil dieser Methode liegt in der schnellen und be-
quemen Berechnung aller peakrelevanten Parameter wie Position, Hoéhe,
Halbwertsbreite und Untergrund mit jeweils zugehérigen Standardabwei-
chungen. Durch die Ausschaltung subjektiver Momente ist eine hohe Repro-

duzierbarkeit in der Bestimmung der Peakparameter gewéahrieistet.

Das Profil eines Reflexes kann aufgefaBt werden als eine Faltung von Proben-
und Instrumentenfunktion, die wiederum als Faltung speziellerer Einfliisse zu
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betrachten sind. Nach Ladell & Spielberg (1966) kann das Profil eines

Einkristallreflexes als Faltung von sechs Funktionen beschrieben werden:
Up = Uy " Uy U " U, " Us ™ U
mit

U, = intrinsische Beugungsfunktion (é-Funktion)

U, = Intensitatsverteilung der Strahlungsquelie

U, = effektive Spektralverteilung (abhéangig von Filterung oder
Monochromatisierung)

U, = EinfluB von KristaligréBe und -habitus

U; = Kristallbaufehler infolge Gitterstorungen oder strain

Us = Winkelverteilung der Mosaikblécke

Ahnliche Bedingungen gelten fir Pulverreflexe (Klug & Alexander 1974, S.
292).

Aufgrund einer empirischen Regel gilt fir die Intensitatsverteilung der Strah-
lungsquelle, daB ihr Profil durch eine Gauss-Funktion beschrieben werden
kann, wenn bei der Entstehung Zerfallsprozesse Uberwiegen (Neutronen-
strahlung), und daB es durch eine Lorentz-Funktion approximiert wird, wenn
die Lebensdauer angeregter Zustande wesentlich involviert ist (Réntgenréh-

re).

Obwohl jeder einzelne Faktor einer multiplen Faltung flr sich i.a. nicht durch
ein Gaussprofil charakterisiert wird, so ist es in der winkeldispersiven
eleastischen Neutronenbeugung eine allgemeine Erfahrung, daB die Faltung
in den meisten Féllen sehr genau durch eine Gausskurve approximiert wird
(Rietveld, 1969).

Die Entstehung glockenférmiger Reflexprofile aus véllig andersgearteten
Funktionen wird in Abb. 16 demonstriert. Ausgehend von der Faltung zweier
Rechteckfunktionen werden anschlieBend die Ergebnisse erneut mit einer

Rechteckfunktion gefaltet.

30



Zwischen beobachteten und mit Hilfe eines Least-squares-Fitprogramms be-
rechneten Daten besteht prinzipiell immer eine Diskrepanz, deren graphische
Darstellung allein wenig aussagekréftig ist, weil der Graphik nicht unmittelbar
enthommen werden Kkann, ob diese Differenz signifikant ist. Aus diesem

Grunde wurde eine relevantere Darstellungsform entwickelt.

Abb. 17 zeigt die Fits zweier typischer Einkristallreflexe von TbB,. Auf der
unteren mit “Delta” bezeichneten Skala sind die Fehlerbalken der beobach-
teten Intensitdten eingezeichnet. Der Mittelpunkt der Fehlerbalken wird durch
die Differenz von beobachteter und berechneter Intensitat bestimmt. Die GréBe
der Fehlerbalken betragt + 1 Standardabweichung, d.h. der wahre Wert liegt
mit einer Wahrscheinlichkeit von 68.3 % im Intervall, das durch den Fehler-
balken markiert wird. Bertihrt oder schneidet ein Fehlerbalken die Nullinie, so

bedeutet dies, da8 es bei einem Konfidenzniveau von 68.3 % keine signi-

Abb. 16. Beispiele fiir Faltungen

31



fikante Abweichung von gemessenem und berechnetem Wert gibt. Anders
formuliert: Bei nicht signifikanter Abweichung beriihren 68.3 % aller Fehler-
balken die Nullinie. Der wesentliche Vorzug dieser Darstellung beruht in der
unmittelbaren visuellen Erfassung signifikanter Abweichungen ohne weitere
Uberschlagsrechnungen. Beide Fits zeigen aufgrund zu vernachidssigender
Abweichungen die prinzipielle Eignung der Gaussfunktion zur Beschreibung

der Reflexprofile, die auf dem Einkristalldiffraktometer gemessen werden.

Als Reflexprofil-Funktion wurde im Least-squares-Programm FIT, das im Rah-
men dieser Arbeit entwickelt wurde, die Pseudo-Voigt-Funktion (Wertheim,

Butler, West & Buchanan, 1974) verwendet

PV=nL+(1—19)G,

weil sie sich aufgrund ihrer hohen Flexibilitdt bei den verschiedensten expe-

rimentellen Anordnungen und Strahlungsarten bewéahrt hat (Young & Wiles,
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Abb. 17. Beispiele fiir Einkristallreflexe von TbB,: T = 300 K. Links 510, rechts 132.
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1982). Fur den Profilfform-Parameter = 0 geht die Pseudo-Voigt-Funktion in

die reine Gauss-Funktion G, fur = 1 in die reine Lorentz-Funktion L Gber:
G=H a2 2 =2% Y
=0 8Py AN TFwAM

1

L=H 1+4< 20 — 26, )2
FWHM
mit
H: Peakhéhe
26,: Peakposition
FWHM: Halbwertsbreite

Fir die integrierten Intensitaten gilt:

T

P H FWHM

Gauss I

ml—n

Lorentz | n H FWHM

I

Nl—n

Bei asymmetrischen Reflexprofilen werden Halbwertsbreite und Profilform-
Parameter separat fur die linke und die rechte Peakhélfte verfeinert. Der
Untergrund wird als linear im Bereich eines Peaks angenommen. Die Pseu-
do-Voigt-Funktion wird daher durch den additiven Term einer Geraden er-
ganzt, die durch zwei Parameter fir die Untergrundhéhe am linken und am

rechten Rand des Peakspektrums bestimmt wird.

Als MaB flir die Giite des Profilfits an die n MeBwerte wird ein gewichteter
Profil-R-Wert definiert:

n
Z wi(yiobs _ yfalc)Q
j=1

Rpror = n
fo

Ursachen fur die Abweichungen von gemessenen und berechneten Werten
konnen statistische Schwankungen der MeBwerte oder unzureichende Taug-

lichkeit des Modeliprofils oder schiechtes Konvergenzverhalten des Least-
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squares-Programm sein. Die Aussagefahigkeit dieses Profil-R-Wertes ist daher
bei isolierter Betrachtung stark eingeschrankt. GréBere Bedeutung erlangt der
Profil-R-Wert erst in Relation zu einem statistischen R-Wert (Engel, 1984;
Jansen, Schéfer & Will, 1988), der die erreichbare Untergrenze markiert auf-

grund von Abweichungen, die ausschlieBlich statistischer Natur sind:

# INITIAL PARAMETERS  FINAL PARAMETERS STANDARD DEVIATION
1 BACKGROUND L 250.0000 1 263.0881 73316 2.8 %
2 BACKGROUND R 350.0000 1 336.7844 7.7502 23 %
3 POSITION 50.5000 1 50.6339 0.0050 0.0 %
4 HEIGHT 2500.0000 1 2630.5080 41.0418 16 %
5 FWHM LEFT 0.3000 1 0.3228 0.0088 2.8 %
6 FWHM RIGHT 0.3000 1 0.2917 0.0088 3.0 %
7 SHAPE LEFT 0.0000 0 0.0000
8 SHAPE RIGHT 0.0000 O 0.0000
INTENSITY 860.2 22.1 2.6 %

3 CYCLES 25 DATA POINTS 8 PARAMETERS 6 PARAMETERS VARIED

R(PROFILE) = 3.60 %
R(STATISTIC) = 3.25%

CORRELATION MATRIX

# 01 2 3 4 5 6

1 1.00-0.34 -0.05 -0.01 -0.15 0.01
2 -0.34 1.00 0.05-0.02 0.01-0.14
3 -0.05 0.05 1.00 -0.01 0.83-0.84
4 -0.01-0.02 -0.01 1.00-0.27 -0.23
5 -0.15 0.01 0.83-0.27 1.00-0.63
6 0.01-0.14-0.84 -0.23 -0.63 1.00

Abb. 18. Output des Least-squares-Programms FIT
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stat

RProf -

mit

m: Anzahl der variierten Parameter

Abb. 18 zeigt den Output des Programms FIT flr die Verfeinerung des Re-
flexes 132 (Abb. 17). Aus der Korrelationsmatrix folgt, daB die einzelnen Pa-
rameter nicht véllig unabhéngig sind. Daher wird die Standardabweichung der
integrierten Intensitat I(p,, ..., p,) aus der Kovarianzmatrix cov berechnet nach
der Formel (Rollett, 1970)

n

ol = z{<ai-> x cov(p;, p) Z Z 0p| ) X cov(p;, Pj)} .

Ob eine bestimmte Profilfunktion flr die Approximation von Reflexen geeignet
ist, hangt auch von den im Durchschnitt zu erwartenden maximalen Zahlraten
ab. Abb. 19 zeigt zwei Reflexe, deren MefBwerte klnstlich generiert wurden.
lhre realitatsnahe Erscheinung wurde erreicht durch die Superposition der
berechneten “MeBwerte” mit einer statistischen Schwankung. Zu diesem
Zweck wurde ein Zufallsgenerator mit Normalverteilung verwendet, der jeden
berechneten "MeBwert” durch eine Zufallszahl im Intervall von + 1 Standard-
abweichung um den "MeBwert” ersetzt. Als erzeugende Reflexfunktion wurde
eine Pseudo-Voigt-Funktion mit einem Formfaktor von # = 0.2 gewahlt; d.h.
der Lorentz-Anteil betragt 20 %, der Gauss-Anteil 80 % am Reflexprofil. Die
Peakhdhe betragt beim linken Reflex 100000, beim rechten 1000 counts.

An die auf diese Weise synthetisch erzeugten MeBwerte wurde in beiden Fal-
len ein Profil-Fit mit einer reinen Gauss-Funktion durchgefiihrt. Der linke Re-
flex zeigt im Differenzplot die zu erwartenden signifikanten Abweichungen. Der
Lorentz-Anteil in der MeBwert-Funktion kommt deutlich in der schlankeren
Peakspitze und im breiteren FuB zum Ausdruck. Beim rechten Reflex sind

keine signifikanten Abweichungen festzustellen. Hier Uberwiegen die stati-
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stischen Fehler diejenigen, die aufgrund der inadaquaten Fit-Funktion entste-

hen.

Der Vergleich der Profil-R-Werte von 3.68 % fiir den linken und 6.84 % fiir den
rechten Reflex suggeriert ein besseres Fitergebnis flir den linken Peak. Das
richtige Ergebnis offenbart sich erst in der Relation dieser Werte zu den stati-
stischen Profil-R-Werten (0.69 % bzw. 6.84 % flr den linken bzw. rechten Re-
flex). Danach ist der rechte Peak optimal gefittet. Der Profil-R-Wert macht im
Gegensatz zum Differenzplot keine Angaben, ob die Fehler signifikant sind

und an welchen Positionen sie auftreten.

Dieses Beispiel demonstriert, daB sich mit steigenden Zahlraten die Anforde-
rungen an die Qualitidt des Peakprofils erhéhen. Umgekehrt ist bei kleinen

Zahlraten die Profileignung weniger relevant. Das Beispiel der Abb. 20 zeigt

Loy oess s o dyeevaa g g lsisernsgsnl Peasea e tara vy lgeasggaasl

] i
100000 1000 i
i . ]
€
3 4
1 5
50000 —| - © S00- -
| —— S i | R S !
c I|"'ll"‘ri‘l':l"‘ll'l""lll' o llllII"Ill"":""l""r"',‘
20 21 22 23 20 21 22 23
Scattering angle 26 [*] Scattering angle 29 [°]
- ! 50
4+ L s o3t T T

Abb. 19. Fehlersignifikanz als Funktion der Zidhlrate: Die kiinstlichen "MeBwerte” bei-
der Reflexe sind durch die gleiche Funktion erzeugt. Bei kleinen Zahlraten sind
die statistischen Fehler dominant gegeniiber Fehlern aufgrund eines inada-
quaten Reflexprofils.
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Abb. 20. Profiladdquanz bei kleinen Zahlraten: Gauss- und Dreiecksfunktion sind
praktisch gleich gut geeignet.

zwei gleiche kanstlich erzeugte Reflexe mit den gleichen Parametern wie im
vorhergehenden Beispiel; nur die Peakh6he wurde auf 100 counts reduziert.
Die Verwendung von Gauss-Funktion (links) und Dreiecks-Funktion ist auf-
grund des Differenzdiagramms praktisch gleichwertig. Die Profil-R-Werte be-
tragen 18.55 % fir das Gauss- und 21.15 % fir das Dreieck-Profil bei einem
statistischen Profil-R-Wert von 21.59 %. Diese Unterschreitung ist moglich,
wenn die Anzahl der MeBpunkte klein und/oder die relativen Fehler aufgrund
kleiner Zahlraten grofB3 sind, so daBB die Abweichungen von gemessenen und
berechneten Werten nicht mehr einer Normalverteilung geniigen. Die Unter-
schiede der peakrelevanten Parameter beider Fits liegen im Bereich ihrer

Standardabweichungen und sind damit ebenfalls nicht signifikant.
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5.2 Beobachtete Peakaufspaltungen bei TbB, und PbBiBO,

Bei der Vermessung der Einkristalireflexe von TbB, mit Hilfe der neuen
Tieftemperatur-Eulerwiege wurden bei 77 K und bei 4 K Peakaufspaltungen
beobachtet. Diese Aufspaltungen sind am gréBten bei kleinen Streuwinkeln,
nehmen ab mit wachsendem Winkel und sind im Bereich oberhalb von etwa
20 = 45° verschwunden (Abb. 21, unteres Bild). Dieses (iberraschende Ver-
halten tritt ohne Ausnahme bei allen gemessenen Tieftemperaturrefiexen auf,

unabhéngig davon, ob sie durch Kern- oder Magnetstreuung verursacht sind.

In einer friiheren Messung (Elf, Schafer, Will & Etourneau, 1981) wurde der
identische Einkristall bei einer Neutronenwellenldnge von A = 1.287 A auf der
konventionellen Huber-Eulerwiege bei Raumtemperatur untersucht. Hierbei
wurden keine signifikanten Abweichungen von der Gauss-Profilform festge-
stellt. Die jetzt entdeckten Peakaufspaltungen lassen den SchiuB zu, daB die
Profilform von Einkristalireflexen eine Funktion der Temperatur sein kénnte
(Abb. 21).

Reflexe nh nk nl sind Reflexe n-ter Ordnung an der Netzebenenschar hkl. Un-
terschiedlich ist nur der Streuwinkel und foiglich der von der Strahlung im
Einkristall zurlickgelegte Weg. Abb. 22 zeigt die Reflexe 001 und 110 mit je-
weils einigen héheren Ordnungen. Verzwilligungen oder Kristallbaufehler im
weitesten Sinne kénnen daher als Ursache fur die Aufspaltungen ausge-
schlossen werden.

Unter identischen Diffraktometerbedingungen wurde ein PbBiBO, -Einkristall
auf der Huber-Eulerwiege vermessen, der ein dhnliches Aufspaltungsverhalten
bei Raumtemperatur zeigte (Abb. 23) wie der TbB,-Einkristall bei Tieftempe-
ratur. Analoge Charakteristika lieBen sich auch bei den héheren Ordnungen
der Reflexe feststellen. Abb. 24 zeigt dies am Beispiel der Reflexordnungen
101 von PbBiBO,. Aus diesen Beobachtungen folgt, daB kristallographische
oder magnetische Phasenlibergdnge nicht die Ursache der Peakaufspaltungen

sein kOnnen.

Fast alle in der Vergangenheit vermessenen Einkristalle besitzen ein Reflex-

profil in Form einer Gauss-Funktion. Die jetzt beobachteten Abweichungen
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Abb. 21. Einkristallreflexe von TbB, bei 300 K und bei 77 K: Bei tiefer Temperatur

{unteres Bild) spalten die Peaks bei kleinen Streuwinkeln auf. Raumtempera-
turmessung (oberes Bild) auf der Huber-Eulerwiege.
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Abb. 22. Hdhere Ordnungen der Reflexe 001 und 110 von TbB, bei 77 K
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hiervon lassen sich daher nicht auf den EinfluB des MeBinstruments zurtick-
fuhren. Das bedeutet, daB insbesondere die Tieftemperatur-Eulerwiege und
der zugehérige Kryostat nicht fir die Peakaufspaltungen verantwortlich ge-
macht werden kénnen. Die Aufspaltungen miissen daher allein als ein Effekt

der Probe angesehen werden.

5.3 Simulation absorptionsbedingter Reflexprofile

PbBiBO, enthélt Bor in seiner natirlichen Isotopenh&ufigkeit und ist damit ein
auBerordentlich starker Absorber fiir thermische Neutronen. Ein zusatzliches

Argument, die Absorption als Ursache der Peakaufspaltungen zu vermuten, ist

Illllllll|ll|ll!il|ll|1'llllll’lllllllillllllil!Il
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Abb. 23. Einkristalireflexe von Blei-Wismut-Borat bei 300 K: Messung auf der Huber-
Eulerwiege.
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die Korrelation der Aufspaltung mit dem Streuwinkel und dem damit verbun-

denen Weg der Strahlung im Einkristall.

Taylor und Sinclair (1944) ‘haben den Einflu der Absorption auf die Linienform
.von Intérferenzringen bei Debye-Scherrer-Filmaufnahmen mit Hilfe von
Modelirechnungen untersucht. Diese Methode wurde in dieser Arbeit aufge-
griffen, modifiziert und auf Einkristallaufnahmen nach dem Zahirohrdif-
fraktometerverfahren erweitert. Das Prinzip beruht auf der Zerlegung der
Probe in Teilbereiche und der Simulation der Reflexion an diesen Bereichen
unter idealisierten Bedingungen. Hierfir wurden Computerprogramme ent-
wickelt, die das Reflexprofil flir jeden nach der Bragg-Gleichung méglichen
Streuwinkel in Abhangigkeit von der GréBe des linearen Absorptions-

koeffizienten und vom Kristallhabitus ermitteln.
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Abb. 24. Hohere Reflexordnungen von Blei-Wismut-Borat bei 300 K: Messung auf der
Huber-Eulerwiege.
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Die Strategie zur Bestimmung der Reflexprofile werde am Beispiel einer
zylinderférmigen Probe mit dem Radius R erldutert (Abb. 25): Die Probe, de-
‘ren Zylinderachse senkrecht zur Diffraktometerebene liegt und die vollstandig
im divergenzfreien Strahl “badet”, wird in zur Detektorachse parallele Streifen

zerlegt (oberes Bild). Jeder Streifen wird in gleich groBe Segmente unterteilt,

neutrons

neutrons

neutrons

Abb. 25. Prinzip der Bestimmung des Reflexprofils durch Segmentunterteilung der Pro-
be
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an denen die Beugung erfolgt. Fiir jedes Segment wird der Weg des einfal-
lenden und des reflektierten Strahles in der Probe berechnet. Die Wege, die
zu allen Segmenten eines Streifens gehéren, werden aufsummiert (mittleres

Bild). Die Intensitat, die der Detektor miBt, ergibt sich zu

n
| = loe"‘zp*“‘i
i=1

wobei |, die Intensitdt des Primérstrahls, x4 der lineare Absorptionskoeffizient

und p bzw. q der Weg des einfallenden bzw. des reflektierten Strahls ist. Fihrt

Zylinder Kugel

<___>
c < ¢ __ >
= ﬁjj
s~  , _— >

MR

<R
> =
s
8 — =

y @

!

o

20 20

Abb. 26. Reflexprofile von zylinder- bzw. kugelférmigen Kristallproben als Funktion der
Absorption:  Alle Reflexprofile sind aus Grinden der Deutlichkeit auf gleiche
Maximalhdhe skaliert. Die Zylinderprobe wurde in 200 Streifen mit je 1000
Segmenten zerlegt, die Kugelprobe in 200 x 200 x 200 Elemente.
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man diese Prozedur fiir alle Streifen der Probe durch, so erhélt man das Profil

des Reflexes und damit die integrierte Intensitat (unteres Bild).

Das Problem der Absorption eines Zylinders 148t sich zweidimensional be-
handeln, wenn die Zylinderachse, wie angenommen, senkrecht zur Detektor-

ebene steht, weil in diesem Falle jede Probenschicht den gleichen Querschnitt

Abb. 27. EinfluB der Probenorientierung auf das Reflexprofil bei Absorption: Streu-
winkel 26 = 15° und Absorptionskoeffizient ¢ = 2 sind in allen Fallen konstant.
Jede Probe ist relativ zur folgenden um 30° gedreht.
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besitzt. Diese Bedingungen gelten nicht mehr flir die Absorption einer Kugel.
Das hierfiir entwickelte Simulationsprogramm verfdhrt im Prinzip analog,
unterteilt jedoch zusétzlich die zur Detektorachse parallelen Kugelscheiben in

zur Detektorebene paraliele Streifen.

- O

Abb. 28. Reflexprofile einer prismatischen Probe bei Absorption: Fur alle Profile gilt
w = 2. Die Profile jeder Zeile unterscheiden sich von denen der benachbarten
durch eine relative Probenrotation von 30° um die Prismenachse.
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Abb. 26 zeigt die Reflexprofilformen von Zylinder und Kugel in Abhdngigkeit
vom Streuwinkel und vom linearen Absorptionskoeffizienten. Bei beiden Pro-
filgruppen ist ein qualitativ &hnliches Verhalten zu beobachten: Mit zuneh-
mendem Streuwinkel nehmen die Peakaufspaltungen ab, mit gréBer wer-
dendem Absorptionskoeffizienten nehmen sie zu. Fir uR = 0 ist das
Reflexprofil unabhéngig vom Streuwinkel. Bei gleichem uR und gleichem 26
zeigt das Reflexprofil des Zylinders eine groBere Deformation als das der Ku-

gel.

Die Absorption A® von Zylinder und Kugel 148t sich fiir jedes xR und jedes 28

aus den Reflexprofilen bestimmen durch den folgenden Flachenquotienten:

. Flache des Profils (uR = 0)
" Flache des Profils (26, uR)

cylinder sphere
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Abb. 29. Verschiebungen der Peakmaxima als Funktion der Absorption: Shift = AR/R.
"
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In Tab. 3 werden die Absorptionswerte, wie sie graphisch durch Flachendivi-
sion nach der hier entwickelten Methode ermittelt wurden, verglichen mit
jenen Werten (International Tables for X-ray Crystaliography Vol. Il (1972), S.

295 und S. 303), die analytisch-numerisch durch Integration nach der Formel

1 1 |, -«E+a)
A=V je dv
berechnet wurden. Die geringen Diskrepanzen lassen sich durch Reihenab-
brucheffekte der Profilmethode erkldren. Die gute Ubereinstimmung ist ein

Indiz fir die Richtigkeit der Profilformen der Reflexe.

Zylinder Kugel

UR 20 A* A" (IT) A* A* (IT)
1 0 5.10 5.06 413 412
1 30 494 492 4.04 4.03
1 60 455 4.54 3.80 3.79
1 30 410 410 3.52 3.50
1 120 3.73 3.73 3.26 3.25
2 0 21.6 21.3 14.0 14.0
2 30 18.3 18.2 12.6 12.6
2 60 13.3 13.3 10.1 10.0
2 90 9.94 9.91 7.98 7.96
2 120 7.91 7.9 6.60 6.59
4 0 184. 175. 86.9 '86.5
4 30 89.3 87.6 56.3 56.0
4 60 41.7 41.5 31.1 31.0
4 90 25.0 24.9 19.9 18.8
4 120 17.5 17.6 14.5 14.4

Tab. 3. Absorptionswerte von Zylinder und Kugel: Vergleich der aus den Profilflachen
ermittelten Werte mit denen der Internationalen Tabellen (IT).
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Der Vergleich von Zylinder und Kugel zeigt, daB bei konstantem Streuwinkel
und konstantem uR die Profilform eines Reflexes ausschlieBlich durch die
Probenform, speziell im Fall des Einkristalls durch den Kristallhabitus be-
stimmt wird. Als weiteres Beispiel fiir diese Abhéangigkeit dient ein
Simulationsprogramm fir eine prismatische Probe. Allein durch die Rotation
um die Prismenachse bei sonst festen Parametern veridndern sich die

Reflexprofile vom asymmetrischen zum aufgespaltenen Peak (Abb. 27).

Zylinder Kugel

i
o

20 | uR=5| pR=1 | uR=2 | uR=4 | gR UR=1 | uR=2 | uR=4

0 0.06 0.86 0.97 0.99 0.00 0.05 0.72 0.94

15 0.52 0.86 0.96 0.98 0.1 0.33 0.79 0.92

30 0.58 0.84 0.93 0.97 0.17 0.45 0.75 0.87

45 0.56 0.80 0.91 0.96 0.23 0.48 0.71 0.79

60 0.52 0.77 0.88 0.96 0.27 0.45 0.62 0.74

75 0.50 0.71 0.88 0.95 0.23 0.38 0.57 0.69

90 0.50 0.71 0.86 0.95 0.21 0.35 0.49 0.61

120 0.50 0.70 0.86 0.95 0.17 0.33 0.43 0.48

135 0.50 0.71 0.88 0.96 0.17 0.33 0.43 0.43

180 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Tab. 4. Absorptionsabhidngige Peakverschiebungen beim Zylinder und bei der
Kugel: Berechnet sind die Verschiebungen AR/R der Peakmaxima in Relation
zum Maximum der absorptionsfreien Probe. Es gelten die gleichen Vorausset-
zungen und Bedingungen wie fiir die Simulation der Reflexprofile (Abb. 26).

Die Reflexprofile dieser prismatischen Probe wurden fir einen konstanten li-

nearen Absorptionskoeffizienten von ¢ = 2 bei drei verschiedenen Streuwin-
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keln berechnet, wobei die Probe um jeweils 30° weitergedreht wurde
(Abb. 28). Mit wachsendem Streuwinkel wird der EinfluB der Probenform auf

die Profilform der Reflexe geringer.

In Kapitel 5.1 wurde das gaussformige Profil eines Einkristallreflexes als mul-
tiple Faltung von 6 Funktionen interpretiert. Im Falle einer absorbierenden
Probe missen diese Faltungen durch eine zusétzliche Faltung U; erweitert
werden, die das absorptionsbedingte Refl_exproﬁl beschreibt:

U = U™ Uy

Mit der Variation der Reflexprofilform in Abh&ngigkeit von der Absorption
korrespondieren Verschiebungen der Peakmaxima (Abb. 26). Diese Verschie-
bungen der simulierten Profile sind in Tab. 4 auf Seite 49 fir Zylinder und

Kugel aufgeiistet und als Spline-Kurven in Abb. 29 dargestelit.

5.4 Profilfits mit Johnson-Funktionen

Wenn die Methode der Profilanalyse auch fur aufgespaltene bzw. deformierte
Peaks beibehalten werden soll, muB eine geeignete Funktion gefunden wer-
den, die diesen verdnderten Bedingungen Rechnung tragt. Eine Mdglichkeit

bietet diejenige Klasse von Funktionen, die Johnson (1949) angegeben hat:

0 o 1
p(x) = —2=1'(x) exp{ — 5[y + 3160}
Ny
mit
20 - 200
X = ——
p
Die einzelnen Parameter haben die folgende Bedeutung:
20,: Peakposition
p Breite (keine Halbwertsbreite!)
V! Asymmetrie
0 Form
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Die Funktion f muB im Intervall [ — oo, + oo] monoton sein. Dann ist p(x)

normiert:

+o0
J p(x)dx = 1
Fur die Fit-Funktion gilt dann

y = I'p(x),

wobei | die integrierte Intensitat ist. Fir f(x) = x, § = 1 und y = 0 geht die

Johnson-Funktion in den Spezialfall einer symmetrischen Gausskurve tiber.

y = sinh x y = tanh x

Abb. 30. Modogliche Funktionen fiir das Johnson-Profil:

y = arsinh x

a = 3,ne N, nungerade.

———— e —

51



Aufgrund empirischer Testergebnisse wurden fiir f die folgenden Funktionen

ausgewahlt, die mit Ausnahme von c¢) alle inversionssymmetrisch zum Ur-

sprung sind:
a) f(x) = x" (n ungerade) d) f(x) = sinh x
b) f(x) = x'™ (n ungerade) e) f(x) = tanh x
c) f(x) = a* f) f(x) = arsinh x

I Uy oy
AL

Abb. 31. Johnson-Profile mit gleichen Parametern und unterschiedlichen Funktionen
f:  a:f=x b:f=x3 c: f=x5 d: f=x'/3 e: f=sinh x, f: f=tanh x, g: f=2% h: f=
4%, : f=20%

g
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Einige Beispiele fiir unterschiedliche Funktionen bei gleichen Parametern sind
in Abb. 31 aufgefliihrt. Eine groBe Anzahl weiterer Funktionen fiir f ist moglich,

weil sich die Anforderungen an f nur auf die Monotonie beschranken.

Oatley & French (1982) haben zur Approximation asymmetrischer bzw.
deformierter Peaks die Johnson-Funktion mit f = sinh x und f = sinh~' x ein-
gesetzt. Eigene intensive Untersuchungen haben ergeben, daB sich die
Johnson-Funktion mit f = sinh x zusétzlich auch zur Beschreibung aufgespal-

tener Peaks eignet.

Durch Verédnderung der nur 5 Parameter der Johnson-Funktion lassen sich
stark unterschiedliche Profilformen realisieren: von der symmetrischen tber
die asymmetrische, gestauchte, aufgespaltene bis zur asymmetrisch aufge-
spaltenen Form. Abb. 32 zeigt einige Beispiele von Johnson-Profilen mit f =

sinh x.

Die Fits mit dieser Funktion sind i.a. zufriedenstellend, bei stark aufgespal-
tenen Peaks ist die Approximation jedoch mangelhaft (Abb. 33). Nachteilig ist

die Abhangigkeit eines Profilparameters von mehreren Funktionsparametern,

JUUUL

Abb. 32. Profilformen von Johnson-Funktionen mit f = sinh x: Alle Variationen wurden

durch Veranderung der nur 5 Parameter erreicht.
—_———————
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was die Suche nach geeigneten Startparametern flir den nichtlinearen Least-

squares-ProzeB stark erschwert.

Wegen der groBen Vielfalt méglicher Peakprofile sind die Untersuchungen auf

optimale Eignung noch nicht abgeschlossen.
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Abb. 33. Fit ausgewaihlter Reflexe mit der Johnson-Funktion: f = sinh x
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6.0 Peakaufspaltung bei TbB, durch Extinktion

Wie im Abschnitt ,Beobachtete Peakaufspaltungen bei TbB, und PbBIiBO,*“
gezeigt wurde, spalten Reﬂexe von TbB, im‘ Bereich kleiner Streuwinkel bei
tiefen Temperaturen auf, nicht jedoch bei Raumtemperatur. Den gleichen
Sachverhalt 148t Abb. 34 erkennen: Die Profilform des Reflexes 002 wurde in
| Abhéngigkeit von der Tempe‘ratur gemessen. Dieser Reflex wurde ausgewahlt,
weil nach Heiba (1986) einerseits die Gitterkonstante ¢ innerhalb der Fehler-
grenzen temperaturkonstant ist. Deshalb muBte die Tieftemperatur-Eulerwiege
wahrend der gesamten Reflexvermessung nicht verfahren werden. Anderer-
seits wird dieser Reflex und damit seine Profilform nicht durch den erwarteten
kristallographischen Phasenlibergang von tetragonaler zu orthorhombischer
‘Symmetrie beeinfluBt. Die Histogramme zeigen, daB sich die Intensitat, die
Halbwertsbreite und die Peakaufspaltung mit wachsender Temperatur verrin-
gern. In der Literatur gibt es bisher keine Hinweise fiir temperaturabhéngige

Reflexprofile.

Durch Computersimulation konnte demonstriert werden, daf3 starke Absorp-
tion Peakaufspaltungen hervorruft. Ware dies die Ursache bei TbB,, so miBte
die Absorption temperaturabhéngig sein. Diese Mdglichkeit soll ndher unter-

sucht werden.

Der Wirkungsquerschnitt ¢, fiir die Absorption thermischer Neutronen durch
Atomkerne wird durch die Breit-Wigner-Formel beschrieben (Bacon, 1975, S.
184):

R rory
AT E—EP+1/aT0 + T

mit
E: Energie des einfallenden Neutrons
E,: Energie des Resonanzniveaus des Kerns
ro. Breite der Absorption
ro: Breite der Resonanz fiir Re-emission des Neutrons
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Neutronen mit der hier verwendeten Wellenlange von 1.202 A haben eine
Energie von ca. 57 meV. Diese Energie ist klein gegenliber der Resonanz-
energie von 3.35(1) eV flur '2Tb (Mughabghab & Garber, 1973). Die Breiten
liegen in der GroéBenordnung von 80 meV. Kleine Anderungen dieser Werte
haben keine signifikante Auswirkungen auf den Absorptionsquerschnitt. In der
Literatur konnten keine Hinweise auf eine Temperaturabhéngigkeit dieser

Gro3en gefunden werden.
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Abb. 34, Temperaturabhigigkeit der Reflexprofilform: Beim Aufwdrmen der Probe
wurde der Reflex 002 wiederholt vermessen. Wahrend des gesamten Vorgangs
wurde die Tieftemperatur-Eulerwiege nicht verfahren.
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In der Neutronenbeugungsabteilung unseres Instituts in der Kernforschungs-
anlage Julich wurde im Laufe der letzten 20 Jahre eine Vielzahl von Pulver-
proben sowohl bei Raumtemperatur als auch im Tieftemperaturbereich
vermessen. In keinem Falle wurden Peakaufspaltungen bzw. temperaturab-
hédngige Reflexprofile beobachtet, wenn diese nicht durch kristallographische
oder magnetische Phasenlibergdnge oder durch texturbedingte Inhomogeni-

taten im Probenmaterial verursacht waren.
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Abb. 35. Profile des Reflexes 100 aus Pulver- und Einkristallmessung: Neben der un-
terschiedlichen Profilform zeigen diese Peaks einen charakteristischen Unter-
schied zwischen Pulver- und Einkristalldiffraktometrie: Beim Pulver {links) be-
findet sich nur ein geringer Bruchteil der Probe in Reflexionsstellung gemaB
der Bragg-Gleichung und trégt zur koharenten Streuung bei, die sich als Peak
auBert. Der groBte Teil der Puiverprobe erfiillt nicht die Reflexionsbedingung,
streut inkohérent und erhoht den Untergrund. Beim Einkristall (rechts) sind
alle Netzebenen in Reflexionsstellung. Daraus resultiert ein hohes Peak-
Untergrundverhéltnis.
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Squires (1952) hat den totalen Wirkungsquerschnitt von Nickel und Magnesium
im Temperaturbereich von 90 - 900 K bzw. 90 - 625 K vermessen. Unter der
Annahme einer temperaturunabhdngigen Absorption konnte er eine Uberein-
stimmung von bis zu 4 % fiir gemessene und theoretisch berechnete Werte

erzielen.

Abb. 35 zeigt ein weiteres Argument fir die Unabhéngigkeit der Absorption
von der Temperatur. Beide Diffraktogramme repréasentieren den Reflex 100
von TbB, bei 4 K. Der Einkristallreflex (rechts) ist aufgespalten, der Pulverre-
flex (links) nicht. Die zylindrische Pulverprobe hatte einen Radius von 3.5 mm,
der angendhert kugelférmige Einkristall etwa 0.4 mm. Selbst bei Berlcksich-
tigung der geringeren Dichte des Pulvers in Relation zur Dichte des Einkri-
stalls 148t sich ein groBeres uR fir den Zylinder als fiir die Kugel abschétzen.
Bei gleichem yR absorbiert die zylindrische Probe starker als die kugelférmi-
ge und verursacht daher gréBere Peakaufspaltungen. Selbst unter Berick-
sichtigung der schlechteren Auflésung in der Pulverdiffraktometrie miBte bei
der TbB,-Pulverprobe zumindest eine Reflexverbreiterung oder eine
-asymmetrie beobachtet werden, wenn die Reflexaufspaltung beim TbB,-Ein-

kristall durch Absorption verursacht wére.

Diese Indizien sprechen dafiir, daBB die Absorption nicht die wesentliche Ur-

sache fur die temperaturabhangige Reflexaufspaltung beim TbB-Einkristall ist.

Die gleiche Wirkung, aber andere Ursachen als die Absorption hat die Sekun-
dar-Extinktion, worunter die Reduzierung des Primérstrahls im ideal
imperfekten Kristall durch Bragg-Reflexion an identisch orientierten Mosaik-
blécken zu verstehen ist (Arndt & Willis, 1966, S. 243 ff.). Zwischen den
Streuzentren der verschiedenen Blécke gibt es keine Koharenz, daher addie-
ren sich die Intensitdten (nicht die Amplituden wie bei der Primar-Extinktion im
ideal perfekten Kristall). Die Sekundar-Extinktion o, die Gberwiegend beim
Einkristall, jedoch kaum beim Pulver auftritt, kann infolge ihrer Abschirmwir-
kung gegenuber tiefer liegender Netzebenen als additiver Term der reinen

Absorption y, aufgefaBt werden:
= fot 0
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Aus diesem Grunde hat die Sekundar-Extinktion im Prinzip einen analogen
EinfluB auf die Profilform der Reflexe wie die Absorption. Wahrend die Ab-
sorption grundsétzlich alle Reflexe gleichwertig schwécht, beeinfluBt die Se-

kundar-Extinktion starke Reflexe mehr als schwache.

Die Sekundar-Extinktion ist weitaus schwieriger zu behandeln als die Absorp-
tion, da sie nicht nur wie diese vom Streuwinkel und vom Probenhabitus ab-
héangig ist. Zusétzlich besteht ein funktionaler Zusammenhang zur Winkelver-
teilung und zum Volumen der Mosaikblécke. Diese beiden GréBen sind i.a.
einer unmittelbaren Messung nicht zuganglich und missen daher im
Strukturverfeinerungsprogramm als weitere Parameter mit verfeinert werden.
Das Least-squares-Verfahren als Methode der formalen Ubereinstimmung
kann sehr leicht zu physikalisch unrealistischen Ergebnissen fiihren
(Olekhnovich, Markovich & Olekhnovich, 1980), insbesondere dann, wenn an-
dere erforderliche Korrekturen wie Absorption, thermisch diffuse Streuung,
Temperaturfaktoren usw. nicht oder nur unzuldnglich durchgefihrt werden
kénnen. Z.B. weist Nelmes (1980) darauf hin, daB die Wahrscheinlichkeitsver-
teilung der Mosaikblockorientierung exakt analog zu derjenigen der atomaren
thermischen Bewegung in der harmonischen Approximation ist. Daher ist es
bisher sehr schwierig zu Uberpriifen, ob die theoretischen Ansatze fur die
verschiedenen Extinktionstheorien eine adaquate Beschreibung der beobach-

teten Phadnomene darstellen.

In den letzten Jahrzehnten ist eine Vielzahl von Arbeiten Uber die Sekundar-
Extinktion in der Literatur erschienen. Hervorzuheben sind diejenigen von
Zachariasen (1963, 1967), Hamilton (1957, 1963), Cooper & Rouse (1970),
Becker & Coppens (1974) und Kato (1980). Eine vergleichende Ubersicht gibt
Sabine (1988), auf Widerspriiche und Fehler weisen Olekhnovich, Markovitch
& Olekhnovich (1980) hin.

Der Sekundar-Extinktions-Faktor E, ist definitionsgemaB eine Proportionali-
tatskonstante zwischen der beobachteten und der nach der kinematischen

Theorie berechneten Intensitat 15

lops = Es 150 mit 0 <E, < 1.
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Die Starke der Sekundar-Extinktion ist umgekehrt proportional zu ihrem
numerischen Wert. Ist keine Sekundéar-Extinktion vorhanden, gilt E, = 1; ist sie
extrem stark, gilt E; ~ 0.

Wegen der Uneinheitlichkeit und Widersprichlichkeit der Literatur zum Pro-
blem der Extinktion soll hier auf die Wiedergabe einer kompletten Formel
verzichtet werden. Aligemein anerkannt ist die Beziehung (lzyumov & Ozerov,
1970, S. 256):

1/Es ~Qs/ny,

mit
_ N2 2 g -
Q=— |F|° flr unpolarisierte Neutronen
sin 20
N Anzahl der Elementarzellen pro Einheitsvolumen
s Weg des Neutronenstrahls in der Probe
N1j2 Halbwertsbreite der Mosaikblock-Winkelverteilung

N ist die Anzahl der Einheitszellen pro Einheitsvolumen, s der Weg des Neu-
tronenstrahls in der Probe, 7,, die Halbwertsbreite der Winkelverteilung der
Mosaikbldocke. Eine starke Sekund&r-Extinktion liegt dann vor, wenn der Kri-
stall groB ist, der Reflex hohe Intensitat hat, der Streuwinkel klein ist und der
Kristall einen hohen Perfektionsgrad besitzt. Die Abhangigkeit der Sekundar-
Extinktion vom in der Probe zuriickgelegten Weg des Neutronenstrahls ist ein
Analogon zur Absorption, so daB auch ein &hnliches Verhalten der
Reflexprofilform in Abhangigkeit vom Streuwinkel, von der Aufstellung der

Probe und vom Probenhabitus erwartet werden kann.

Die Sekundar-Extinktion ist proportional zur Intensitdt und ist damit eine
Funktion der Temperatur. Diese Abhéngigkeit wird durch den Debye-Waller-

Faktor beschrieben:

2 2

Die Intensitat steigt demnach mit fallender Temperatur, bei groBen Streuwin-

keln starker als bei kleinen. Dieser Effekt wird jedoch beim TbB, generell nicht
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beobachtet (Abb. 34). Bei Anderung der Temperatur kompensiert die Sekun-
dar-Extinktion zu einem groBen Teil diejenige Intensitdtsdnderung, die im
extinktionsfreien Fall auftreten wirde. Die Netto-Intensitdten variieren daher
nur wenig mit der Temperatur; die Profilform der Reflexe &andert sich mit
kleiner werdendem Streuwinkel jedoch erheblich. Abb. 36 demonstriert
diesen Effekt am Beispiel eines gaussférmigen Modelireflexes bei 300 K (a).
Durch Abkihlung der Probe auf 4 K steigt die Intensitat (b). Gleichzeitig
deformiert die ebenfalls steigende Sekundar-Extinktion die Profilform. Sie re-
duziert die Peakspitze erheblich, beeinfluBt den FuB des Peaks aber kaum.

Die Halbwertsbreite vergréBert sich deshalb (c).

Abb. 36. Simultaner Effekt von temperaturabhingiger Intensititserhéhung und Sekun-
dir-Extinktion: Gauss-Reflex bei Raumtemperatur (a). Intensitatserhéhung
durch Temperaturerniedrigung der Probe (b). Auswirkungen der erhdhten Se-
kundar-Extinktion (c).
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Dieses Verhalten interpretiert die temperaturabéngige Profilform des Reflexes
002 (Abb. 34). Daher kann die Sekundar-Extinktion als Ursache fiir die Peak-
aufspaltung beim TbB, angenommen werden.

Die Sekundar-Extinktion ist umgekehrt proportional zur Halbwertsbreite der
Mosaikblock-Verteilung. Erhitzen und Abschrecken von Proben werden be-
nutzt, um die Verteilung zu vergréBern (z.B. Goedkoop, Hvoslef & Zivadinovic,
1959). Umgekehrt ist vorstellbar, daB sich bei sehr langsamem Abkilhlen und
Aufwarmen der Probe die Kristallbaufehler reduzieren, die Winkelverteilung
verkleinert und damit die Sekundéar-Extinktion vergrdBert. Der TbB,-Einkristall
wurde wahrend der Testphase der Tieftemperatur-Eulerwiege und wéahrend
der eigentlichen Messungen mehr als 20 Mal langsam abgekthit und wieder

aufgewarmt (GréBenordnung je 1 Tag).

In magnetischen Kristallen wie TbB, hdngt die Sekundar-Extinktion zuséatzlich
von der Verteilung der magnetischen Momente in jeder Doméane ab. In mag-
netisierten Mosaik-Kristallen ist die Extinktion flir gemischte Kern- und

Magnetreflexe gréBer als fir ungemischte (Hamilton, 1958).

Im Strukturverfeinerungsprogramm YORFLSE, das zur Auswertung zur Verfu-
gung stand, ist die Formel von Zachariasen (1963) implementiert, die jedoch
im Falle einer starken Sekundéar-Extinktion keine adaquate Behandiung dieses
komplexen Problems erlaubt. Die R-Werte fir die Messung von TbB, bei 4 K
lagen bei Uber 16 %. Selbst die 1967 von Zachariasen verotffentlichte neue
Approximation ist nicht unumstritten. Killean, Lawrence & Sharma (1972) und
Lawrence (1972) zeigten, daB sie in einigen Fallen zu physikalisch unreali-
stischen Ergebnissen fiihren kann. Fir eine starke Sekundéar-Extinktion gibt es

zur Zeit keine geeignete Korrekturmdéglichkeit.

Obwohl! keine quantitativen sondern nur qualitative Aussagen Uber das Ver-
halten der Absorption und insbesondere der Sekundar-Extinktion bei belie-
bigem Probenhabitus gemacht werden kénnen, 148t sich zusammenfassend
feststellen: Das Reflexprofil eines Einkristallreflexes ist ein wichtiger Informa-
tionstrager und Indikator fir das Auftreten von Absorption und/oder Sekun-
dar-Extinktion. Deshalb ist es sinnvoll, auch fir Einkristallrefiexe eine Profil-

analyse durchzufihren.
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Eine Strategie zur Feststellung der Ursachen von streuwinkelabhdngiger
Peakaufspaltung beginnt mit der Untersuchung der Probe auf stark Neutronen
absorbierende Elemente wie '°B, 6Li, '3Cd, %°Sm oder Gd. Die Absorption der
Ubrigen Elemente ist in den meisten Fallen zu vernachldssigen, da typische
Werte des linearen Absorptionskoeffizienten fiir Neutronen bei 0.3 cm~', fir
Rontgen-Strahlung in der GréBenordnung von etwa 1000 cm~' liegen (Bacon,
1975, S. 71 ff).

Beim PbBiBO, (Abb. 23 auf Seite 41 und Abb. 24 auf Seite 42) kann als Ursa-
che flr die Peakaufspaltung die starke Absorption von '°B angenommen wer-
den. Im Gegensatz dazu enthadlt TbB, zu 97 % das gering absorbierende

"B-Isotop.

Kann die Absorption als Ursache fiir die Peakaufspaltung vernachléssigt oder
ausgeschlossen werden, so verbleibt nur die Sekundar-Extinktion. Bei tempe-
raturabhéngiger Profiiforménderung ist sie in jedem Fall urséchlich. Die Auf-
spaltung der TbB,-Reflexe bei tiefer Temperatur ist deshalb mit hoher Wahr-

scheinlichkeit auf die Sekundar-Extinktion zurtckzufiihren.

Falls die Sekundéar-Extinktion die alleinige Ursache fiir streuwinkelabhédngige
Peakaufspaltungen ist, erdffnet sich ein Weg, sie zum ersten Mal direkt zu
messen und nicht indirekt GUber Verfeinerungsprogramme zu bestimmen. Da-
mit gédbe es die Mdéglichkeit, die verschiedenen existierenden Theorien und

Formeln unmittelbar zu verifizieren bzw. falsifizieren.

Das Auftreten von Peakaufspaltungen ist nicht auf Einkristalle beschrankt.
Dieser Effekt wird gelegentlich auch bei Texturmessungen beobachtet.
Abb. 37 zeigt 6-20-scans zweier Reflexe einer fein- und einer grobkérnigen
polykristallinen Probe von TiAl, wie sie mit der Raumtemperatur-Eulerwiege
vermessen wurde (Merz, 1988). Die Reflexaufspaltung der grobkérnigen Probe
bei kieinen Streuwinkeln kann wegen der oben aufgefiihrten Griinde auf den

EinfluB der Sekundéar-Extinktion zurickgefiihrt werden.
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7.0 Kristalistruktur von TbB,

Die Selten-Erd-Tetraboride init Ausnahme von EuB, kristallisieren bei Raum-
temperatur in der tetragonalen Raumgruppe P4/mbm. Die Struktur (Abb. 38
bis Abb. 40, Tab. 5) ist charakterisiert durch Ketten von Boroktaedern langs
der c-Achse. In der Ebene z = -;— sind diese Oktaeder durch weitere Bor-
Atome zu Heptagonen verbunden. Die Selten-Erd-Atome liegen bei z = 0 bzw.
z = 1 unter- und oberhalb der Ringzentren und besitzen die Symmetrie m.2m
Die Einheitszelle enthéit vier Formeleinheiten. ZwoIf Boratome bilden die bei-

den Oktaeder, die restlichen vier verbinden sie.

. Wyckoff- Punkt-
Atome| Zahligkeit Position Koordinaten
Notation Symmetrie
Tb 4 g m.2m X, ++x,0 | x=0.3175(11)
B(1) 4 e 4. 0,0z z=0.2017(17)
B(2) 4 h m.2m X, ++x, 2 | x=0.0875(16)
] x=0.1758(7)
B(3) 8 j m.2m X, ¥, +

y=0.0387(7)

Tab. 5. Strukturdaten von TbB,: Koordinaten der Positionsparameter des Einkristalls
aus der Raumtemperaturmessung (Will, Schafer, Pfeiffer, EIf & Etourneau, 1981).
Symmetrieangaben nach den neuen “International Tables for Crystallography
(1987)".

Die Gitterkonstanten von TbhB,, bestimmt aus Neutronenbeugungsmessungen
(Elf, Schafer, Will & Etourneau, 1981; Will, Schafer, Pfeiffer, EIf & Etourneau,
1981), sind in Tab. 6 aufgelistet.

Nach Etourneau, Chevalier, Gianduzzo, Will & Schafer (1982) enthélt das Ge-
rist der kovalentgebundenen Boratome Kanéle parallel zur c-Achse (c-
channels, Abb. 39) und Kanale parallel zur [110]- bzw. [110]-Richtung (u-
channels, Abb. 40). Die Selten-Erd-Atome befinden sich an den Schnittpunkten
von c- und u-Kanélen. Alle Selten-Erd-Atome liegen in c-Kanalen, je die Halfte

von ihnen in u-Kanéaien parallel zur [110]- bzw. [T10]-RichtUng.
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300 K 4K
a[A] 7.120(1) 7.118(2)
Pulver c[A] 4.031(1) 4.015(2)
o a[A] 7.120(3)
Einkristall c[A] 4.042(2)

Tab. 6. Gitterkonstanten von TbB, aus Neutronenbeugungsmessungen

Magnetische Phasenlibergége induzieren in vielen Fallen eine Symmetrie-
Erniedrigung der Kristallstruktur. Als Ursache kbnnen magnetostriktive Effekte
angenommen werden, falls magnetischer und kristallographischer Phasen-
Ubergang bei der gleichen Temperatur erfolgen. Bei unterschiedlichen Uber-
gangstemperaturen liefert die Theorie des kooperativen Jahn-Teller-Effektes
die Erkldrung fur den Kkristallographischen Phasenibergang (Cooke, Ellis,
Gehring, Leask, Martin, Wanklyn, Wells & White, 1970; Elliott, Gehring,
Malozemoff, Smith, Staude & Tyte, 1971; Sivadiére & Blume, 1972), wie es z.B.
bei den tetragonalen Systemen TbVO, und DyVO, der Fall ist (Will & Schéfer,
1971; Will, Gébel, Sampson & Forsyth, 1972).

Abb. 38. Kristallstruktur von TbB,: Plotprogramm von Keller {1986).
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Kristallographische Phaseniibergdnge auBern sich im Diffraktogramm durch
Verschiebung der Reflexpositionen aufgrund der Gitterkonstantenanderung
und i.a. durch Veradnderung der Reflexintensitdten infolge der Anderung der
strukturellen Atomparameter. In speziellen Konfigurationen besteht jedoch die
Méglichkeit, daB auch eine Atomparameterdnderung keine Intensitatsveran-
derung zur Folge hat. Dies ist z.B. im tetragonalen Kristallsystem dann der
Fall, wenn die tetragonale Basisebene symmetrisch verzerrt wird (d.h. a

orthor.

— &y, + 6 UNd bypno. — Ay - 0) Und die c-Achse unverdndert bleibt (Will,

Abb. 39. Kiristallstruktur von TbB, mit Blickrichtung lings der c-Achse: Plotprogramm
von Keller (1986).
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Gébel, Sampson & Forsyth, 1972). Bei diesem kristallographischen Phasen-
Ubergang bleiben die Intensititen aller Reflexe konstant. Ein eindeutiger In-
dikator ist daher nur die Aufhebung der Positionsentartung der Reflexe hkl
und khl, die sich im Pulverdiffraktogramm als Peakaufspaltung bzw. Peakver-

breiterung manifestiert.

Abb. 40. Kristallstruktur von TbB, mit Blickrichtung liings der [110]-Richtung: Die Ele-
mentarzelle ist in c-Richtung durch Boratome der benachbarten Zellen er-

ganzt. Diejenigen Selten-Erd-Atome, die in Kandalen paraliel zur Richtung

[110] liegen, sind weggelassen worden. Plotprogramm von Keller (1986).
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Der vermutete kristallographische Phaseniibergang von TbB, konnte aus der
Neutronen-Pulvermessung nicht nachgewiesen werden, denn die Profilanalyse
der Pulverdiffraktogramme bei 4 K und bei 300 K erbrachte keine signifikante
Anderung, weil es keine isolierte Reflexe hkl mit h # k gab, die statistikrele-
vante Intensitédt besaBen und bei tiefer Temperatur nicht von Magnetreflexen
Uberlagert wurden. Als stérend erwies sich in diesem Zusammenhang die
Verwendung eines Al-Probenhalters wegen der zuséatzlich auftretenden Al-

Reflexe.

Aus diesem Grunde hat Heiba (1986) die identische Pulverprobe mit einer
hochauflésenden Réntgenbeugungsuntersuchung im Temperaturbereich von
300 K bis 4 K erneut vermessen (Heiba, Schéfer, Jansen & Will, 1986). Die
geringeren Halbwertsbreiten und die um etwa 30 % gréBere Wellenldnge von
Cu-Ka-Strahlung in Relation zur Neutronenstrahlung resultieren in einer Ent-
zerrung der Reflexiberlappungen trotz zusétzlich auftretender Ko,-Peaks.
Darliberhinaus entstehen wegen der fehlenden Wechselwirkung von Réntgen-
strahlung mit den magnetischen Momenten der Atome keine in dieser

Problemstellung stérenden zusétzlichen Magnetreflexe.

Vermessen wurden insgesamt die finf nicht (iberlappenden Reflexe 200, 202,
002, 330 und 221 bei verschiedenen Temperaturen. Unterhalb 80 K wurde eine
signifikante Peakverbreiterung (jedoch keine Aufspaltung) nur der Reflexe 200
und 202 beobachtet, nicht aber der tbrigen. Die Verbreiterung dieser beiden
Reflexe wurde interpretiert als kristallographischer Phasenlibergang von
tetragonaler zu orthorhombischer Symmetrie. Wegen der Kleinheit d'\es Effekts
konnte die Aufspaltung nicht experimentell, sondern nur durch Profilanalyse
aufgeldst werden. Aus dieser Rontgenbeugungsmessung ergaben sich flir eine

Temperatur von 4 K die folgenden Gitterkonstanten von TbB,-Pulver:

a = 7.1296(19) A
b = 7.1087(18) A
c = 4.024155) A
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Die signifikante Differenz von a und b betragt 0.0209(26) A; das Gitterachsen-
verhéltnis a/b ist 1.003.

Im Rahmen der jetzt durchgefiihrten Arbeiten wurde auf der neuen
Tieftemperatur-Eulerwiege das Kristallsystem von TbB, mit Neutronenbeugung
am Einkristall bei 4 K und 77 K untersucht. Wegen des erwarteten kristallo-
graphischen Phasenlibergangs wurden fir jeden Reflex separat Euler- und
Detektorwinkel optimiert. Aufgrund der Peakaufspaltungen im Bereich kleiner
20-Streuwinkel konnten zur Berechnung der Gitterkonstanten nur Reflexe von
45° bis 60° verwendet werden, die auBerdem {iber statistikrelevante Intensitat
verfugen. Insgesamt wurden 17 Reflexe aus der Messung bei 4 K ausgewéhlt
(Tab. 7) unter Berlicksichtigung gleichgewichtiger Zuordnung zur a- und zur
b- Achse, d.h. mit Ausnahme der Reflexe hhl gehort zum Reflex hkl der Reflex
khl.

Die Position jedes Peaks wurde durch Fitten einer Gausskurve an die
MeBwerte ermittelt. Zur Bestimmung der Gitterkonstanten wurde das Pro-
gramm GITWEL entwickelt, das alternativ bei Kenntnis der Gitterparameter
auch zur Berechnung von Wellenldnge und 20-Nullpunktsverschiebung geeig-
net ist. Dieses Programm wichtet die Peakpositionen mit ihren zugehérigen
Standardabweichungen. Ein weiterer Vorzug dieses Programms ist die Pa-
rameterverfeinerung in Abh&ngigkeit von dem zugrunde gelegten Kristallsy-
stem: z.B. ist im kubischen System a, b und ¢ durch Symmetrie gekoppelt, im

tetragonalen a und b (Entsprechendes gilt flir die zugehérigen Winkel).

Bei Annahme orthorhombischer Symmetrie wurden fir den TbB,-Einkristall

bei 4 K die folgenden Gitterkonstanten berechnet:

7.1133(21) A
7.1110(21) A
c = 4.0335(6) A

Die Standardabweichungen sind nur geringfligig gréBer als bei der Réntgen-
Pulvermessung von Heiba. Die Differenz der Gitterkonstanten a und b des
Einkristalls betragt 0.0023 A, fur ihre Standardabweichung gilt O gits
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Jo2+ 62 =0.0030 A. Da die Standardabweichung der Differenz gréBer als die
Differenz selbst ist, kann innerhalb der Fehlergrenzen keine signifikante Ab-
weichung von der tetragonalen Symmetrie festgestellt werden. Ein kristallo-
graphischer Phaseniibergang von tetragonaler zu orthorhombischer Symme-

trie 1aBt sich mit dieser Neutronen-Einkristallmessung nicht nachweisen.

hk 20,,. o 20, A Ale

530 59.013 0.014 59.036 -0.023 -1.640
350 59.065 0.015 © 59.046 0.019 1.261
501 53.271 0.021 53.225 0.046 2.189
051 53.250 0.030 53.242 0.008 0.268
312 47.195 0.026 47.187 0.008 0.307
132 47171 0.024 47.193 -0.022 -0.914
412 54.534 0.013 54.573 -0.039 -2.979
142 54.573 0.014 54.583 -0.010 -0.694
332 55.553 0.013 55.576 -0.023 -1.749
003 53.099 0.017 53.104 -0.005 -0.276
103 54.106 0.019 54.120 -0.014 -0.729
013 54.129 0.014 54.121 0.008 0.605
203 57.104 0.015 57.094 0.010 0.660
023 57.112 0.011 57.097 0.015 1.391
113 55.139 0.025 55.124 0.015 0.609
213 58.045 0.011 58.064 -0.019 -1.710
123 58.087 0.022 58.066 0.021 0.967

Tab. 7. Ausgewdhite Reflexe zur Bestimmung der Gitterkonstanten bei 4 K: Annahme
orthorhombischer Symmetrie.
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Unter Zugrundelegung des tetragonalen Kristallsystems ergeben sich fiir den
gleichen Datensatz die nachstehenden Gitterkonstanten:

a = 7.1121(12) A
c = 4.0335(6) A

Bei dieser Bestimmung der Gitterkonstanten ist jedoch zu beachten, daB so-
wohl die Absorption als auch die Sekundar-Extinktion eine Verschiebung der
Reflexposition verursachen kann (vgl. Kapitel 3.1.3), die abhingig ist vom
Streuwinkel, von der Aufstellung bzw. der Orientierung der Probe, vom
Probenhabitus und von der Starke von Absorption und Sekund&r-Extinktion.
Diese GréBen sind z.Zt. quantitativ nicht erfaBbar. Méglicherweise sind die aus
den Neutronenbeugungsmessungen berechneten Gitterkonstanten mit diesem
zusétzlichen systematischen Fehler behaftet, der jedoch wegen der gleichge-
wichtigen Reflexzuordnung zur a- und b-Achse ohne Relevanz ist fiir die Ent-

scheidung Uber das Kristalisystem.

Die aus Réntgen- und Neutronenbeugungsmessungen beobachtete Diskrepanz
der Kristallsysteme a8t sich auch durch folgende Betrachtung verdeutlichen:
Das Reflexpaar mit der hochsten Differenz in den Indices h und k hat bei An-
nahme orthorhombischer Symmetrie die groBten Streuwinkelunterschiede.
Nach Tab. 7 auf Seite 73 liegen die Positionen der beobachteten Einkristall-
reflexe 501 und 051 bei Winkeln von 53.271(21)° bzw. 53.250(30)°. Bei An-
nahme der von Heiba ermittelten Gitterkonstanten miiBten diese Reflexe fiir
die Neutronen-Wellenldnge von 1.202 A bei 53.123° bzw. 53.273° liegen. Die

Differenz von 0.15° ist auch mit Neutronenmessungen eindeutig nachweisbar.

Fir die signifikanten Abweichungen von Rontgen- und Neutronenbeu-
gungsmessungen gibt es z.Zt. noch keine befriedigende Erklérung. Die unter-
schiedlichen Probenpraparationen von Pulver und Einkristall diirften nicht
solche gravierenden Auswirkungen haben. Wesentlicher ist jedoch der Um-
stand, daB sich ein kristallographischer Phaseniibergang von tetragonaler zu
orthorhombischer Symmetrie als Peakverbreiterung im Pulverdiffraktogramm

auswirkt, umgekehrt aber nicht jede Peakverbreiterung einen Phaseniibergang
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als Ursache haben muB. Auch die Profilform eines Pulverreflexes kann aufge-
fat werden als Faltung mehrerer Funktionen, deren Parameter proben- bzw.
instrumentenspezifisch sind (Klug & Alexander, 1974, S. 290 ff.). Das Reflex-
profil kann verbreitert werden z.B. durch Anderung der Justierung, der axialen
Divergenz, der Probentransparenz usw.. Parameterinderungen dieser Art
lassen sich insbesondere bei AbklUhlung auf extrem tiefe Temperaturen nicht

immer ausschlieBen.

Eine Strukturverfeinerung mit Hilfe der bei 4 K und bei 77 K gemessenen Ein-
kristallreflexe war nicht méglich, weil z.Zt. noch keine Korrekturmaéglichkeiten
vorhanden sind, um den EinfluB der Sekundér-Extinktion zu eliminieren. Sig-
nifikante Strukturverdnderungen sind auch nicht zu erwarten, da die Struktur
aus der Pulver-Neutronenmessung mit einem R-Wert von 5.5 % verfeinert
worden war (Elf, Schéafer, Will & Etourneau, 1981). Wesentlich ist in diesem
Zusammenhang der Nachweis, daB die neue Tieftemperatur-Eulerwiege mit
hoher Zuverlassigkeit und Reproduzierbarkeit fir Einkristallmessungen bei

tiefen Temperaturen geeignet ist.
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8.0 Magnetstruktur von TbB,

Die antiferromagnetische Struktur von TbB, unterhalb der Néel-Temperatur
Ty = 43(1) K wurde durch Neutronenbeugungsmessungen an Pulver bei
4 K ermittelt (Elf, Schafer, Will & Etourneau, 1981). Die magnetische Einheits-
zelle enthélt vier magnetische Terbium-Atome in einer kollinearen Spinanord-
nung. Bei der hier vorliegenden Magnetstruktur geht die tetragonale Symme-
trie der Kristallstruktur aufgrund der antiferromagnetischen Spinkonfiguration
verloren und muB durch eine orthorhombische Symmetrie ersetzt werden, die
durch die Shubnikov-Gruppe P bam’ beschrieben werden kann (Schafer, Will
& Buschow, 1976). Die magnetischen Momente sind senkrecht zur c-Achse
und paralle! zur a- oder b-Achse orientiert (Abb. 41). Die magnetische Ein-
heitszelle ist identisch mit der kristallographischen. Wegen der Uberlagerung
der tetragonal entarteten magnetischen Reflexe hki und khl im Pulverdiffrak-

togramm ist eine Unterscheidung der beiden Achsen a oder b nicht moglich.

Zur Klarung der Momentorientierung wurden bei der jetzt durchgefihrten
Einkristallmessung auf der Tieftemperatur-Eulerwiege die reinen Magnetre-
flexe 100 und 010 ausgewahlt, von denen aufgrund der Modellrechnung ein
Reflex keine Intensitat haben darf. Die Intensitat der Magnetstreuung wird be-
stimmt durch diejenige Komponente des magnetischen Moments, die in der
reflektierenden Netzebene (d.h. senkrecht zum Streuvektor) liegt. Angenom-
men, das magnetische Moment liegt parallel zur a-Achse, dann liegt es voll-
standig in der Netzebene (100) und der zugehérige Reflex 100 hat maximale
Intensitat. Gleichzeitig liegt das magnetische Moment senkrecht zur b-Achse,
so daB keine Komponente in der Netzebene (010) liegt und der Reflex 010
keine Intensitat haben kann. Analoge Betrachtungen kénnen fir den Fall an-
gestellt werden, daBB das magnetische Moment parallel zur b-Achse liegt. In
jedem Fall darf entweder der Reflex 100 oder der Reflex 010 keine Intensitéat
haben. Die Messungen ergeben aber etwa gleich groBe Intensitaten beider
Reflexe (Abb. 42). Die Diskrepanz zwischen erwarteten und beobachteten
Peakintensitaten kann interpretiert werden als Existenz einer magnetischen
Domaénenstruktur, d.h. es gibt verschiedene Bereiche, in denen die antifer-
romagnetische Spinorientierung um einen Winkel von 90° in der a,b-Ebene

gegeneinander verdreht sind. Aquivalent dazu ist die Aussage, daB die mag-
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netischen Momente in einigen Bereichen parallel zur a-Achse, in anderen pa-
rallel zur b-Achse liegen. Abb. 43 zeigt ein Modell von zwei Doménen unter
Fortlassung der Domanenwénde. Uber die Anzahl der Doménen im Real-
Einkristall kann keine Aussage gemacht werden. Die etwa gleich groBe Inten-
sitat der reinen Magnetreflexe 100 und 010 I4Bt auf eine etwa gleich grofBe
Verteilung der magnetischen Momente langs der a- und der b-Achse schlie-

Ben.

Abb. 41. Magnetstruktur von TbB,: Plotprogramm von Keller (1986).
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Mit dieser Messung konnte die Domé&nenstruktur des TbB,-Einkristalls besta-
tigt werden, wie sie von Gianduzzo, Georges, Chevalier, Etourneau, Hagen-
muller, Will & Schéfer (1981) und von Etourneau, Chevalier, Gianduzzo, Will &
Schafer (1982) aufgrund von Magnetisierungsmessungen in Abhangigkeit von

duBeren Magnetfeldern vorhergesagt wurde.

Da eine Korrektur der Sekundér-Extinktion fur die Einkristallmessung nicht
moglich war, konnte keine Bestimmung des magnetischen Moments erfolgen.
Der Wert aus der Pulvermessung (EIf, Schafer, Will & Etourneau, 1981) von

7.7(2) ug/Tb wurde von McCarthy (1981) mit einem Moment von 8.00(5) ug/Tb

bestatigt.
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Abb. 42. Magnetreflexe 100 und 010 bei 4 K
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9.0 Texturuntersuchungen an TbAg

Die Texturanalyse mit Néutronenbeugung hat in den letzten Jahren erheblich
an Bedeutung gewonnen. Wegen der i.a. schwachen Absorption der Neutro-
nen lassen sich Proben mit einem Volumen von einigen cm® und mit
Kristallitgr6Ben von einigen mm vermessen. Dariiberhinaus erlaubt die Neu-
tronendiffraktion die simultane Untersuchung kristallographischer und ma-
gnetischer Texturen (Will, Hofler & Schéfer, 1986).

Da die neue Tieftemperatur-Eulerwiege praktisch keinerlei Winkeleinschran-
kungen unterliegt, ist sie in hervorragender Weise geeignet, die Texturanalyse
auch im Tieftemperaturbereich bis 4.2 K, bei Abpumpen des Heliumabgases
bis 1.2 K zu ermdéglichen. Als erste Messung wurden Polfiguren einer
TbAg-Bulkprobe'! aufgenommen.

Diese Substanz kristallisiert bei Raumtemperatur isostrukturell mit CsCl in der
kubischen Raumgruppe Pm3m mit einer Formeleinheit pro Einheitszelle
(Tab. 8). Die magnetischen Momente des Terbiums ordnen bei tiefen Tempe-
raturen antiferromagnetisch (Cable, Koehler & Wollan, 1964). Die tetragonale
Elementarzelle der Magnetstruktur ergibt sich aus der kubischen Elementar-

zelle der Kristallstruktur durch Verdoppelung der Gitterkonstanten a.

. Wyckoff- Punkt-
Atome Zahligkeit Position
Notation Symmetrie
Tb 1 a m3m 0,0,0
Ag 1 b m3m 777

Tab. 8. Strukturdaten von TbAg: Symmetrieangaben nach den neuen “international
Tables for Crystallography (1387)".

1 Diese Probe wurde von Dr. H. Maletta, Institut fiir Festkdrperforschung in der KFA Jilich,
zur Verfigung gestellt.
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TbAg
1/2 1/2 0, 77K

110, 300K

Max = 2.29 Max = 2.37 Max = 1.94
Min = 0.17 Min = 0.19 Min = 0.24
stereogr., oben stereogr., oben stereogr., oben
Abb. 44. Polfiguren von TbAg: links: 110 bei Raumtemperatur, Mitte: 110 bei 77 K,
rechts: -;—% 0 bei 77 K. Abb. aus Hoéfler (1989).

Zahlratendarstellung in den Pro-

Abb. 45. Vertikaler Schnitt durch die Lagenkugel:
grammen SCAN3D (A) und POL3D (B)
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In Abb. 44 sind die Polfiguren des Kernreflexes 110 bei Raumtemperatur und

bei 77 K der Polfigur des Magnetreflexes %% 0 bei 77 K gegentbergestellt.

Fir den ungelibten Betrachter sind Polfigurbilder aufgrund ihrer hohen
Abstraktion oft nur schwer interpretierbar. Deshalb wurde versucht, mit Hilfe
von zwei Graphikprogrammen die gemessenen Texturdaten dreidimensional
darzustellen. Anhand eines vertikalen Schnittes durch die Lagenkugel
(Abb. 45) werden die unterschiedlichen Darstellungsweisen der beiden Pro-

gramme erlautert:

Im Programm SCAN3D werden die normierten Zahlraten als Radiusvektoren
aufgefaBt in Abhangigkeit von den zugehérigen Winkeln ¢ und y. Die Lange
der Radiusvektoren ist proportional zur Zahlrate. Geplottet wird ein Netz, das
die Endpunkte dieser Radiusvektoren verbindet. Jeder MeBpunkt wird ein-
deutig und unmittelbar dargestellt, wahrend bei der Polfigur die vermittelte

Information abhéngig ist von der gewéahiten Anzahl der Linien. Im Falle einer

Abb, 46. TexturmeBdaten in dreidimensionaler Darstellung des Programms
SCAN3D: links: 110 bei Raumtemperatur, Mitte: 110 bei 77 K, rechts: %% 0
bei 77 K.
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ungeregelten Probe plottet das Programm SCAN3D eine Halbkugel, weil die
Probe beim MeBvorgang halbkugelférmig abgetastet wird und die Zahlraten
konstant sind. Abb. 46 zeigt die zu Abb. 44 korrespondierenden Reflexe in

dieser dreidimensionalen Darstellung.

Polfiguren werden mittels der stereographischen Projektion erzeugt. Jeder Pol
P wird in die Horizontalebene auf den Punkt Q projiziert (Abb. 45). Das Pro-
gramm POL3D erzeugt in diesem Punkt einen vertikalen Vektor B mit einer zur
normierten Zahlrate proportionalen Lange. Uber die Endpunkte dieser Vekto-
ren wird ein Netz gelegt, das als dreidimensionale Darstellung einer Polfigur
aufgefaBt werden kann. Eine texturlose Probe wird durch einen Zylinder dar-
gestellt. Abb. 47 zeigt dieselben Texturdaten von TbAg als dreidimensionale

Polfigur.

Die Vorziige dieser beiden Graphikprogramme kommen insbesondere bei der
interaktiven Arbeit am Bildschirm zur Geltung. Jedes Bild kann um beliebige

Winkel gedreht und gekippt werden.

Aus allen Darstellungsarten ist ersichtlich, daB die Orientierungsverteilung

des Kernreflexes 110 praktisch unabhéngig von der Temperatur ist. Der Kern-
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Abb. 47. Dreidimensionale Polfigur-Darstellung des Programms POL3D: links: 110 bei
Raumtemperatur, Mitte: 110 bei 77 K, rechts: %% 0 bei 77 K.

82



reflex 110 und der Magnetreflex %% 0 entstehen durch Neutronenbeugung an
den gleichen Netzebenen. Trotzdem ist beim Magnetreflex eine signifikante
Zunahme der Vorzugsorientierung in vertikaler Richtung zu beobachten, wie
insbesondere durch das Programm SCAN3D verdeutlicht wird (Abb. 46,

rechts). Die Pfeile geben die Richtung des Neutronen-Primérstrahles an.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist nicht die konkrete Auswertung von Polfi-
guraufnahmen und deren Interpretation, sondern der Nachweis, daB die
Tieftemperatur-Eulerwiege fir Texturanalysen im Tieftemperaturbereich ge-
eignet ist. Zu speziellen Fragen der Probenproblematik und der Texturanalyse
einschlieBlich des MeBvorgangs und der Datenauswertung wird auf die Dis-

sertation von S. Hdfler (1989) verwiesen.
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