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are interesting because an accuracy greater than 1 part
in 10* has been attained through a simple experimental
technique, whereby neither extrapolation procedures nor
corrections of values directly measured were applied.
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Zur Brechungskorrektur bei Gitterkonstantenmessungen an Pulverpriparaten. Von MANFRED
WokeNs, Institut fiir Metallphysik am Mazx-Planck-Institut fiir Metallforschung, Stuttgart—N, Deutschland

(Eingegangen am 11. Juni 1959 und wiedereingereicht am 15. Januar 1960)

Bei Gitterkonstantenmessungen ist eine Korrektur der
gemessenen Glanzwinkel 6, erforderlich, durch die die
Richtungsinderung der Rontgenstrahlen an den Kristall-
oberflichen und die Verdnderung der auf Vakuum be-
zogenen Wellenlinge im Kristallinneren beriicksichtigt
wird.
y=2.d.sin (6, —49) . (1)
Ay =Wellenlénge im Vakuum;
d =Netzebenenabstand ;
0y =Glanzwinkel gemessen;
46 =Brechungs-Korrektur .

Diese Korrektur, der Kiirze halber Brechungskorrek-
tur, B.K., genannt, kann fiir Messungen an Einkristallen
streng abgeleitet werden, wobei in erster Ndherung die
kinematische Theorie des Interferenzvorganges zum glei-
chen Ergebnis fiihrt wie die dynamische Theorie. Ex-
perimentelle Untersuchungen ergaben weitgehende Uber-
einstimmung mit der Erwartung (Literaturangaben z.B.
bei James (1954)).

Fir Pulverpréiparate ist die B.K. nicht exakt ableit-
bar, da keine definierte Lagebeziehung zwischen den
Oberflichen der Pulverteilchen und dem Strahlengang
besteht. Gelegentlich wird die B.K. des auf Einkristall-
messungen bezogenen ‘symmetrischen Falles’ auch auf
Messungen an Pulverprdparaten angewandt, Straumanis
(1955).

40 =2§/sin 26; n =1 -6 =Brechungsindex;
6=4,47.10-5.2%/a%.Z; (2)

1 =Wellenlinge in 4;
a =Elementarkante in 4;
Z =Zah! der Elektronen pro Elementarzelle .

Frohnmeyer & Glocker (1953) haben aber darauf hin-
gewiesen, dass diese Korrekturgleichung fiir Pulver-
praparate eventuell modifiziert werden muss. Nach Wil-
son (1940) umgeht man die Schwierigkeit der B.K. bei
Pulverpriaparaten, indem man an der durch Extra-
polation gewonnenen Gitterkonstante nur die Verdnde-
rung der Wellenldnge im Kristallinneren beriicksichtigt.

Aaja=6. (3)

Da es mit neueren Messmethoden (z.B. mit Guinier-
Kammern) moglich ist, Prézisionsmessungen, bezogen
auf eine Eichsubstanz, schon im vorderen und mittleren
Winkelbereich in ® mit hoher Genauigkeit durchzufiih-
ren, scheint es von Interesse, die B.K. fiir Pulverpripa-
rate und ihre Abhéngigkeit von © genauer zu diskutieren.

Wegen der Unbestimmtheit von Gestalt und Grosse
der Pulverteilchen lassen sich nur Grenzfille unter-
suchen, aus denen sich ableiten lisst, welche Messunsicher-
heit die B.K. bei Gitterkonstantenmessungen verursacht.

D sei ein Mass fir die Grosse der Pulverteilchen und
u der Absorptionskoeffizient der Substanz. Dann sollen
Teilchen als ‘sehr gross’ gelten, wenn D > 1/u ist. In
diesem Fall trigt nur eine diinne Oberflichenschicht zur
reflektierten Intensitdt bei. Setzt man zusétzlich voraus,
dass die Teilchen von ebenen Fliachen begrenzt sind,
dann kann man annehmen, dass fiir einen einzelnen Inter-
ferenzvorgang an einem Mosaikbereich der eintretenden
und der reflektierte Réntgenstrahl die gleiche Oberfléache
schneidet. Fiur ein idealisiertes Modell lautet also die
Frage, welche Abweichungen vom einfachen Bragg’schen
Gesetzt treten auf, wenn die Oberfliche eines unendlich
ausgedehnten, unendlich dicken Kristalles einen belie-
bigen Winkel mit dem Strahlengang bildet und im Mittel
alle Orientierungen gleich wahrscheinlich sind? Ent-
sprechend Fig. 1 ist die Oberfldchenorientierung durch
die Winkel « und ¢ gekennzeichnet. Das Snellius’sche
Brechungsgesetz ergibt fiir vorgegebene Winkel «, ¢, ®
als 1. Ndherung in ¢ folgenden Ausdruck fiir die B.K.:

A0 =16 {cotg (6 — @) +cotg (8 +¢)} +0.tg 0; (4)

Die Gleichung gilt nicht fiir extreme Oberflichen-
orientierungen mit |p| nahezu =6, da die Entwicklung
nach 6 nur solange erlaubt ist, als die Winkel zwischen
eintretendem oder reflektiertem Strahl und der Ober-
flache grésser sind als &=]/(26) =Winkel der Totalre-
flexion. Um die Divergenz von Gl. (4) fur l¢| - 6 zu
vermeiden, soll deshalb die Lageméglichkeit der Ober-
flichennormale 0 auf || < © —7 begrenzt werden, wobei
fiir n etwa e=]/(26) angenommen werden kann. Das ist
erlaubt, da nachfolgend begriindete Gewichtsfunktionen
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Fig. 1. Polfigur fiir die Brechungskorrektur bei einem ebenen
Kristall (schematisch).

®; = Glanzwinkel im Inneren des Kristalles.

©, = gemessener Glanzwinkel ausserhalb des Kristalles.
A = A/(1—0) = 2d sin @; = Wellenlange im Inneren des

Kristalles.
N = Netzebenennormale.
O = Oberflachennormale.

E; = einfallender Strahl im Inneren des Kristalles.
E, = einfallender Strahl ausserhalb des Kristalles.
R; = reflektierter Strahl im Inneren des Kristalles.
R, = reflektierter Strahl ausserhalb des Kristalles.

Brechungsgesetz: sin (ﬁa) = (1-46) sin (/O\Ei)

— . —
sin (OR,) = (1—0) sin (OR;).
Liegt O innerhalb der gestrichelten Grosskreise um E; bzw.
R;, sind Braggreflexionen méglich.

zeigen, dass extreme Oberflichenorientierungen keinen
wesentlichen Beitrag zur gemittelten B.K. geben.

1) Die eingestrahlte und damit auch die reflektierte
Intensitdt pro Einheitsoberfliche ist proportional dem
Richtungscosinus zwischen der Oberflichennormalen und
dem eintretendem Strahl. Das ergibt die Gewichts-
funktion G- G, =cos « sin (6 +¢) . (5)

2) Das effektive Volumen pro Einheitsoberfliche des
Teilchens, das zur reflektierten Intensitit beitrigt, ist
proportional zur mittleren Eindringtiefe. Diese ist um so
kleiner, je flacher der eintretende oder der reflektierte
Strahl gegen die Oberfliche geneigt ist. Das ergibt die
Gewichtsfunktion G,.

_sin (6 +¢) - sin (0 —g) 6)
sin (0 +¢) +sin (0 —¢)
Die gemittelte B.K. folgt dann aus der Integration

Qy,=cos «

. SA@.GI.Gz.cos adodg
16 =

SGI.Gz.cos adodp

26—
1—-2(0 —#) cotg 20

+6.tg60. (7)
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Weil # jedenfalls sehr klein gegen © ist, kann man in
guter Néherung setzen:
460 =8{—
{1 ~20cotg 26 T 8 6} oder

Ada — sin 26 + 26
a _COtga'Ao_asin20—2000s20' (8)
Ein weiterer Extremfall ist der Fall ‘sehr kleiner
Teilchen’. Er ist gegeben, wenn D <1/u ist. Man kann
dann in 0.Ndherung u=0 setzen. Fiir kugelférmige
Teilchen hat Wilson (1940) gezeigt, dass nur die Ver-
dnderung der Wellenlinge im Kristallinneren beriick-
sichtigt werden muss.

A46=3.tg 0 oder Adaja=6. (9)

Es lasst sich zeigen, dass dieses Ergebnis weitgehend
unabhéngig von der Teilchengestalt ist. Insbesondere gilt
es auch in guter Ndherung fiir plattchen- oder nadel-
férmige Teilchen, natiirlich nur, sofern sie im Préparat
keine Vorzugsorientierung haben.

Fig. 2 zeigt, dass sich Gl (8) und Gl (9) im Riick-
strahlbereich nur wenig, im mittleren und vorderen
Bereich dagegen merklich unterscheiden. Die Zahlen-
angaben beziehen sich auf Gold und Cu Kx-Strahlung.
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Fig. 2. Die Brechungskorrektur als Funktion von @ fiir den
Fall §=5.10"% (Gold mit Cu K -Strahlung) fiir sehr kleine
Teilchen - ----- , fiir sehr grosse Teilchen mit ebenen
Oberflachen . Schraffiertes Gebiet=Unsicher-
heit der Brechungskorrektur (in A4©) fiir Pulverpriparate
mit unbekannter Teilchengrésse und unbekannter Ober-
flachenstruktur.

In folgender Weise kann begriindet werden, dass in
praktischen Fillen die B.K. zwischen den Extremen,
Gl. (8) und Gl. (9), liegt. Pulverteilchen mit D > 1/¢ und
ebenen Oberflichen sind selten verwirklicht. Insbeson-
dere bei duktilen Substanzen muss man mit mehr oder
minder aufgerauhten Oberflichen rechnen. Zur einfachen
Beschreibung einer solchen Oberfliche kann man zwi-
schen ‘Bergen’ und ‘Tdlern’ unterscheiden. Der Beitrag
der Berge zur B.K. ist geringer als im Falle ebener Ober-
flichen, weil Berge eine Anniherung an den Fall sehr
kleiner Teilchen darstellen. Es lasst sich zeigen, dass fiir
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Fig. 3. Die Brechungskorrektur, ausgedriickt in Ada/a, aufgetragen iiber einigen hypothetischen Extrapolationsfunktionen,

fiir sehr kleine Teilchen

die Téler gerade das Umgekehrte gilt. Der Beitrag zur
reflektierten Intensitét ist aber fiir die Berge hoher als
fur die Taler, da fir eine gegebene Eindringtiefe der
Strahlenweg innerhalb des Teilchens und damit die Ab-
sorption bei den Bergen kleiner ist als bei den Talern.
Im Mittel iiber die ganze, aufgerauhte Oberfliche erhalt
man also eine gegeniiber Gl. (8) verringerte B.K. Mit
ghnlichen Argumenten kann man fiir sehr kleine Teilchen
zeigen, dass eine schwache, aber nicht zu vernach-
lassigende Absorption zu einer Erhéshung der B.K.
gegenuber Gl. (9) fithrt. Solange uber Gestalt und Grosse
der Pulverteilchen nichts naheres bekannt ist, bleibt also
die Differenz zwischen GI. (8) und Gl. (9) als Unsicher-
heit der B.K.

Bei Anwendung einer Extrapolationsmethode liegen
die Verhiltnisse glinstiger. In Fig. 3 sind die beiden
Grenzen der B.K., ausgedriickt in 4da/a, iber verschie-
denen, hypothetischen Extrapolationsfunktionen aufge-
tragen. Bei der Funktion (7 —0)?, die im Riickstrahl-
bereich etwa proportional cos? 6 ist, extrapoliert sich
Aaja mit § — 90° nahezu streng linear auf den richtigen
Wert daj/a =46 wie es bei dem Korrekturverfahren nach
Wilson vorausgesetzt wird. Bei den beiden anderen
Abszissenfunktionen kann bei ungiinstiger Lage der letz-
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------- , fiir sehr grosse Teilchen mit ebenen Oberflichen

ten Interferenzen eventuell ein Fehler entstehen. Dieser
ist aber wohl meist zu vernachlissigen, da die B.K.,
wie weiter vorne begrundet, im allgemeinen zwischen den
Extremen liegt.

Zusammenfassung

Es wird die Brechungskorrektur fiir Pulverpriparate
untersucht. Die Korrektur liegt zwischen zwei Grenz-
werten, deren Differenz bei hohen Winkeln ® klein ist,
mit fallendem Winkel ® aber zunimmt. Die Korrektur
der Gitterkonstanten nach der Extrapolation auf ® =90°
ist jedenfalls dann unbedenklich, wenn die Extrapola-
tionsfunktion etwa wie (37 —6)%? gegen Null geht mit
8 — 90°,
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Determination of lattice parameters with the aid of a computer. By MeLvin H. MuELLER, LEROY
Heaton and K. T. MILLER, Argonne National Laboratory, Lemont, Illinois, U.S.A.

(Received 12 June 1959)

The determination of precision lattice parameters was
originally coded for the Argonne AVIDAC computer and
has now been programmed for the Argonne GEORGE
digital computer and for IBM-704. The present program
permits the determination of lattice parameters and
standard errors for the orthorhombic system and all
other crystal systems of higher symmetry using a method
of least squares. The angular measurements of lines or
spots for several different wave lengths obtained from
various types of cameras or a diffractometer may be used.

Provision has been made for using as many as three
separate correction terms for eccentricity, absorption,
divergence, etc.; however, one, two, three or none at all,

may be used. The exact trigonometric function or func-
tions used in these correction terms may be selected
from a number of those previously suggested; for ex-
ample,

sin? 20, ¢ sin 2¢, cos? 6 sin 26, sin? 26(1/sin 6 +1/6),
cos? 6 sin? 260 or cos 26 .

If desired, a weighting factor (Hess, 1951) may also be
used for each reflection, which may include an observa-
tion weight and/or a trigonometric function appropriate
for the particular instrument, such as 1/sin? 26 for a
Debye—Scherrer camera, and in addition a refraction
correction may also be used.



