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Abstract

Most biological materials fulfil very special tasks and possess properties which could not
even be achieved with latest man-made materials. The apparent “technological” advance of
some biomaterials is the result of an enhancement over million years by evolution. Hence it is
not astonishing that various man-made materials are built after the model of nature. To learn
from nature and to transfer the results, one must understand the inner construction of natural
materials in detail. Many materialscientific details have been already studied, but one special
structural aspect which has not yet been studied in detail is the occurrence of pronounced
crystallographic and topological orientation distributions in such biological materials.

A general strong relationship exists between crystallographic and morphological textures and
the resulting mechanical and functional anisotropy of crystalline materials. In biological
matter this aspect seems to be of particular importance since natural constructions exploit the
presence of structural anisotropy of its natural ingredients in a much more efficient and
elegant way than usually encountered in man-made structural materials used in engineering
constructions.

The chosen model organism to look at in detail is the American lobster - Homarus
americanus. With the texture investigations and further calculations done for this work, a
variety of new information could be obtained. For example it was possible to determine the
textures of the two crystalline phases of the exoskeleton of the American lobster. With these
information about the texture of the chitin phase, which is actual the same in all examined
parts, the spatial orientation of the chitin chains could be determined (parallel to the sample
surface). Also the structural model for the hierarchical organisation of the lobsters
exoskeleton proposed by Raabe et al. 2005a could be supported and proved. With the texture
data from calcite phase, characteristic for each examined part of the lobster, the direction
dependence of the elastic modulus was determined for this phase. The calculated anisotropy
could be correlated thereby in a logical way with the respective mechanical requirements of
each part of the lobster. Hence the obtained information can be seen as a helpful contribution
for the deeper understanding of the structure and the function of the lobsters exoskeleton.
Except the detailed analysis of the American lobster further biological materials have been
examined, e.g. crab, horseshoe crab, enamel of a human tooth, teeth of a domestic sow and an
european beaver, ivory, beech wood and the shell of a hen's egg. Thereby it should be
determined first, if these materials are examinable at all with the methods used here and
which materials would be interesting and worth, to be examined in detail in future. Analysing
these materials, also relatively new methods have been used, e.g. the combined rietveld
texture analysis. This method is of particular importance dealing with biological materials,
since it represents an "elegant” solution, in order to cope with overlapped pole figures (also
from different phases).

The enamel of human teeth turned out to be the most interesting and worthwhile material for
further future examinations, since only little about the inner structure is known up to now and
later on from texture information also physical properties could be calculated. Continuing this
work, e.g. new fillings for cavities in teeth could be found with equal properties as enamel
itself, because fillings nowadays often posses mechanical properties far away from those of
dental enamel itself. So the destruction of healthy teeth by abrasion from the harder fillings of
opposing teeth could be avoided.
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1. Einleitung

Thema der vorliegenden Dissertation ist die Berechnung kristallographischer Texturen der
Phasen des Exoskeletts des amerikanischen Hummers sowie die Berechnung damit
verbundener, richtungsabhéngiger = mechanischer  Eigenschaften, wie z.B. des
Elastizititsmoduls. Bei der Untersuchung biologischer Materialien, die zumeist einen
komplexen, hierarchischen Aufbau haben, kann insbesondere die Texturanalyse ein wichtiges
Hilfsmittel sein, da sich mit den gewonnenen Informationen Uber die Anordnung der
Kristallite z.B. mikrostrukturelle Beobachtungen deuten, erkldren und zum Teil sogar
begriinden lassen. Grundlage vieler komplexer, hierarchischer Strukturen ist dabei zumeist
eine Fasertextur.

Abgesehen von der detaillierten Texturuntersuchung inklusive Berechnung der
Orientierungsverteilungsfunktion fir die beiden kristallinen Phasen Chitin und Calcit des
amerikanischen Hummers wird auRerdem ein Uberblick tiber Texturen und Texturmerkmale
weiterer, ausgesuchter Biomaterialien gegeben. Dabei konnte fur diese Materialien
(insbesondere fir das Exoskelett des Taschenkrebses und den menschlichen Zahnschmelz),
wie auch fur den Hummer selbst, die Textur erstmals detailliert ber die
Orientierungsverteilungsfunktion beschrieben werden. Aufgrund dieser Ergebnisse war es
somit moglich, zukinftige interessante biologische Untersuchungsmaterialien zu finden.

In dieser Arbeit werden zunachst die theoretischen Grundlagen der Texturanalyse anhand der
Reihenentwicklungsmethode nach Bunge (Bunge 1969, Park & Bunge 1991 und Bunge 1993)
vorgestellt. Hierbei wird besonders auf die Problematik der Polfiguriiberlappung eingegangen
und eine Modglichkeit zur Bericksichtigung dieser aufgezeigt, sowie auf besondere
Eigenschaften im Zusammenhang mit Fasertexturen und auf die Berechnung physikalischer
Eigenschaften wie z.B. der Richtungsabhangigkeit des Elastizitdtsmoduls aus
Texturinformationen.

Im weiteren Verlauf werden verschiedene Texturmessverfahren (mittels konventioneller
Rontgenstrahlung und Synchrotronstrahlung) vorgestellt. In diesem Kontext werden
Losungen speziell fir Probleme, die bei der Untersuchung von Biomaterialien auftreten, wie
z.B. mehrfache Polfiguriiberlagerung (auch von mehreren Phasen), anhand der kombinierten
Rietveld-Texturanalyse (mit dem Programm MAUD, Lutterotti et al. 1999 & Lonardelli et al.
2005) aufgezeigt. Diese Methode erlaubt z.B. auch an bisher nicht zu untersuchenden
Materialien eine vollstandige Texturanalyse durchzufihren.

Es folgt eine kurze Abhandlung zur Charakterisierung der jeweils wichtigen biologischen und
kristallographischen Merkmale der untersuchten Materialien sowie zur Orientierung der
Proben.

Danach wird die detaillierte Prozedur einer vollstandigen Texturanalyse mittels der
Reihenentwicklungsmethode nach Bunge (Bunge 1969, Park & Bunge 1991 & Bunge 1993)
anhand eines Beispiels vorgestellt, wobei speziell auf Schwierigkeiten im Zusammenhang mit
biologischen Materialien eingegangen wird. Nachfolgend werden die jeweiligen Ergebnisse
der  Texturuntersuchungen und Berechnungen der Richtungsabhéngigkeit des
Elastizitdtsmoduls fiir die untersuchten Proben der verschiedenen Biomaterialen dargestellt.
Im Anschluss werden die Ergebnisse der Untersuchungen interpretiert, diskutiert und
untereinander verglichen. Dabei lassen sich bereits bekannte, mikrostrukturelle
Beobachtungen und Bauprinzipien nun durch Texturinformationen belegen und in
Verbindung mit der Berechnung der Richtungsabhéngigkeit des Elastizitdtsmoduls auch
erkléren.

Abschliellend wird eine Fehlerbetrachtung durchgefihrt und die wichtigsten Ergebnisse dieser
Arbeit werden noch einmal kurz zusammengefasst.

Seite 1
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2. Motivation

Die moderne Zivilisation wére ohne die heute vielféltig gebrauchlichen technologischen
Materialien, wie z.B. hoch feste Stéhle, hitzebestdndige Keramiken oder auch die vielen
neuartigen Verbundwerkstoffe, wie z.B. Stahlbeton oder auch glasfaserverstarkter Kunststoff,
wohl nicht mehr zu denken. Viele dieser Materialien haben einen kristallinen Aufbau (oder
zumindest meist einen teilkristallinen Aufbau) und sind vom Menschen hergestellt. Dabei ist
der Herstellungsprozess neuer Materialien oft durch das so genannte trial-and-error-Prinzip
("Versuch und Irrtum™) gekennzeichnet, wobei jedoch zunehmend Eigenschaften neuer
Materialien simuliert werden kénnen, noch bevor es sie wirklich gibt, und somit der
Forschungsprozess bis zum neuen Material mit den gewtiinschten Eigenschaften beschleunigt
werden kann.

Einen ganz &hnlichen Weg der Weiterentwicklung und Vervollkommnung von Materialien
geht auch die Natur. Praktisch alle biologischen Materialien sind genau auf ihren jeweiligen
Einsatz zugeschnitten und optimiert. Daher kann man vieles von der Natur lernen, denn die
Entwicklung unzéhliger Biomaterialien erstreckt sich mittlerweile Gber Millionen von Jahren.
So verwundert es nicht, dass Biomaterialien vom Menschen hergestellte Materialien
hinsichtlich vieler ihrer Eigenschaften weit tbertreffen. Es ist also sinnvoll und auch lohnend,
Biomaterialien genauer zu untersuchen, um die gewonnenen Erkenntnisse dann auf vom
Menschen hergestellte Materialien zu Ubertragen. Gute Beispiele fir einen solchen Transfer
sind z.B. der Lotuseffekt (geringe Benetzbarkeit der Oberflache der Lotuspflanze), der die
Herstellung selbstreinigender Oberflachen moglich machte oder sich durch gelenkten
Verschleil3 selbstscharfende Werkzeuge in der Metallverarbeitung, die Nagetierzdhnen
nachempfunden sind.

Die in dieser Arbeit untersuchten Biomaterialien haben bemerkenswerte physikalische
Eigenschaften. Die AulRenhiille des amerikanischen Hummers Homarus americanus z.B. ist
ein  mehrphasiger Verbundwerkstoff, der nach den jeweiligen Anforderungen des
entsprechenden Koérperteils des Hummers entweder als eine feste, schiitzende Panzerung oder
aber als ein flexibles Element in Form einer Gelenkmembran auftreten kann. Durch
Variationen der Zusammensetzung und des kristallographischen Aufbaues bzw. der
Orientierung der kristallinen Bestandteile wird eine solche Vielfalt der Eigenschaften des
Materials erreicht. AuBerdem hat das Exoskelett des Hummers eine geringe Dichte in
Anbetracht der hohen Festigkeit, die es in Teilen bietet. Das Exoskelett des Hummers ist ein
ideales Studienmaterial, da es die strukturelle Anisotropie seiner Komponenten in viel
effizienterer und "eleganterer” Art und Weise nutzt, als man es heutzutage fir vom Menschen
hergestellte Materialien kennt. Eine nahere Untersuchung kann also Erkenntnisse bringen, die
helfen, zukinftig vom Menschen hergestellte Materialien zu optimieren und den jeweiligen
Anforderungen naher anzupassen, denn das Exoskelett des Hummers z.B. existiert schon seit
einigen hundert Millionen Jahren und wurde in dieser Zeit stdndig auf seinen Zweck hin
optimiert und verandert.

Der amerikanische Hummer ist auf3erdem mit einer GesamtgroRe von bis zu 70cm Lénge ein
relativ grof3es Untersuchungsobjekt mit sehr verschiedenen physikalischen und mechanischen
Anforderungen an die unterschiedlichen Korperteile, so dass man von einem Exemplar bereits
eine Vielzahl unterschiedlicher Proben erhédlt. Der Kopfschild (Rickenpanzer, engl.
"carapace™) z.B. hat die Aufgabe die inneren Organe zu schitzen. Die beiden Scheren haben
unterschiedliche Funktionen. Die groRere und dickere der beiden Scheren, die Knackschere
(engl. "crusher claw™), wird zum Zertrimmern der Schalen von Beutetieren und als
Verteidigungswaffe benutzt (Vernberg & Vernberg 1983). Die kleinere und schmalere
Schere, die Packschere (engl. "pincher claw™), wird zum Festhalten und Zerkleinern der
Nahrung benutzt.

Seite 2
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Durch den komplexen, hierarchischen inneren Aufbau des Exoskeletts mit seinen
verschiedenen Komponenten, wie z.B. der kristallinen Matrix aus Chitin, dem Biomineral
Calcit, den Proteinen und weiteren amorphen Phasen, stellt dieses Untersuchungsmaterial
zudem eine Herausforderung hinsichtlich einer genauen Materialanalyse, die Textur und die
mechanischen Eigenschaften betreffend dar. So kommt es z.B. zur Polfiguriberlagerung, was
bei der Berechnung der Textur speziell beriicksichtigt werden muss.

Dariiber hinaus werden neben dem detaillierten Beispiel des Hummers in dieser Arbeit
weitere biologische "Werkstoffe" untersucht und vorgestellt, um so einen kleinen Einblick in
das weite Feld der Biomaterialien zu geben. AuRerdem werden somit Ansétze zur weiteren
Erforschung verschiedenster Biomaterialien geliefert, die in Zukunft dann weiter erforscht
werden kénnen.

Seite 3
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3. Theoretische Grundlagen

Viele Materialien in unserer Umwelt haben einen kristallinen Aufbau. Das bedeutet, die
Atome aus denen Stoffe, wie z.B. Minerale, Metalle oder auch einige biologische Materialien,
aufgebaut sind, haben eine feste, jeweils fur das Material charakteristische, dreidimensionale,
periodische Anordnung in Form von Kristalliten. AuRBerdem besitzen die meisten einphasigen
Materialien ein polykristallines Geflige, sie bestehen also aus vielen einzelnen Kristalliten. Im
Gegensatz dazu stehen Materialien oder Objekte, die nur aus einem einzigen Kristallit
bestehen, wie z.B. ein Silizium-Waver, der bei der Computerchipherstellung benétigt wird
oder ein Diamant. Ein mehrphasiger Stoff wiederum besteht aus vielen Kiristalliten
unterschiedlicher Art. Jede Phase des Stoffes kann dabei eine eigene, charakteristische Art der
dreidimensionalen, periodischen Anordnung der Atome haben und natlrlich kénnen sich die
Phasen auch durch unterschiedliche Atomsorten unterscheiden. Soweit dieses nicht
ausdrucklich anders dargestellt wird, beziehen sich die folgenden Ausfiihrungen in Kapitel 3
zu den theoretischen Grundlagen jeweils auf eine Phase eines Stoffes, also auf eine Art
Kristallite, die jedoch analog auch auf andere Phasen tbertragen werden kénnen.

3.1. Orientierung

Die meisten Materialien haben ein polykristallines Gefilige. Sie bestehen aus einzelnen
Kristalliten, deren Anordnung variieren kann. Die Orientierung g der Kristallite trifft nun eine
Aussage Uber die Lage des Kiristallkoordinatensystems Kg in Bezug auf das
Probenkoordinatensystem Ka (Abbildung 1). Dabei wird jedem Kiristallit zunachst ein eigenes
Kristallkoordinatensystem Kg zugeordnet. Bei dieser Zuordnung greift man meistens auf die
bereits definierten Kristallachsen zuriick, im orthorhombischen Fall zum Beispiel auf die
Quaderkanten.

Die Zuordnung des Probenkoordinatensystems Ka zur Probe geschieht meistens anhand
makroskopischer Merkmale, wie Symmetrieachsen, Spiegelebenen oder auch einer besonders
ausgezeichneten Richtung der Probe.

Abbildung 1: Kristall- und Probenkoordinatensystem. Das Probenkoordinatensystem K,, hier durch
Normalrichtung (NR), Langsrichtung (LR) und Querrichtung (QR) aufgespannt, wird der Probe anhand
makroskopischer Merkmale zugeordnet. Das Kristallkoordinatensystem Kg orientiert sich an den Kristallachsen.
(modifizierte Abbildung nach H. Klein - siehe Abbildungsverzeichnis)

Die Orientierung g eines Kristallites beschreibt man nun durch die jeweilige Rotation, die das
Probenkoordinatensystem Kp in das Kristallkoordinatensystem Kg Uberfuhrt (Gleichung 1):

Seite 4



Dissertation Theoretische Grundlagen Lars Raue 2008

Die oben beschriebene Rotation (Gleichung 1) kann verschieden dargestellt werden, z.B.
durch die Angabe der Millerschen Indizes (hkl), der parallel zur Probenoberflache liegenden
Gitterebene und der in L&ngsrichtung zeigenden Gitterrichtung [uvw] (Gleichung 2).

g = (hkl)[uvw] 2)

Eine weitere Beschreibung der Rotation ist die Angabe einer Orientierungsmatrix. Bei dieser
Darstellung wird der jeweilige Kosinus, den die neun Winkel, die die Achsen des Proben-
bzw. Kristallkoordinatensystems (Ka bzw. Kg) zueinander bilden, durch die Komponenten ajx
einer Matrix wiedergegeben (Gleichung 3).

d; dp a3
g=|ay axp day ©)
dzy Az Agg

In dieser Arbeit werden zur Beschreibung der Orientierung g die Eulerwinkel verwendet. Mit
der Hilfe der drei Eulerwinkel (p1, @, ¢,) wird die Rotation eines weiteren, unabhangigen und
zum Kristallkoordinatensystem K parallelen Koordinatensystems beschrieben. Die Rotation
wird dabei in drei einzelne Drehungen unterteilt, wobei das neu eingefiihrte und zu Ka
parallele Koordinatensystem in Kg Gberfihrt wird (Abbildung 2). Die Drehungen der
Eulerwinkel werden in der folgenden Reihenfolge ausgefihrt:

(1) @1-Drehung: Rotation des Koordinatensystems um die Z-Achse, wobei fur die
Drehung Werte von 0 bis 2z mdglich sind.

(2) @-Drehung: Rotation des Koordinatensystems um die neue X-Achse, wobei flr die
Drehung Werte von 0 bis = moglich sind.

(3) @2-Drehung: Rotation des Koordinatensystems um die bereits verschobene Z-Achse,
wobei fur die Drehung Werte von 0 bis 2z moglich sind.

Abbildung 2: Definition der Eulerwinkel. Die hellblauen Achsen Xa, Ya und Z, des neu eingefiihrten und zu
Ka parallelen Koordinatensystems entsprechen dabei L&ngsrichtung, Querrichtung und Normalrichtung. Die
roten Achsen Xg, Y und Zg gehdren zum Kristallkoordinatensystem Kg.
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Mit der Hilfe der drei Eulerschen Drehwinkel (p1, @, @) kann nun jede Orientierung g in
einem kartesischen Koordinatensystem, das von den drei Eulerwinkeln aufgespannt wird, als
Punkt beschrieben werden (Abbildung 3).

Abbildung 3: Einzelorientierung im Eulerraum. (modifizierte Abbildung nach H. Klein - siehe
Abbildungsverzeichnis)

3.2. Textur

Unter dem Begriff Textur versteht man in der Kristallographie die Gesamtheit aller
Einzelorientierungen g der Kristallite in einem Probenvolumen V (Abbildung 4).

Abbildung 4: Textur im Eulerraum. Eine Textur besteht aus vielen Einzelorientierungen. (modifizierte
Abbildung nach H. Klein - siehe Abbildungsverzeichnis)

Je mehr einzelne Kiristallite eine dhnliche oder gleiche Orientierung haben (also je starker
kumuliert die Punktwolke der Einzelorientierungen im Eulerraum ist), desto "starker” oder
"scharfer" wird die Textur bezeichnet. Als Mal? fur die "Stérke™ einer Textur wird der Begriff
der Regellosigkeit verwendet. Einer statistisch gleichmalig verteilten Punktwolke im
Eulerraum, also einer statistisch gleichméRigen Anordnung der Kristallite ohne bevorzugte
Ausrichtung, wird dabei der Faktor 1 zugeordnet. Eine solche Probe ohne irgendeine
Vorzugsorientierung der Kristallite wird als 1fach regellos bezeichnet. Je hoher der Faktor der
Regellosigkeit ist, desto mehr Kristallite haben statistisch gesehen die gleiche Orientierung.
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Texturen entstehen auf verschiedenste Weisen. Bei Metallen zum Beispiel durch die jeweilige
Bearbeitung (z.B. walzen, h&mmern etc.) und Temperaturbehandlung (z.B. glihen,
abschrecken etc.) des Materials. Bei biologischen Materialien sind noch nicht alle
Mechanismen bekannt, die zu einer Vorzugsorientierung von Kristalliten fihren. H&ufig
findet man jedoch ein orientiertes Aufwachsen auf ein Substrat oder eine spezielle
Orientierungsbeziehung zwischen einzelnen Phasen biologischer Materialien, die ein
orientiertes Wachstum begunstigen. Ein weiterer moglicher Grund fur das Auftreten von
bevorzugten Orientierungen in Biomaterialien sind die aus den Texturen resultierenden
richtungsabhangigen physikalischen Eigenschaften (siehe dazu auch Kapitel 3.8. "Berechnung
physikalischer Eigenschaften aus der Textur").

3.3. Texturmessung

Die Texturmessung wird in den meisten Fallen mittels der Beugung am Kristallgitter
durchgefihrt. Dabei lassen sich Orientierungen, abgesehen vom Fall der Elektronenbeugung
mit dem Rasterelektronenmikroskop, nicht direkt messen, sondern werden aus den
gemessenen Polfiguren (siehe Kapitel 3.4. "Polfiguren™ und 3.5.
"Orientierungsverteilungsfunktion (OVF / ODF)") berechnet. Der zur Beugung am Gitter
(Laue 1912 & Bragg 1913) verwendete Strahl kann durch Roéntgen-, Synchrotron-,
Elektronen- oder Neutronenquellen erzeugt werden. Die bei der Beugung zu erfullende
Reflexionsbedingung (Abbildung 5) wird durch die Bragg sche Gleichung wiedergegeben
(Gleichung 4):

nA = 2dsin(6) (4)

Dabei ist n die Beugungsordnung (=1), 4 die Wellenldnge der verwendeten Strahlung, d der
Abstand reflektierender Netzebenen und & der Reflexionswinkel. Verwendet man zur
Messung monochromatische Strahlung der Wellenldnge 4 und hélt den Reflexionswinkel @
konstant, so werden nur bestimmte Netzebenenabstédnde d registriert.

Abbildung 5: Beugung am Kristallgitter. Ein reflektierter Strahl entsteht nur, wenn der Reflexionswinkel 6 die
Reflexionsbedingung (Gleichung 4) erfilit.

Durch die systematische Drehung und Kippung der Probe (wie spéter in Kapitel 4.1.
"Rontgenmessungen” beschrieben) bei festem Reflexionswinkel @ ist es somit mdglich,
Poldichteverteilungen (siehe Kapitel 3.4. "Polfiguren™) einzelner Netzebenen im
Probenkoordinatensystem zu messen (Schulz 1949). Aus diesen Informationen kann die
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Textur dann vollstdndig mit Hilfe der Orientierungsverteilungsfunktion f(g) (siehe Kapitel
3.5. "Orientierungsverteilungsfunktion (OVF / ODF)™) beschrieben werden.

3.4. Polfiguren

Als Polfiguren werden die graphischen Darstellungen der Poldichteverteilungen einzelner
Netzebenen bezeichnet. Polfiguren sind eine zweidimensionale Darstellung der Verteilung
einzelner Netzebenen im Probenkoordinatensystem (Wassermann & Grewen. 1962).

Eine beliebige Probenrichtung y kann im Probenkoordinatensystem Kpa durch die
Polarkoordinaten {a, g} festgelegt werden (siehe Abbildung 6 und Gleichung 5):

y={a, 5} (5)

Abbildung 6: Definition der Polarkoordinaten o und g. Die beiden Winkel « und g legen eine beliebige
Probenrichtung y im Probenkoordinatensystem K, fest. Das Probenkoordinatensystem, das hier von
Normalrichtung (NR), Querrichtung (QR) und Lé&ngsrichtung (LR) aufgespannt wird, wird meistens anhand der
Probensymmetrie ausgerichtet.

Uber Polarkoordinaten lasst sich ebenso eine Kristallrichtung h im Kristallkoordinatensystem
Kg definieren als (siehe Abbildung 7 und Gleichung 6):

h={0.7} (©)

Abbildung 7: Definition der Polarkoordinaten 6 und y. Die beiden Winkel 8 und y legen eine beliebige
Kristallrichtung h im Kiristallkoordinatensystem Kg fest. Die Achsen des Kristallkoordinatensystems werden
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meistens parallel zu niedrig indizierten Richtungen gewahlt. Hier als Beispiel parallel zu den Richtungen [100],
[010] und [001].

Betrachtet man nun die Kristallite, deren Kristallrichtung h parallel zur Probenrichtung vy ist,
wobei man die Drehung der Kristallite um die Richtung h nicht differenziert, so ist deren
Volumenanteil dV durch das Integral Uber die Orientierungsverteilungsfunktion f(g) gegeben.
Somit kann man eine Funktion (fir alle h|ly) fir die Achsenverteilung der betrachteten
Kristallite A(h,y) aufstellen (Gleichung 7):

AMY) = [ f(g)dy 0

277 hily

Halt man nun die Kiristallrichtung h konstant und beschrénkt sich somit auf eine
Netzebenenschar mit den zugehdrigen Millerschen Indizes (hkl), ergibt sich die
Poldichteverteilung oder auch Polfigur Pp(e,f) fir die ausgewéhlte Netzebene (hkl) als
(Gleichung 8):

A(h,y) =R, (y) =P, (a, B) (8)

Die graphische Darstellung der Poldichteverteilung Pn(e,f) erfolgt meistens mit Hilfe der
stereographischen Projektion. Dabei werden die KugeldurchstoBpunkte der Kristallrichtung h
auf eine Ebene projiziert (Abbildung 8).

Abbildung 8: Stereographische Projektion. Bei der stereographischen Projektion wird die Verteilung der
Achsen der ausgewahlten Netzebenen (hkl) im Probenkoordinatensystem Kg dargestellt. Dazu wird der
KugeldurchstoRpunkt der Kristallrichtung h auf die Mittelebene der Lagenkugel projiziert (links dargestellt). Auf
der rechten Seite ist eine typische (111) Polfigur einer Aluminium Walztextur dargestellt (modifizierte
Abbildung nach H. Klein - siehe Abbildungsverzeichnis)

Polfiguren Pyn(a,f) konnen direkt, zum Beispiel mit einem Texturgoniometer, gemessen
werden. Aufgrund des Messaufbaues und der Messgeometrie werden meistens jedoch nur
unvollstandige Polfiguren gemessen (siehe dazu Kapitel 4.1. "Rontgenmessungen™). Aus der
Orientierungsverteilungsfunktion f(g) konnen jedoch beliebige, vollstandige Polfiguren
zuriickberechnet werden. Die Polfiguren Ph(a,p) sind mit der
Orientierungsverteilungsfunktion Uber folgende Beziehung verknipft (Gleichung 9, siehe
dazu auch Kapitel 3.5. "Orientierungsverteilungsfunktion (OVF / ODF)"):

1

P, («, :—J‘
h (. ) 27t J(hlly)L(a, )

f(g) dy 9)

Da der zur Beugung am Gitter verwendete Strahl aus Rontgen-, Synchrotron- oder
Neutronenquellen allerdings zwischen der "Ober-" und "Unterseite" der reflektierenden
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Netzebene nicht unterscheidet, setzen sich die experimentell ermittelten Polfiguren F~>hkl (a,B)
immer aus zwei Teilen zusammen (Gleichung 10):

IShkl (a,p)= % : [th (a,B) + Py (a,,B)] (10)

3.5. Orientierungsverteilungsfunktion (OVF / ODF)

Die Orientierungsverteilungsfunktion (OVF) f(g) [englisch: orientation distribution function
(ODF) - im Folgenden wird die Orientierungsverteilungsfunktion mit ODF abgekurzt] erlaubt
die vollstandige Beschreibung der Textur (Bunge 1969, 1993 & Park et al 2001), indem sie
allen Einzelorientierungen einen Funktionswert im Eulerraum zuordnet (Abbildung 9).

Abbildung 9: Orientierungsverteilungsfunktion im Eulerraum. Den Einzelorientierungen wird jeweils ein
Funktionswert zugeordnet, wodurch eine vollstdndige Beschreibung der Textur méglich wird.

Der Funktionswert f(g) der ODF gibt dabei den VVolumenanteil dV an, der im Verhéltnis zum
untersuchten Gesamtvolumen V die Orientierung dg besitzt (Gleichung 11).

dv(9)
L
g

Neben dieser Definition der ODF gibt es noch die der Anzahl der Kd&rner mit einer
bestimmten Orientierung; sie wird allerdings meistens nur bei elektronenmikroskopischen
Untersuchungen benutzt und findet in dieser Arbeit keine Anwendung.

Da die Orientierungsverteilung einer regellosen Textur auf frangom =1 Normiert ist, ergibt sich
der Funktionswert f(g) der ODF als ein Vielfaches der regellosen Orientierungsverteilung mit
folgender Normierungsbedingung (Gleichung 12):

frandom =§ f(g) dg=1 (12)

f(9)= (o, D0, (11)

Die ODF bertcksichtigt auBerdem die Proben- sowie Kristallsymmetrie, daher haben
symmetrisch dquivalente Punkte die gleichen Funktionswerte. Die ODF ist somit gegenuber
symmetrischen Rotationen der Probensymmetrie g” bzw. symmetrischen Rotationen der
Kristallsymmetrie g* invariant (Gleichung 13):
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f(g)=f(g"-9-9“) (13)

Berlcksichtigt man diese Symmetrieoperationen, so reduziert sich der von den drei
Eulerwinkeln (p1, @, ¢,) aufgespannte Eulerraum je nach vorgegebener Proben- und
Kristallsymmetrie (siehe Tabelle 1).

Tabelle 1: Winkelbereiche der Eulerwinkel (¢, @, ¢,) fur verschiedene Proben- und Kristallsymmetrien
[°]. Durch die Zuordnung der Proben- und Kristallsymmetrie in eine der vorgegebenen Klassen lasst sich der
maximal sinnvolle Winkelbereich der Eulerwinkel aus der Tabelle ablesen. Der Anfangswert der Eulerwinkel ist

jeweils 0°.

Probensymmetrie
triklin monoklin rhombisch

. 1 2/m mmm

internat.

Symbol Eulerwinkel (¢1, @, ;) [°]
o triklin 1 360, 180, 360 360, 180, 180 180, 180, 180
= monoklin 2/m 180, 180, 360 180, 180, 180 180, 90, 180
g rhombisch mmm 180, 180, 180 180, 90, 180 90, 90, 180
> tetragonal 4/mmm 180, 180, 90 180, 90, 90 90, 90, 90
5=5 trigonal 3m 180, 180, 120 180, 90, 120 90, 90, 120
2 hexagonal 6/mmm 180, 180, 60 180, 90, 60 90, 90, 60
X kubisch m3m 180, 180, 90 180, 90, 90 90, 90, 90

Die Berechnung der ODF kann mit verschiedenen Methoden durchgefuhrt werden. In der
Praxis wird sie jedoch meistens aus den gemessenen Polfiguren mit Hilfe der
Reihenentwicklungsmethode nach Bunge berechnet (Bunge 1969, Park & Bunge 1991 &
Bunge 1993), wie auch in dieser Arbeit geschehen. Die Funktion f(g) wird dabei durch eine
Reihe von symmetrisch verallgemeinerten Kugelfunktionen T(g) und die Texturkoeffizienten
C#” beschrieben. Die Kugelfunktionen sind dabei invariant gegeniiber Proben- und

Kristallsymmetrie (dargestellt durch "." bzw. ":" z.B. tber T(g) - siehe Gleichung 14):

Imax M (I)N(1) !

f(9)=>>> ¢ Ti (9) (14)
1=0 p=1 v=1
Dabei ist | der Reihenentwicklungsgrad, M(l)die Anzahl der unabhangigen Funktionen der
Kristallsymmetrie und N (I) die Anzahl der unabhdngigen Funktionen der Probensymmetrie.
Setzt man nun Gleichung (14) in Gleichung (7) ein und ersetzt das Integral in Gleichung (7)
durch eine Summe, so ergibt sich (Gleichung 15):

Imax M ()N (1)

A(h,y)zzzzm—cw K () ki (y) (15)

1=0 w=1 v=1
- H v
Hierbei sind ki und k, die symmetrischen Kugelflachenfunktionen der Kristallrichtung h
und der Probenrichtung y. Mit den Kugelflachenfunktionen k der Kristallrichtung h und der
Probenrichtung y lassen sich die symmetrisch verallgemeinerten Kugelfunktionen T(g)
ebenfalls darstellen (Gleichung 16):

e

T @)=k () - ki (y) (15)

Hélt man nun weiter die Kristallrichtung h in Gleichung (15) konstant, so erhélt man
(Gleichung 17):

Seite 11



Dissertation Theoretische Grundlagen Lars Raue 2008

Imax N (1)
P (1) = 2 > (kD) -k (¥) an
1=0 v=1
Die Reihenentwicklungskoeffizienten F,”(hkl) sind dabei tiber einen Komponentenvergleich
mit Gleichung (15) gegeben als (Gleichung 18):

4 W

R (hkl)—rZC”v- kl (Gna+ V1) (18)
)

*

Gleichung (18) stellt ein lineares Gleichungssystem flr jedes Paar der Indizierung | und v mit
M(l) unbekannt als C/* dar. Das Gleichungssystem kann eindeutig gelost werden, wenn
mindestens so viele Gleichungen wie Variable, d.h. Polfiguren (hkl), bekannt sind. Die Werte
der F"(hkl) kénnen dabei aus den gemessenen Polfiguren durch Inversion der Gleichung
(17) gewonnen werden (Gleichung 19):

F’ (hkl) = j fPhk. (@, f)- k:v(a,ﬂ)-sina de dp (19)

=0 =0

Das Integral in Gleichung (19) ist auf die vollstandige Polfigur (0< @ <z und 0 < # < 2n)
bezogen. Da die Anzahl der linear unabhdngigen Kugelflachenfunktionen der
Kristallsymmetrie M(l) in Gleichung (18) zusammen mit dem Grad der Reihenentwicklung |
ansteigt, muss die Anzahl der gemessenen Polfiguren (hkl) groRer sein als der Wert fur M(l).
Fur niedrige Reihenentwicklungsgrade | kann Gleichung (18) also auch berbestimmt sein.
Wenn man weiterhin unvermeidbare experimentelle Fehler berticksichtigt, sollte Gleichung
(18) mit Hilfe der Methode der Kleinsten Fehlerquadrate gelost werden. Eine
Minimierungsbedingung lasst sich dabei durch folgende Gleichung formulieren (Gleichung
20):

4y MO *u 2,

2| P (kg — Zc*”- Ki Buis700)| = Min. (20)

hkl

Dabei sind die Polfigurkoeffizienten F,” (hkl)

analog zu Gleichung (19) berechnet. Aus den Texturkoeffizienten C/ erhédlt man dann die

aus den gemessenen Polfiguren P, (a, )

exp exp

berechneten Polfigurkoeffizienten F” (hkl) (analog zu Gleichung 18) sowie die

calc

berechneten Polfiguren F,”(hkl)
Polfiguren P, (a, )

Texturkoeffizienten cl berechnen, aus denen dann auch die
Orientierungsverteilungsfunktion f(g) berechnet werden kann. Abbildung 10 zeigt anhand
eines Flussdiagramms das Vorgehen zur Berechnung der ODF f(g) und beliebiger
Polfiguren P, («, B)

(analog zu Gleichung 17). Aus den gemessenen

calc

lassen sich also die Polfigurkoeffizienten F"(hkl) und die

calc

calc *
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Abbildung 10: Flussdiagramm der ODF Analyse. Dargestellt ist das VVorgehen zur Berechnung der geraden
ODF f(g) (aus Texturkoeffizienten mit geraden Werten fiir I) sowie beliebiger Polfiguren Ppy(e,f)cac-

Da bei der Beugung am Kiristallgitter nicht zwischen der "Ober-" und der "Unterseite" einer
Netzebene unterschieden wird, kann man B, («, ) in Gleichung (19) durch I5hkl (a, B)
(siehe dazu auch Gleichung (10) ersetzen und erhélt damit nun Polfigurkoeffizienten
Iflv(hkl), die dies berlicksichtigen. Aus Gleichung (18) erhalt man weiterhin nun (Gleichung
21):

M (1)

F (hkl)——Zc” Wh+n']- 2 B 7o) (1)

,u—l

wobei folgende Beziehung gilt (Gleichung 22):

Z* ;*/1
Ki (O 750) = D ki (B V) (22)

Fur Gleichung (21) gilt auRerdem:

}/[1_'_( 1) ] {— 1 fur gerade Werte von | } (23)

= 0 fir ungerade Werte von |

Aus Gleichung (23) ist somit ersichtlich, dass nur Texturkoeffizienten C/” mit geraden

Werten fiir | aus Gleichung (18) gewonnen werden kénnen, da Texturkoeffizienten mit
ungeraden Werten flr | mit dem Faktor "0" multipliziert werden und somit nicht auf diesem
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Wege bestimmt werden konnen. Bei der Berechnung der "geraden™ ODF (aus
Texturkoeffizienten mit geraden Werten fir 1) treten jedoch oft positive sowie negative
Intensitaten auf, die nicht real sind und als "Geister" bezeichnet werden. Diese "Geister" sind
auf das Fehlen der Texturkoeffizienten mit ungeraden Werten fir | bei der Berechnung der
ODF  zurtckzufihren. Um  dieses Problem zu l6ésen, kann man die

Orientierungsverteilungsfunktion f(g) zunédchst in einen geraden Teil F(g) mit geraden

Werten fiir | und einen ungeraden Teil ?(g) mit ungeraden Werten fir | analog zu Gleichung
(14) aufspalten (Gleichung 24):

f(g)=1(9)+ f(9)=0 (24)
Der gerade Teil der ODF F(g) in Gleichung (24) kann direkt aus den Polfiguren bestimmt

werden, der ungerade Teil der ODF ?(g) ist jedoch aus den Polfigurdaten 5hk, (a, B) nicht

direkt bestimmbar. Der ungerade Teil kann sogar entweder hinzugefligt oder abgezogen
werden, ohne dass sich die Polfiguren dndern, wobei diese Addition oder Subtraktion jedoch
durch die Positivitatsbedingung aus Gleichung (24) eingeschrankt ist. Dies bedeutet zunéchst,

dass der ungerade Teil der ODF ?(g) willkdrlich festgelegt werden kann, solange man die
Positivitatsbedingung (Gleichung 24) nicht verletzt. Eine Naherung fur den ungeraden Teil

der ODF ?(g) kann erhalten werden, wenn man zunéchst annimmt, dass bereits eine "n-te"

Néherung ™ ?(g) fur ?(g) vorhanden ist (Gleichung 25):

~ LHY
M f(g)=DCi" Ti (9) (25)

v

Unter dieser Annahme ist die "n-te" Naherung der vollstandigen ODF f(g) dann (Gleichung
26):

™ f(g)=f(g)+" f(g) (26)

Falls diese Naherung (Gleichung 26) dann negative Bereiche aufweist, werden diese wie folgt
ersetzt (Gleichung 27):

(n+1) ]? _0 wenn (M f(g)>0 27)

“Mf(g) wenn Mf(g)<0
Weiterhin wird eine Naherung fir ™2 f (g) durch die ungerade Funktion ™ f(g) analog

zu Gleichung (25) berechnet, wobei folgende Minimierungsbedingung angewendet wird
(Gleichung 28):

~ 2
§[(n+1) f(g) - f(g)} dg =Min. (28)

Dieses Vorgehen wird so lange wiederholt, bis es keine negativen Bereiche der Naherung
(Gleichung 27) mehr fir die vollstindige ODF gibt. Die endgultige Naherung der
vollstandigen ODF ist somit gegeben durch (Gleichung 29):
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fg)=f(g)+ > ™(g) -

Ein mdglicher Startwert flr die N&herung des ungeraden Teils der ODF ist in Gleichung (30)
gegeben:

©f(g)=0 (30)

Mit der Hilfe der Positivitatsbedingung der ODF (Gleichung 24) kann also durch das
vorstehend beschriebene Verfahren auch die volistandige ODF (ohne "Geister") aus
Polfiguren berechnet werden.

In der Praxis ist es dabei sehr wichtig, ein Mall fur die Genauigkeit oder auch
Vertrauenswirdigkeit dieser Berechnungen zu haben. Man kann zum Beispiel die gemessenen
Polfiguren P, (a, B).,, Mit den berechneten Polfiguren P, (@, B).,. vergleichen und erhalt
somit Differenzpolfiguren AP, (a,B) (Gleichung 31) als ein Mall des Fehlers der

Berechnungen. Dabei sollten die Differenzpolfiguren im Idealfall gleich Null sein.
APy (@, ) = P (@, B) exp — P (@ B) cae (31)

Ein weiteres Mall fur die Genauigkeit der Berechnungen ist der Verlauf der
durchschnittlichen Absolutwerte der Texturkoeffizienten | C/” | und deren Fehler | AC/” | in

Abhédngigkeit vom Reihenentwicklungsgrad |. Die Werte dieser Parameter konnen auf
folgende Art gewonnen werden. Zundchst werden die Differenzpolfiguren AP, (a,f) in

einer Reihe entwickelt (Gleichung 32):

calc

L N(I)

APy (@, B) =D & (hkl)- i (@) (32)

1=0 v=1

wobei die Koeffizienten & (hkl) gegeben sind als (Gleichung 33):

8|v (hkl) = I:Iv(hkl)exp - I:IV (hkl)calc (33)

Der wahrscheinliche Fehler der Texturkoeffizienten AC{*" kann somit durch die Lésung des

Kleinste-Fehlerquadrate-Problems, beschrieben in Gleichung (20), angegeben werden durch
(Gleichung 34):

ACI;JV _ /ﬁy,u . le [g|‘/ (hkl)l] (34)

S -M()

Dabei ist 1, die Anzahl der in Gleichung (20) benutzten Polfiguren und A* ein

Charakteristika (Koeffizient) des Gleichungssystem aus Gleichung (20). Genau genommen ist
Gleichung (34) jedoch nur glltig, wenn 1, groBer als M(I) ist. Dies ist allerdings in den

meisten Fallen nicht so, aber die auf diesem Wege gewonnenen Werte fur AC/” konnen
trotzdem als eine gute Abschdtzung des Fehlers der jeweils zugehdrigen C/* dienen. Sie
konnen weiterhin Uber p und v gemittelt werden, wodurch sich Gleichung (35) ergibt:

M (1) N(1)

AC, = AC{" |z ———— Y (I) NO) D DIAC (35)

p=l v=1
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Die Werte der AC, kdnnen nun mit den C, verglichen werden. Dabei kann von Konvergenz

fiir die Werte von C; ausgegangen werden, wenn sie die GrofRenordnung der entsprechenden
AC, erreicht haben (Bunge 1969 & 1993). Der zum Erreichen der Konvergenz notige

Reihenentwicklungsgrad | ist dabei generell aufgrund des Reihenabbruchfehlers fiir "starke"
Texturen mit hohen und schmalen Peaks im 20-Diagramm hoher anzusetzen als fir
"schwache" Texturen (Bunge 1993).

Die graphische Darstellung von Texturen geschieht meistens anhand von ebenen Schnitten in
gleichmaRigem Abstand durch den Eulerraum. Dabei wird entweder ¢ oder ¢, konstant
gehalten. In Abbildung (Abbildung 11) ist dieses schematisch am Beispiel von ¢,-Schnitten
dargestellt.

Abbildung 11: Graphische Darstellung der ODF. Der Eulerraum wird dabei in ebenen Schnitten, z.B. mit
konstantem ¢,, in gleichen Abstédnden dargestellt. Normalerweise wird nicht der gesamte Eulerraum abgebildet,
sondern der entsprechend der Kristall- und Probensymmetrie reduzierte Raum (siehe dazu auch Tabelle 1).

Die einzelnen Schnitte durch den Eulerraum werden meistens mittels Hohenlinien, die hierbei
Punkte mit gleichen Werten fur f(g) verbinden, dargestellt. Die HOhenlinien kdnnen dabei
durch verschiedene Linienarten oder Farben gekennzeichnet sein (siehe Abbildung 12).

Abbildung 12: Beispiel eines ¢,-Schnittes durch den Eulerraum. Dargestellt ist ein ¢,=0° Schnitt der ODF,
die beiden Achsen ¢, und ¢, laufen jeweils von 0° bis 90°. Die maximale Orientierungsdichte verlduft in diesem
Fall entlang der ¢;-Achse bei @=0°, gekennzeichnet durch einen braunen Pfeil.

In den vorhergehenden Ausfiihrungen werden Polfiguren stets als vollstandig gemessen
behandelt (0° < @ < 90°). In der Praxis ist es oft jedoch nicht mdglich Polfiguren im
kompletten Winkelbereich von a zu messen. Die Berechnung der ODF kann jedoch auch mit
unvollstandig gemessenen Polfiguren durchgefiihrt werden. Hierbei geht man zunachst davon
aus, dass jede auftretende Orientierung g mindestens durch einen einzelnen
Orientierungspunkt im gemessenen Bereich der Polfiguren reprasentiert wird. Durch diese
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Annahme sind die Texturinformationen des nicht gemessenen Bereichs einer Polfigur in dem
gemessenen Bereich der anderen Polfiguren impliziert. Nun kann durch ein iteratives
Verfahren auch der nicht gemessene Bereich der Polfiguren bestimmt werden (siehe dazu
Abbildung 13).

Abbildung 13: Flussdiagramm der iterativen Berechnung vollstandiger Polfiguren. Ausgehend von nicht
vollstandig gemessenen Polfiguren, wird zundchst der nicht gemessene Bereich durch eine Néherung (im
Extremfall auch einfach gleich Null gesetzt) beschrieben. Aus diesen vollstdndigen Polfiguren (mit der
Néherung flir den nicht gemessenen Bereich) kann dann (ber die Texturkoeffizienten und einen
Polfigurnormierungsfaktor N; der nicht gemessene Bereich der Polfiguren berechnet werden. Dieser berechnete,
nicht gemessene Bereich kann dann als verbesserte Naherung fur die néchste Iteration benutzt werden. Dieses
iterative VVorgehen wird solange wiederholt, bis der Unterschied zwischen den gemessenen und berechneten
Polfiguren maglichst minimal ist, wobei jedoch stets die Polfigurpositivitét beriicksichtigt werden muss.

Durch das in Abbildung 13 dargestellte, iterativer Verfahren erhdlt man vollstandige
Polfiguren, wobei die Zahl der Iterationszyklen verringert werden kann, wenn man die
Polfigurpositivitat beachtet und negative Werte durch Null ersetzt.

3.6. Polfiguriberlappung

Bei niedriger Kristallsymmetrie erhédlt man bei einer Messung Uber den Reflexionswinkel &
oft eine hohe Anzahl von Braggreflexen. Dabei kann es je nach Kristallsymmetrie und
Gitterparametern zu einer Uberlagerung verschiedener Reflexionen (hkl) bei einem
Reflexionswinkel & kommen. Wenn man die Polfigur eines Uberlagerten Reflexes misst,
werden die Polfigurdichteverteilung Pha(a,f) der an dem Reflex beteiligten (hkl) mit den
jeweiligen Uberlagerungsfaktoren g; zusammen gemessen als Py(a,8) (Gleichung 36).

| |
Py (a, p) :ZQi P (@, ) mit Zqi =1 (36)
i=1 i=1

Die Koeffizienten F"(8) der Reihenentwicklung (siehe dazu auch Kapitel 3.5.
"Orientierungsverteilungsfunktion (OVF / ODF)") einer wie in Gleichung (36) beschriebenen
Polfigur setzen sich dann aus den F"(hkl), aller an dem Reflex beteiligten Polfiguren
zusammen (Gleichung 37).
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R (0)= Y0 R (i) )

Der Zusammenhang zwischen den Polfigurkoeffizienten  F”(hkl), und den
Texturkoeffizienten C{* ist gegeben durch (Gleichung 38):

4r MO *u
= (hkl)_Fch ki (hkl), (38)

Ju
Dabei sind k; die symmetrischen Kugelflachenfunktionen und M(l) die Anzahl der linear
unabhéngigen Kugelflachenfunktionen der Kristallsymmetrie. Aus den Gleichungen (37) und
(38) ergibt sich somit fir die Koeffizienten F,"(8) der Reihenentwicklung (Gleichung 39):

A M) I

F’ (9)—2I— CW Zq, k| (hkl) (39)

Die Variablen C/” und q; sind in Gleichung (39) beide unbekannt. Dieses Problem kann

jedoch durch die Methode der kleinsten Fehlerquadrate wie folgt geldst werden (Gleichung
40):
Imax N(1) Ap MO 2
0)——— C“” ki (hkl)| = Min. 40

2, 2| ') TpED: Zq. (ki) (40)
Hierbei ist N(I) die Anzahl der linear unabhangigen Kugelflachenfunktionen der
Probensymmetrie. Die partielle Ableitung der Gleichung (40) nach C/” und ¢, sowie das
Null setzen flhrt zu einem groRen Gleichungssystem, welches nichtlinear ist. Gibt man
jedoch zum Beispiel einen festen Wert fur g, vor, so kann ein Wert fir C{* berechnet
werden. Aus dem berechneten Wert fur C/ lassen sich dann wieder Polfiguren berechnen,
die dann mit den gemessenen Daten verglichen werden konnen. Es l&sst sich also eine
Minimierungsbedingung folgender Art formulieren (Gleichung 41):

Omax 27 1

2
| j{P (a,B) - Zq, P, (e, ﬂ)} -sina da df = Min. (41)
a=0 =0
Aus Gleichung (41) kdnnen nun neue, genauere g; bestimmt werden, mit denen dann wieder
die néchste, bessere Naherung fur C/* berechnet werden kann. Durch diesen iterativen

Prozess konnen also aus dem Gleichungssystem Naherungen fur C/* und g, gewonnen
werden. Diese Iteration wird so lange ausgefihrt, bis das Minimum erreicht ist bzw. bis sich
die Werte fir C{* und q; nicht mehr andern.

Auf diese Weise kann die Uberlagerung verschiedener Braggreflexe (hkl) der gleichen Phase
berlicksichtigt werden, indem man die Uberlagerungsfaktoren g, und die Texturkoeffizienten
C” aller beteiligten (hkl) in die Berechnung der Orientierungsverteilungsfunktion f(g) mit
einbezieht (Park & Bunge 1990 & Park 1992).

Seite 18




Dissertation Theoretische Grundlagen Lars Raue 2008

3.7. Fasertexturen

Eine besondere Bedeutung im Eulerraum haben Bereiche hoher Orientierungsdichte, da sie
statistische Anhdufungen von Orientierungen représentieren und somit die Textur
beschreiben. Gibt es mehrere Punkte hdchster Orientierungsdichte, so kann man diese in der
graphischen Darstellung der ODF verbinden und erhalt damit eine Skelettlinie (Wassermann
& Grewen 1962). Liegt die Skelettlinie entlang oder parallel zu einer der Achsen (p1, @, ¢,)
die den Eulerraum aufspannen, so spricht man von einer Faser im Orientierungsraum
(Wassermann & Grewen 1962). Im Idealfall ist diese Faser in der graphischen Darstellung der
ODF nur eine Linie, im Realfall wird jedoch eine Streuung von Orientierungen um diese
Linie herum auftreten (siehe Abbildung 14).

Abbildung 14: Faser im Eulerraum. Als Faser wird eine Skelettlinie mit ihrer naturlichen Streuung im
Eulerraum bezeichnet. Hier dargestellt ist eine ¢;-Faser.

Liegen die Punkte hochster Orientierungsdichte nicht auf einer Geraden, wie vorherstehend
beschrieben, so spricht man von einem Orientierungsschlauch. Da eine Faser im
Orientierungsraum entlang oder parallel zu einer der Achsen (¢1, @, ¢,) verlauft, stellt eine
Fasertextur somit eine rotationssymmetrische Textur dar. Alle auftretenden Orientierungen
der Faser gehen durch die Drehung um eine der Achsen des Orientierungsraumes hervor. Eine
¢1-Faser zum Beispiel erstreckt sich tiber den gesamten Winkelbereich von ¢;. Da der Winkel
o1 einer Drehung um die Probennormale entspricht und diese Drehung normalerweise durch
die Richtung [uvw] festgelegt wird, kann eine ¢;-Faser also durch Gleichung (42) vollstandig
beschrieben werden:

g = (hkD[uvw] = (hkl) (42)

Dabei nimmt (hkl) einen festen Wert an und [uvw] ist beliebig und wird daher in der Praxis
oft auch weggelassen (Wassermann & Grewen 1962). Eine solche ¢i-Faser ist in der
graphischen Darstellung der ODF in Abbildung 12 zu sehen. Sie stellt das Maximum dieses
Schnittes durch den Eulerraum dar. Die praktische Bedeutung einer (hkl)-p;-Faser [z.B. einer
(001)-¢1-Faser] ist somit, dass die Netzebene mit der Indizierung (hkl) [(001)] statistisch
gesehen Ofter als andere Netzebenen parallel zur Probenoberflache liegt und dass diese
Netzebene [(001)] keine bevorzugte Richtung [uvw] hat und somit frei drehbar um die
Probennormale ist.
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3.8. Berechnung physikalischer Eigenschaften aus der Textur

Ein wichtiges Ziel vieler Texturuntersuchungen ist die Berechnung richtungsabhangiger
(anisotroper), physikalischer Eigenschaften. Bereits ein Einkristall kann in seinen
Eigenschaften eine  Richtungsabhangigkeit zeigen. Dieser Bezug wird durch
Einkristallkonstanten, die von der jeweiligen Zusammensetzung des Kristallites abhangen,
beschrieben.

Fur die Eigenschaftsberechnungen eines polykristallinen Materials muss auller den
Informationen Uber die Eigenschaften des Einkristalls noch die jeweilige raumliche
Anordnung der Kristallite (die Textur) bertcksichtigt werden (Kroner 1958). Es besteht somit
ein  enger Zusammenhang zwischen  kristallographischen  Texturen und  der
Richtungsabhangigkeit physikalischer Eigenschaften (Bunge 1993 & Raabe 1998). Kristallite
in einem polykristallinen Material koénnen aullerdem untereinander interagieren und
anisotrope Eigenschaften im Kristallverbund kénnen sich somit verstarken oder abschwéchen.
Die Berechnung anisotroper, physikalischer Eigenschaften eines polykristallinen Materials ist
somit moglich, indem man aus den Informationen tber die Eigenschaften des Einkristalls
(z.B. den elastischen Einkristallkonstanten S;) und den Informationen tiber die Anordnung der
Kristallite (der Textur f(g)) die anisotropen, physikalischen Eigenschaften des Materials
bestimmt (Kréner 1958). Die Richtungsabhangigkeit mechanischer Eigenschaften, wie z.B.
des Elastizitdtsmoduls E, wird dabei als ein iiber die Textur gewichteter Mittelwert E Uber
die Eigenschaften der Einkristalle bestimmt. Dazu missen einige Annahmen gemacht werden
und Bedingungen erfillt sein, um die Berechnungen durchfiihren zu kénnen. So kann man
zundchst davon ausgehen, dass die Kristallite untereinander gekoppelt sind. Auf jeden
Kristallit wirkt dann auch der Einfluss seiner Nachbarn. Fur diesen Ansatz der
Wechselwirkung gibt es wiederum unterschiedliche mikromechanische Modelle. Das Modell
von Reuss geht dabei von konstanter Spannung ¢ in allen Kristalliten aus, wobei die Dehnung
¢ unterschiedlich sein kann. Den zugehdrigen Modellkérper kann man sich aus
plattenformigen Kiristalliten aufgebaut denken. Ein anderes Modell, das den Gegensatz
beschreibt, wurde von Voigt vorgeschlagen. Dabei geht man von einer konstanten Dehnung &
aus und die Spannung o wird hier als variabel betrachtet. Da beide Modelle Extreme
darstellen, die in der Realitdt wohl nicht so verwirklicht sind, wird meistens noch das
arithmetische Mittel aus den beiden N&herungen nach Reuss und Voigt berechnet, was als
Hill-Approximation bezeichnet wird (Hill 1952). Dieser Wert E" stellt dann meist die beste
Né&herung an die Wirklichkeit dar, obwohl er lediglich den Mittelwert aus zwei nicht realen
Grenzannahmen wiedergibt, da die Naherung nach Voigt EV (Voigt 1928) meistens zu groRe
Werte und die nach Reuss E® (Reuss 1929) meistens zu kleine Werte liefert. AuRerdem
verandern die verschiedenen Modellannahmen die gegebene Anisotropie nicht in ihrer
raumlichen Lage, sondern verschieben nur den jeweiligen Zahlenwert zu groReren oder
kleineren Werten. Die raumliche Lage von Maxima oder Minima bleibt also unverandert.

Um eine Eigenschaft, wie z.B. die Anisotropie des Elastizitdtsmoduls, in allen Richtungen zu
beschreiben, werden zunadchst die Raumwinkel é und x eingefihrt, die das Elastizitdtsmodul

in einer bestimmten Richtung E (5, x) kennzeichnen (siehe dazu Abbildung 15).
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Abbildung 15: Definition der Raumwinkel 6 und x. Der Winkel x gibt eine Richtung in der Ebene an,
ausgehend von der Langsrichtung der Probe. Der Winkel § gibt den Winkel zwischen der Richtung in der Ebene,
die durch x definiert ist, und der Normalrichtung an. Mit dem Winkelpaar (J, ) kann somit eine bestimmte
Richtung im Raum definiert werden.

Da der Winkel & einer Drehung um die Normalrichtung der Probe entspricht und es z.B. beim
Vorliegen einer (wie unter Kapitel 3.7. "Fasertexturen™ beschriebenen) ¢;-Fasertextur keine
bevorzugte oder ausgezeichnete Richtung in der Probenebene gibt, héngt das
richtungsabhangige Elastizitditsmodul beim Auftreten einer ¢@;-Fasertextur nur noch vom
Winkel 6 ab E(5). Alle Richtungen in der Probenebene, die der Winkel x kennzeichnet,
haben somit fir gleiche Werte von ¢ auch gleiche Zahlenwerte des Elastizitditsmoduls. Die
Richtungsabhédngigkeit des Elastizitdtsmoduls ist in diesem Fall rotationssymmetrisch zur
Normalrichtung der Probe.

Wenn man sich auBer der Annahme des Vorliegens von Fasertexturen vom ¢1-Typ nur fur die
Lage der Maxima und Minima des richtungsabhé&ngigen Elastizitdtsmoduls interessiert, man
also nur an der relativen Richtungsabhéngigkeit interessiert ist und keine konkreten
Zahlenwerte bendtigt, so genligt es auch, die Richtungsabhangigkeit auf der Grundlage nur
eines mikromechanischen Modells zu berechnen, da die verschiedenen Modelle ja nur die
Zahlenwerte &ndern, nicht aber die Richtungsabhéngigkeit selbst. Die Anisotropie des
Elastizitdtsmoduls im oben beschriebenen Fall unter Beriicksichtigung des Modells von Reuss
ER(0) ergibt sich somit fiir hexagonale Kristallsymmetrie als (Gleichung 43) (Park & Bunge
1994, Park et al. 1995, Park & Bunge 1998 & Park et al. 2001):

— 1
ER(5):E'E0+E2'F2(5)+E4'F4(5) 43)

wobei der Zusammenhang mit den elastischen Einkristallkonstanten S;; Uber die Koeffizienten
Eo, E2 und E4 gegeben ist durch (Gleichung 44):

E, =8S,, +3S,, +3S,; +8S,,
E, =-8S,, +6S,, +2S,; +4S,, (44)
E, =S +S45-5,3-45,

Die Koeffizienten F»(d) und F4(0) in Gleichung (43) enthalten wiederum die

Texturinformation in Form der TexturkoeffizientenC/", was aus ihrer Definition (Gleichung
45) hervorgeht:

4 1 —
F,(5) = —ﬁ{—c;” P, (5)}

51265 1 2 )
F, (o) :%{EC“ P, (5)}
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P, (s)und P, (5) sind dabei die normierten Legendre Polynome.

Die in dieser Arbeit verwendeten elastischen Einkristallkonstanten Sj; sind im Folgenden zu
finden (Tabelle 2):

Tabelle 2: elastische Einkristallkonstanten Sj;. Aufgelistet sind die elastischen Einkristallkonstanten fiir Calcit.
Die Zahlenwerte sind in der Einheit Tera(10'?)-Pascal angegeben (Landolt-Bérnstein 2006).

Sij[TPa] Su Si3 Sa3 Sua
Calcit 11,4 45 17,3 41,1
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4. Texturmessverfahren

4.1. Rontgenmessungen

Die fir die Beugung am Kristallgitter (Laue 1912 & Bragg 1913) verwendete
Rontgenstrahlung wird meistens mit Hilfe einer Rontgenréhre erzeugt. Der schematische
Aufbau ist in Abbildung 16 zu sehen.

Abbildung 16: Schematischer Aufbau einer Réntgenrdhre. Die Gluhkathode (K) wird unter Vakuum mit
einer Hochspannung / Heizspannung (Uy) versorgt, wodurch Elektronen (e”) aus der Heizspirale austreten und
von der durch die Beschleunigungsspannung (Ug) positiv geladenen Anode (A) angezogen und beschleunigt
werden. Treffen die Elektronen auf die Anode, so entsteht Rontgenstrahlung. Néheres dazu im Text. Durch den
fortwéhrenden "Beschuss" mit Elektronen heizt sich die Anode auf und wird deshalb durch einen
Wasserkreislauf (Wasserzufuhr W+ und Wasserabfuhr W-) gekiihlt.

Die Gluhkathode (K) wird unter Vakuum mit einer Heizspannung (Uy) versorgt, wodurch
sich Elektronen (e) aus dem Verbund lI6sen und aus der Heizspirale austreten. Durch die
Beschleunigungsspannung (Ug) werden die Elektronen dann von der Anode angezogen und
stark beschleunigt, bis sie schlielich auf die Anode treffen. Bei diesem Ablauf passieren zwei
unterschiedliche Vorgéange:

e Zum einen konnen die Elektronen andere Elektronen des Anodenmaterials aus den
Atomschalen "herausschlagen”, falls die Ubertragene, kinetische Energie groRer als die
Bindungsenergie ist. Die dabei entstandenen "Locher” werden dann von Elektronen
aus hoheren Energieniveaus aufgefillt. Es entsteht eine fir das Anodenmaterial
typische Strahlung, die charakteristische Rontgenstrahlung, deren Energie oder auch
Wellenlange 4 vom Anodenmaterial abhéngt. Die entstehende Strahlung wird, je nach
dem aus welcher Schale das "Loch™ wieder aufgefullt wird, entsprechend beschrieben.
Mit "K," z.B., wenn Elektronen aus der L-Schale ein "Loch" in der K- Schale
aufgefullt haben. Da die L-Schale wiederum geringfiigig verschiedene Energieniveaus
aufweist, wird weiter zwischen " K, "und " K " unterschieden.

e Zum anderen kdnnen die Elektronen aus der Glihkathode in dem elektrischen Feld in
Kernndhe auch abgebremst oder abgelenkt werden. Der dabei entstehende
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Energieverlust wird in Form von so genannter Bremsstrahlung abgegeben, die sich
uber einen groRen Energie- bzw. Wellenldngenbereich erstrecken kann.
In der Praxis treten meistens beide Effekte auf (da die Anregungsspannung oft hoch ist). Sie
uberlagern sich zu einem gemeinsamen Spektrum wie in Abbildung 17 dargstellt.

Abbildung 17: Bremsstrahlung und charakteristische Strahlung. Bremsstrahlung entsteht durch die
Ablenkung oder Verlangsamung von Elektronen in einem elektrischen Feld. Sie hat ein breites Spektrum.
Charakteristische Strahlung entsteht, wenn Elektronen des Anodenmaterials aus ihrer Schale "geschlagen™
werden und diese "Lodcher" durch Elektronen aus hoheren Energieniveaus gefullt werden. Die hierbei
freigesetzte Energie wird in Form von charakteristischer Strahlung abgegeben und ist spezifisch fir das jeweilige
Anodenmaterial. Das Spektrum ist hier sehr eng und hat eine héhere Intensitat als die der Bremsstrahlung.

Da sich die Anode durch den fortwéhrenden "Beschuss™ mit Elektronen stark erwarmt, wird
sie im Betrieb durch einen Wasserkreislauf gekdihlt.

FUr Texturuntersuchungen wird meistens eine einzelne, charakteristische Wellenldnge 4 mit
hoher Energie aus dem gesamten emittierten Spektrum mittels Filtern ausgewahlt (z.B. die
K.-Linie). Der divergente Rontgenstrahl mit dieser Wellenlange wird dann durch ein
Blendensystem auf die Probe geleitet. Er wird dort entsprechend dem Bragg schen Gesetz
(siehe Gleichung 4 und Abbildung 5) gebeugt. Um die Probe bei der Polfigurmessung aus
maoglichst allen Richtungen zu bestrahlen, wird sie auf eine Eulerwiege montiert. Diese
ermoglichst es, die Probe mit Hilfe der Drehwinkel y, @ und @ (entspricht @) in fast alle
maoglichen Positionen zu drehen, bis auf einen kleinen Winkelbereich, der durch die Bauart
und Messgeometrie beschrénkt ist (siehe Abbildung 18).

Abbildung 18:Eulerwiege. Mit Hilfe der Drehwinkel y, @ und w ist es méglich, die Probe in fast jede beliebige
Stellung zum Strahl zu drehen. Der Goniometerdrehwinkel « zwischen Probenoberflache und Primarstrahl ist
dabei gleichbedeutend mit dem Winkel 6. (modifizierte Abbildung nach H. Klein - siehe Abbildungsverzeichnis)
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Es ist somit mdglich, Uber die Drehungen y und @ die zugehdrigen Messwerte der
Polfigurkoordinaten a und g fiir eine zuvor durch den Winkel @ (=6) festgelegte Netzebene
(hKI) zu erhalten. Damit die Probe bei den verschiedenen Drehungen wahrend einer Messung
stets an der gleichen Stelle vom Rontgenstrahl getroffen wird, ist die Geometrie des
Texturgoniometers von groRer Bedeutung. Flr den Fall y=0° ist sie so gewahlt, dass fur
beliebige Drehwinkel Rontgenquelle, Probe und Detektor auf einem Kreis, dem
Fokussierungskreis, liegen (siehe Abbildung 19). Der Kreisdurchmesser ist jedoch nicht
konstant, sondern andert sich in Abh&ngigkeit von den verschiedenen Winkeln, wie in
Abbildung 19 dargestelit.

Abbildung 19: Geometrie eines Texturgoniometers fir x=0°. Dargestellt sind zwei verschiedene
Probenpositionen. In beiden Féllen liegen Rontgenquelle, Probe und Detektor auf einem Kreis, dem so
genannten Fokussierungskreis. Da die Rdntgenquelle meist fest installiert ist, wird der Detektor bei einer
Probendrehung um den Winkel 8 um 2 6 bewegt.

Fur Werte von y > 0° ist diese Geometrie jedoch nicht mehr genau erflllt und es kommt zur
Defokussierung und damit verbunden zu einer Peakverbreiterung aufgrund der
Probenkippung. Die Probenkippung flhrt auBerdem noch zu einer geometrisch bedingten
Strahlverbreiterung auf der Probe, wie in Abbildung 20 dargestellt.

Abbildung 20: Strahlverbreiterung durch Kippung der Probe. Durch die Kippung der Probe (o > 0°) wird
eine groRere Flache auf der Probe beleuchtet und es kann passieren, dass nicht mehr alle Intensitat durch den
Detektor aufgenommen wird. Es ist daher sinnvoll, den Messbereich von a zu beschranken.

Fur grolRe Werte des Polfigurwinkels & kommt es somit bei der Polfigurmessung einerseits zu
einem Intensitatsabfall, da die beleuchtete Flache auf der Probe vergroRert wird, und
andererseits kann es passieren, dass nicht mehr alle Intensitdt des Reflexes vom Detektor
erfasst wird (siehe Abbildung 20 Darstellung auf der rechten Seite). Daher wird der
Kippwinkel « in der Praxis oft auf einen Maximalwert von a=70° beschrénkt.

Die dieser Arbeit zugrunde liegenden Polfigurmessungen wurden an einem Philips
Texturgoniometer (PW 3020, Abbildung 21) durchgefuhrt. Rontgenquelle war eine
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Kupferrohre, die mit 40kV und 30mA betrieben wurde. Die Wellenlange (Cuk,) betrug somit
2=1,5418A. Die Polfigur wurde im folgenden Winkelbereich gemessen: 0° < & < 70° und 0° <
F <360° in jeweils 5° Schritten mit einer Messzeit von 8s je Messpunkt. Die Blendendffnung
an der Rontgenrohre betrug ¥.°, die Detektorblende hatte eine Offnung von 0,2mm. Die
beleuchtete Flache auf der Probe war ca. 4mm lang und 3mm breit fur die Winkelstellung
x=0° und w=45°. Der verwendete Detektor war ein Szintillationszahler (0-dimensional).

Abbildung 21: Philips Texturgoniometer PW 3020. Auf dem Bild sind die wichtigsten Komponenten mit
Rontgenrohre, Detektor und Blendensystem beschriftet. Weiterhin sind der Strahlengang sowie die Drehwinkel
x, @ und @ schematisch eingezeichnet.

Zur Verifizierung der Messergebnisse und insbesondere der unter 6.5. und 7.3. beschriebenen
Orientierungsbeziehung wurde aullerdem noch ein Seifert PTS Texturgoniometer eingesetzt
(siehe Abbildung 22). Im Messbetrieb wurde die Kobaltrohre dieses Gerates mit 40kV und
30mA betrieben. Die Wellenlange (Cok,) betrug somit 2=1,7903A. Durch die Verwendung
eines Lineardetektors (Braun OED, 1-dimensional) ist bei diesem Gerét eine ortsabhéngige,
integrale Intensitatsmessung Uber einen Winkelbereich von ca. 8° je Messschritt maglich.
Dadurch wird die Peakverbreiterung und die geometrische Defokussierung bei y > 0°
kompensiert, da der Lineardetektor im Gegensatz zum Szintillationszéhler die integrale
Intensitdt misst. AuBerdem ist bei diesem Goniometer eine Probentranslation (Trans-Rot-
Einrichtung) installiert, die es erlaubt, die Probe wéhrend der Messung translatorisch zu
bewegen, um so das Probenvolumen zu vergroRern und die Zahlstatistik zu verbessern.
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Abbildung 22: Seifert PTS Texturgoniometer. Auf dem Bild sind die wichtigsten Komponenten mit
Rontgenrdhre, Detektor, Translation und Blendensystem beschriftet. Weiterhin sind der Strahlengang sowie die
Drehwinkel y, @ und 8 schematisch eingezeichnet.

Die Polfigur wurde hier im folgenden Winkelbereich gemessen: 0° < & < 70° in 5° Schritten
und 0° < g < 360° in 3,6° Schritten mit einer integralen Messzeit von 5s je Messpunkt. Der
Strahlquerschnitt wurde durch das Blendensystem auf 2mm Breite und 0,3mm Hohe
festgelegt.

4.2. Synchrotronmessungen

Synchrotronstrahlung entsteht, wenn z.B. Elektronen in einem Teilchenbeschleuniger unter
Vakuum mit Hilfe von Mikrowellen bis auf nahezu Lichtgeschwindigkeit beschleunigt und
von Ablenkmagneten auf eine Kreisbahn gezwungen werden. Durch den permanenten
Richtungswechsel auf der Kreisbahn wird fortwéhrend hochenergetische Bremsstrahlung
tangential zur Kreisbahn in Form von Rontgenstrahlung emittiert. Dieser Effekt kann noch
verstarkt werden, indem den Elektronen auf ihrer Kreisbahn zusétzlich eine weitere
kleinrdumige, sinusformige Bewegung aufgezwungen wird. Dies kann z.B. mit Hilfe eines
Wigglers passieren. Ein Wiggler ist eine lineare Anordnung von Dipolmagneten, die die
Flugbahn der Elektronen auf ihrer Kreisbahn in der vorstehend beschriebenen Art beeinflusst.
Auf diese Weise werden sehr hohe Strahlenergien Uber ein relativ weites Spektrum erreicht.
Weitere Vorteile der Synchrotronstrahlung gegeniber "normaler” Rontgenstrahlung sind die
geringe Divergenz des Strahles (hohe Winkelauflésung), die geringe Wellenléange (hohe
Energie), die groRRe Eindringtiefe und der hohe Photonenfluss (Brillanz) sowie die damit
verbundene hohe Ortsauflosung bei kleinem Strahlquerschnitt.

Die Synchrotronuntersuchungen wurden am Messplatz BW5 (beamline wiggler 5) des
Hamburger Synchrotronstrahlungslabors (HASYLAB) auf dem Geldnde des Deutschen
Elektronen Synchrotrons (DESY) durchgefiihrt. Der Messplatz selbst liegt am Speicherring
DORIS (siehe Abbildung 23).
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Abbildung 23: Speicherring DORIS mit Messplatz BW5. Zu sehen ist der Synchrotronspeicherring DORIS
mit den verschiedenen Messplatzen. Der Messplatz BWS5 ist durch eine rote Umrandung gekennzeichnet.

(modifizierte Abbildung aus dem Bildarchiv "Presse" des Deutschen Elektronen Synchrotron - siehe
Abbildungsverzeichnis)

Durchgefuhrt wurden Transmissionsmessungen nach dem Debye-Scherrer Verfahren (siehe
Abbildung 24). Hierbei wird die zu untersuchende Probe unter festem Drehwinkel @
durchstrahlt und die entstehenden Debye-Scherrer Kegel (Debye & Scherrer 1916 & Hull
1917) auf einem Flachendetektor als Ringe (Schnitte durch die Kegel) registriert. Jeder Ring
auf dem Detektor entspricht dabei einer Netzebenenschar (hkl).

Abbildung 24: Debye-Scherrer Aufnahme. Bei einer Debye-Scherrer Aufnahme wird die Probe unter festem
Drehwinkel w durchstrahlt. Die dabei von den verschiedenen Netzebenen gebeugte Strahlung tritt dann in Form
von Debye-Scherrer Kegeln an der Probenriickseite wieder aus und kann z.B. mit einem Flachendetektor
registriert werden. Die auf dem Detektor abgebildeten Ringe (Schnitte durch die Debye-Scherrer Kegel) zeigen
im Falle des Vorliegens einer bestimmten Textur dann charakteristische Intensitdtsmaxima (Knoten) auf den
Ringen. Im Gegensatz dazu wirde sich die Intensitat (ber den gesamten Ring gleichmaRig verteilen, wenn es
sich um eine regellose Probe handeln wiirde. Der Offnungswinkel eines Debye-Scherrer Kegels betragt 46.
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Eine Vorzugsorientierung bzw. Textur macht sich dabei durch Intensitdtsmaxima auf den
Ringen bemerkbar. Bei einer regellosen Verteilung wére die Intensitat gleichmalig tber den
gesamten Ring verteilt. Es ist also oft bereits anhand einer einzelnen Debye-Scherrer
Aufnahme mdglich zu entscheiden, ob die Kristallite in einer Probe eine VVorzugsorientierung
haben oder nicht. Des weiteren konnen mehrere Aufnahmen unter verschiedenen
Drehwinkeln @ aufgenommen werden (eine so genannte "Step-Messung) und die
Texturinformationen aus den einzelnen Bildern dann kombiniert werden, um die Textur
genauer zu charakterisieren. Fir diese Art der Texturuntersuchung gibt es verschiedene
Vorgehensweisen. Zum einen konnen die Intensititen der einzelnen Ringe direkt ausgelesen
(siehe Abbildung 25) und dann in Polfiguren konvertiert werden, zum anderen kann eine
kombinierte Rietveld-Texturanalyse eingesetzt werden (siehe dazu Kapitel 4.2.1 "Das
Programm MAUD").

Abbildung 25:Schematische Darstellung des Auslesens einzelner Ringe aus 2D-Transmissionsaufnahmen.
Gezeigt ist eine Transmissionsaufnahme einer Korund-Standard-Probe fur die Winkelstellung »=0°. Hierbei
sind die einzelnen Ringe (hkl) gut getrennt zu sehen. Farblich in gelb und grin unterlegt sind die
Auslesebereiche flr zwei verschiedene hkl. Werden diese Ringe fur viele Aufnahmen mit verschiedenen
Winkelstellungen o ausgelesen, so lasst sich aus diesen Informationen die Polfigur des entsprechenden (hkl)
rekonstruieren.

In  Abbildung 25 ist schematisch das Auslesen einzelner Ringe aus 2D-
Transmissionsaufnahmen gezeigt. Hierbei werden einzelne Ringe (hkl) aus Aufnahmen fir
verschiedene Winkelstellungen @ ausgelesen. Die Definition dieser verschiedenen
Winkelstellungen von e bei einer "Step-Messung" ist nachfolgend in Abbildung 26 zu sehen.
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Abbildung 26: Definition der verschiedenen Winkelstellungen fur . Abgebildet ist der schematische
Messaufbau einer Step-Messung in der Aufsicht. Die Stellung der Probe ist fiir verschiedene Winkel von « (0°
in schwarz, -45° in blau und +45° in griin) eingezeichnet.

Jeder einzelne ausgelesene Ring fir eine bestimmte Stellung von w stellt einen Schnitt durch
die Polfigur dar. Aus den Informationen vieler ausgelesener Ringe fir verschiedene -
Stellungen l&sst sich somit eine Polfigur fur die entsprechenden, ausgelesenen Reflexe (hkl)
rekonstruieren. Wie ebenfalls in Abbildung 25 zu sehen ist, muissen die Ringe zum Auslesen
gut voneinander getrennt sein. Uberlagerungen von verschiedenen Reflexen (hkl) einer Phase
oder sogar von verschiedenen Phasen kdnnen mit dieser Methode nicht berticksichtigt
werden. Fir den Fall einer solchen Peakuberlagerung (auch mit verschiedenen Phasen) kann
jedoch die kombinierte Rietveld-Texturanalyse eingesetzt werden (siehe dazu Kapitel 4.2.1
"Das Programm MAUD").

Bei den durchgefuhrten Synchrotronmessungen betrug die Wellenldnge der Strahlung ca.
0,123A, als Detektor wurde ein Flachendetektor (mar345) der Firma marresearch eingesetzt.

4.2.1.Das Programm MAUD

Das Programm MAUD [Materials Analysis Using Diffraction] (Lutterotti et al. 1999 &
Lonardelli et al. 2005) ist ein Freeware-Programm, mit dessen Hilfe es moglich ist, aus 2D-
Transmissionsaufnahmen  Polfiguren zu rekonstruieren, auch wenn die Reflexe
Uberlagerungen von verschiedenen (hkl) einer Phase oder sogar von verschiedenen Phasen
darstellen. Im Folgenden soll eine kurze Zusammenfassung zur Funktionsweise von MAUD
gegeben werden. Auf weiterflihrende Literatur wird gegebenenfalls im Literaturverzeichnis
hingewiesen.

Fur die Auswertung mit dem Programm MAUD benétigt man zundchst 2D-
Transmissionsaufnahmen fiir verschiedene w-Stellungen (siehe dazu auch Abbildung 24 und
Abbildung 26). Aus jeder Aufnahme (fiir eine bestimmte Stellung von @) werden zunéchst,
wie in Abbildung 27 dargestellt, 26-Diagramme tber einen vorgegebenen Winkelbereich fir
n integriert.
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Abbildung 27: Schematische Darstellung der Integration Uber » entlang 260 mit Hilfe des Programms
MAUD. Gezeigt ist eine Transmissionsaufnahme von menschlichem Zahnschmelz fur die Winkelstellung w=0°.
Fur die Integration wird jede 2D-Transmissionsaufnahme zundchst in konstante Winkelbereiche tber # aufgeteilt
(dargestellt durch die strahlenférmig verlaufenden hellblauen Striche). Typischerweise ist die Aufteilung in 5°
Segmente flir  von 0° bis 360°. Jedes Segment wird dann entlang 26 (iber den Winkelbereich von # (z.B. 5°)
integriert (dargestellt anhand der beiden griin und gelb hinterlegten Segmente). Dadurch entstehen aus der
Transmissionsaufnahme bei einer Integration (iber  von z.B. 5° 72 26-Diagramme.

Durch die in Abbildung 27 dargstellte Integration erhalt man z.B. bei einer Integration in 5°
Schritten flr » aus jeder Transmissionsaufnahme 72 26-Diagramme (auch Diffraktogramme
oder Spektren genannt) fur jedes Transmissionsbild. Wird eine Probe z.B. typischerweise in @
von -80° bis +80° in 2° Schritten gemessen, ergeben sich 81 Transmissionsaufhahmen und
somit 81+72=5832 Spektren, die einen Datensatz darstellen. Jedem Diffraktogramm ist dabei
ein festes Wertepaar fir @ und #u zugeordnet (z.B. kann ein Diffraktogramm zur
Transmissionsaufnahme bei w=-70° gehoren und stellt weiterhin die Integration tber den
Bereich von 275° bis 280° in » dar). Flr alle Spektren (z.B. 5832) wird dann eine "normale™
Rietveldverfeinerung (Rietveld 1969) anhand der durch die existierenden Phasen
vorgegebenen jeweiligen Strukturparameter durchgefiihrt. Bei texturierten Proben kann der
Fit jedoch nicht besonders gut sein, da die Rietveldmethode die Textur nicht beruicksichtigt
und somit Peakhthenschwankungen im 26-Diagramm auch nicht angepasst werden kdnnen.
Das Beispiel einer Rietveldanpassung mit MAUD ohne Berucksichtigung der Textur ist
nachfolgend in Abbildung 28 zu sehen.
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Abbildung 28: Beispiel einer Rietveldanpassung mit MAUD ohne Berlcksichtigung der Textur.
Abgebildet ist das Beispiel einer Rietveldanpassung flr eine texturierte Probe. Die Messwerte sind durch blaue
Kreuze dargstellt, die Anpassung durch eine schwarze Linie. Die Peakpositionen werden hierbei zwar gut
getroffen, die verschiedenen Peakhohen, die den Einfluss der Textur wiedergeben, sind jedoch nicht gut
angepasst (entsprechende Bereiche sind rot eingekreist).

Wie in Abbildung 28 zu sehen ist, kann die Rietveldanpassung ohne Berticksichtigung der
Textur nur einen relativ schlechten Fit ergeben, da die Peakhthen nicht richtig angepasst
werden konnen. Da jedoch genau diese Differenzen zwischen den aus der Rietveldanpassung
berechneten Peakhdhen und den tatsachlichen Peakhdhen in den Spektren den Textureinfluss
représentieren, wird anschlieBend fur jedes Spektrum eine Peakprofilanalyse entsprechend der
Le Bail Methode (Le Bail et al. 1988) durchgefuhrt und Texturgewichtungsfaktoren fir den
Peakhohenunterschied ermittelt. Diese Texturgewichtungsfaktoren konnen dann in
Zusammenhang mit den ihnen zugehorigen Winkelinformationen (20, @, n) in einzelne
Punkte der Polfigur konvertiert werden (Wenk et al. 1994 & Matthies et al. 1997). Aus der
Vielzahl von Spektren konnen so Polfiguren erstellt werden, die von MAUD als
"experimental pole figures" bezeichnet werden. Um die Textur vollstandig zu beschreiben,
werden in einem ndchsten Schritt diese Polfiguren als Startwerte einer ODF-Berechnung nach
der E-WIMV-Methode benutzt. Die E-WIMV-Methode stellt eine Weiterentwicklung der
WIMV-Methode (Matthies & Vinel 1982) dar, wobei es E-WIMV erlaubt, beliebige
Gitterpunkte im Eulerraum zu belegen (WIMV benutzt zur Belegung des Eulerraumes ein
festes Gitter). Die erste ODF-Berechnung mit E-WIMYV aus den "experimental pole figures"
liefert nun einen "Texturvorschlag”, der versucht, die Gewichtungsfaktoren, so wie mit dem
Le Bail Verfahren ausgelesen, zu erklaren. Als Vergleichsmerkmale werden hierbei zum
einen die aus der E-WIMV-ODF berechneten Polfiguren mit den "experimental pole figures”
von MAUD verglichen und zum anderen der (mit den aus der E-WIMV-ODF erhaltenen
Texturfaktoren) korrigierte Rietveldfit mit den tatsachlichen Messwerten der Spektren
verglichen. Aus den jeweiligen Informationen tber die noch vorhandenen Abweichungen
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konnen nun neue Texturgewichtungsfaktoren gewonnen werden, mit denen wieder eine neue
E-WIMV-ODF berechnet wird. Auf diesem Wege entsteht ein Iterationszyklus, der zu immer
besseren "Texturvorschlagen™ flhrt, bis schlieBlich die "experimental pole figures™ mit den
"reconstructed pole  figures”  Ubereinstimmen und  weiterhin der mit den
Texturgewichtungsfaktoren korrigierte Rietveldfit auch die Daten der Spektren (insbesondere
die verschiedenen Peakhdhen) wiedergibt. Ein solcher mit der Textur gewichteter Rietveldfit
ist in Abbildung 29 dargestellt.

Abbildung 29: Beispiel einer Rietveldanpassung mit MAUD unter Bericksichtigung der Textur.
Abgebildet ist das Beispiel einer Rietveldanpassung flir eine texturierte Probe - vergleiche dazu Abbildung 28.
Die Messwerte sind durch blaue Kreuze dargstellt, die Anpassung durch eine schwarze Linie. Die
Peakpositionen und Peakhdhen werden hierbei gut getroffen Die in Abbildung 28 nicht gut angepassten
entsprechenden Bereiche sind zum Vergleich rot eingekreist.

Wie in Abbildung 29 zu sehen ist, kann mit der Gewichtung des Rietveldfits mit der Textur
eine gute Anpassung erhalten werden. Auf diese Weise kdnnen Texturinformationen aus 2D-
Transmissionsaufnahmen gewonnen werden. Dabei muss flr die zu untersuchende Probe
lediglich ein Strukturmodell (z.B. ein CIF-File = "crystallographic information file" aus einer
Datenbank) fir alle in der Probe auftretenden Phasen bekannt sein.

Ein Mal fiir die Gute der Anpassung und somit auch fiir die Verlasslichkeit der gewonnenen
Texturinformationen kann leicht anschaulich tber den Vergleich der Messdaten mit dem von
MAUD berechneten Modell gewonnen werden. Dies geschieht z.B. (ber einen 2D-Plot, in
dem alle Spektren einer festen Winkelstellung fir e dargestellt werden. Der 2D-Plot wird von
MAUD in orthogonalen Koordinaten ausgegeben. Die daflir nétige Transformation ist
schematisch in Abbildung 30 dargestellt.
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Abbildung 30: Schema der Transformation der Messdaten in ein orthogonales Koordinatensystem zur
Darstellung des 2D-Plot von MAUD. Dargestellt ist links eine 2D-Transmissionsaufnahme mit den
Polarkoordinaten 26 und 7. Im Folgenden ist die Transformation (anhand von Zwischenschritten) in ein
rechtwinkliges Koordinatensystem (rechte Seite) dargestellt.

Zur Abschatzung der Glte der Anpassung kann nun der 2D-Plot der Messdaten mit dem 2D-
Plot des mit der Textur gewichteten Rietveldfits verglichen werden. In Abbildung 31 ist
dieser Vergleich dargstellt sowie zusétzlich der 2D-Plot des Rietveldfits ohne
Berlicksichtigung der Textur.

Abbildung 31: Vergleich der 2D-Plots experimenteller Daten und des Rietveldfits mit und ohne
Berucksichtigung der Textur. Dargestellt ist der 2D-Plot der experimentellen Daten in der linken oberen Ecke.
Der Einfluss der Textur der Probe ist deutlich anhand der ungleichmé&Big belegten Ringe (hier unterbrochene,
senkrechte Intensitétslinien) zu sehen. Der Rietveldfit ohne Beriicksichtigung der Textur zeigt zwar bereits die
Peakintensitdten an den richtigen Stellen im 26-Bereich, jedoch werden die Ringe noch gleichméRig mit
Intensitidt belegt dargstellt (hier gleichmaRige, senkrechte Intensitatslinien). Erst der Rietveldfit mit
Beriicksichtigung der Textur zeigt vollige Ubereinstimmung mit dem 2D-Plot der experimentellen Daten, da hier
die Intensitatsbelegung der Ringe mit der berechneten Textur gewichtet ist. Da beide 2D-Plots gleiche
Belegungen der Ringe zeigen, stimmt die berechnete Textur auch mit der tatsachlich vorliegenden tberein.

Mit der Hilfe des Programms MAUD ist es also mdglich, fur Proben Texturen zu berechnen,
auch wenn es sich um mehrphasige Proben handelt, bei denen es zu starker Peakiiberlagerung
(auch zwischen verschiedenen Phasen) kommt.

Da viele Biomaterialien diese Eigenschaften haben (mehrere Phasen sowie niedrige
Kristallsymmetrie und daher eventuell auch Peakiberlagerung), stellt MAUD ein gutes
Hilfsmittel dar, um trotzdem Texturinformationen zu erhalten.

Da MAUD ein Freeware Programm ist, das immer noch in der Entwicklung ist und man fir
die Analyse zudem 2D-Transmissionsaufnahmen benétigt (was fur die meisten Proben
bedeutet, dass sie trotz der geringen Verfugbarkeit von Neutronen oder Synchrotronstrahlung
auf diesem Wege gemessen werden mussen und Gberdies ein Flachendetektor benutzt werden
muss), ist ein Ersatz herkdbmmlicher Texturmessungen praktisch nicht méglich. AuBerdem ist
die gute Anpassung eines Rietveldfits fur die hohe Anzahl von Spektren (z.B. 5832) ein sehr
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zeit- und arbeitsintensiver Vorgang, der zudem hohe Anforderungen an die benutzte
Hardware stellt. Damit ist die Analyse mit MAUD wohl als eine Losung zu sehen, die es

erlaubt, auch fur sonst praktisch nicht zu untersuchende Materialien Texturinformationen zu
erhalten.
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5. Charakterisierung des Probenmaterials

5.1. Der Hummer Homarus americanus

5.1.1. Biologie des Hummers Homarus americanus

Der amerikanische Hummer Homarus americanus ist ein grof3er Arthropode (GliederfiRer),
der zur Klasse der Crustacea (Krebstiere) und der Ordnung der Decapoda (ZehnfuRRkrebse)
gehort (Vernberg & Vernberg 1983). Die Morphologie des Hummers ist in Abbildung 32 zu
sehen. Der natirliche Lebensraum des amerikanischen Hummers ist vor allem die Ostkdste
Nordamerikas. Den Sommer verbringt er in flachen Kistengewassern mit felsigem Boden. Im
Winter zieht er sich in tiefere Gewasser (bis 50 Meter Wassertiefe) zuriick. Hummer kdnnen
bis zu 100 Jahre alt werden (Wallace 2005), wobei sie eine Korperlange von bis zu 80cm bei
einem Gewicht von ca. 18 Kilogramm erreichen kdnnen. Diese GroRe kann der Hummer
erreichen, da er sein Leben lang wéchst. Der &uflere Panzer (das Exoskelett) wird dabei
regelmaRig zu klein, weshalb sich der Hummer in regelméRigen Abstanden h&utet (anfangs
bis zu neunmal im Jahr, spater nur noch ca. alle zwei Jahre). Wahrend dieser Zeit zieht er sich
meist in einen Unterschlupf zurlck, da er ohne seinen Panzer vor Fressfeinden nicht geschitzt
ist. Das Exoskelett des Hummers ist ein mehrphasiger Verbundwerkstoff, der aus Chitin und
Proteinen besteht und auch Biominerale, wie Calcit und amorphes Calciumcarbonat, enthalt
(Vincent 1990, Epple 2003). Lokale Variationen in der Zusammensetzung und Struktur des
Materials kdnnen ein weites Spektrum mechanischer Eigenschaften hervorbringen (Vincent &
Currey 1980, Sachs et al. 2006a & 2006b). Die verschiedenen "Bauteile” des Exoskeletts
missen damit sehr unterschiedliche mechanische Aufgaben erfiillen. Der Kopfschild oder
auch Rickenpanzer (engl. "carapace” und im Folgenden als solcher bezeichnet) z.B. muss die
inneren Organe schitzen. Die beiden Scheren haben unterschiedliche Funktionen. Die groRere
und dickere der beiden Scheren, die Knackschere, (engl. "crusher claw" und im Folgenden als
solche bezeichnet) wird zum Zertrummern der Schalen von Beutetieren und als
Verteidigungswaffe benutzt (Vernberg & Vernberg 1983). Die kleinere und schmalere
Schere, die Packschere, (engl. "pincher claw" und im Folgenden als solche bezeichnet) wird
zum Festhalten und Zerkleinern der Nahrung benutzt. [In dieser Arbeit werden die englischen
Begriffe (“crusher claw", "carapace" und "pincher claw") fur die untersuchten Korperteile
verwendet, da sie im Gegensatz zu den deutschen Begriffen (wie z.B. Kopfschild sowie
Knack- und Packschere) eine bessere Unterscheidbarkeit der Begriffe selbst bieten.] Trotz der
unterschiedlichen mechanischen Anforderungen variiert die Zusammensetzung des
Exoskeletts jedoch nicht signifikant (Vincent 1990, Epple 2003). Aus diesem Grund scheint es
logisch, dass die unterschiedlichen mechanischen Eigenschaften in der inneren Struktur, dem
kristallinen Aufbau, begriindet sind.
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Abbildung 32: Morphologie des amerikanischen Hummers. Zu sehen ist die Dorsalseite (Oberseite) des
amerikanischen Hummers Homarus americanus. Die in dieser Arbeit untersuchten Korperteile sind farblich
gekennzeichnet und als "crusher claw" (Packschere, in blau), "carapace" (Kopfschild, in orange) und "pincher
claw" (Packschere, in griin) gekennzeichnet. N&heres dazu im Text. In dieser Arbeit werden im Folgenden die
englischen Begriffe (“crusher claw", "carapace™ und "pincher claw") fiir die untersuchten Korperteile verwendet,
da sie im Gegensatz zu den deutschen Begriffen (wie z.B. Kopfschild sowie Knack- und Packschere) eine
bessere Unterscheidbarkeit der Begriffe selbst bieten.

Das Exoskelett des Hummers ist ein hochgradig hierarchisch aufgebauter Verbundwerkstoff
(Raabe et al 2005c, Raabe et al 2005d & Romano et al 2007), der durch den gezielten Einbau
von Biomineralen gehdrtet wird. Die kleinste Untereinheit des mikrostrukturellen Aufbaues
sind die Chitin Molekule (siehe dazu im Folgenden jeweils Abbildung 33). Aus ihnen bilden
sich durch antiparallele Anordnung a-Chitin Ketten (Roer & Dillaman 1984 & Giraud-Guille
1990). Etwa zwanzig dieser Ketten bilden zusammen so genannte Nanofibrillen, die mit
Proteinen umhllt sind und einen Durchmesser von 2-5nm bei einer Lange von ca. 300nm
haben (Andersen 1999). Aus den Nanofibrillen wiederum bauen sich lange Chitin-Protein
Fasern auf, wobei die Faserlangsachse parallel zur Oberfldche des Exoskeletts (senkrecht zur
Probennormalrichtung) verlauft. Die Chitin-Protein Fasern wiederum ordnen sich zu einer
verdrehten, bienenwabenartigen Struktur an (Raabe et al. 2005a), wobei die entstehenden
ovalen Hohlrdume ein Porenkanalsystem bilden. Die meisten dieser Porenkandle durchstol3en
die Schichten des Exoskeletts senkrecht und dienen wahrscheinlich dem Stoffaustausch.
Durch Stapelung und Drehung der Chitin-Protein Fasern um die Probennormalrichtung
entstent dabei aullerdem eine spezielles Erscheinungsbild im Querschnitt, das "twisted
plywood"” oder auch "Bouligand-Struktur” genannt wird (Giraud-Guille 1998). Die
Stapeldicke dieser Struktur, die bendtigt wird, um die Fasern um volle 180° zu drehen ist
dabei in der Endocuticula (innere Oberhaut) groRer als in der Exocuticula (duRere Oberhaut)
(Raabe et al 2005a, b & c). Die Exocuticula kann somit als dichter gepackt bezeichnet
werden. Die duBerste Schicht, die Epicuticula (duRRerste Schutzhaut), bildet einen diinnen,
wachsartigen Uberzug, der als Diffusionsbarriere gegeniiber der Umwelt dient.
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Abbildung 33: Schematische Darstellung des hierarchischen Aufbaues der Hummerschale. Dargestellt sind
verschiedene strukturelle Einheiten, ausgehend vom Chitin-Molekl bis zur Gesamtheit der Hummerschale in
verschiedenen VergroRerungsstufen. (modifizierte Abbildung nach D. Raabe - siehe Abbildungsverzeichnis)

5.1.2. Mineralogie des Hummers Homarus americanus

Das Exoskelett des Hummers ist ein mehrphasiger Verbundwerkstoff, der aus kristallinen
Phasen (Chitin und Calcit) sowie aus amorphen Phasen (Proteine und Calciumcarbonat)
besteht. Der kristalline Anteil kann dabei vom zweistelligen Volumenprozentbereich bis
nahezu vollkristallin gehen, je nach Stelle der Probenentnahme im Exoskelett (Vincent 1990).
Nachfolgend werden die untersuchten kristallinen Phasen Chitin und Calcit naher
beschrieben.

5.1.2.1. Kristallographische Daten der Chitin-Phase

a-Chitin, (CgH13NOs),, hat orthorhombische Kristallsymmetrie (a #b #c¢, a = =y = 90°)
und die Kristallklasse 222. Die Dimensionen der Elementarzelle sind: a = 4,74A, b = 18,86A
und ¢ = 10,32A (Minke & Blackwell 1977). Die einzelnen Chitin-Molekiihle sind iiber die c-
Achse verbunden (Helbert & Sugijama 1997) und formen somit Chitinketten. Als
Strukturmodell wurde ebenfalls der Vorschlag von Minke & Blackwell 1977 angenommen,
dessen Daten nachfolgend in Tabelle 3 zu finden sind.
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Tabelle 3: Strukturdaten fiir Chitin. Vorschlag nach Minke & Blackwell 1977. Fraktionelle Atomkoordinaten

in [A].

fraktionelle Atomkoordinaten

Atom [AY]

x/a y/b zlc

C-1 -0,0065 0,0181 0,4122
C-2 0,0877 0,0748 0,3164
C-3 -0,0462 0,0624 0,1844
C-4 0,0103 -0,0130 0,1389
C-5 -0,0768 -0,0659 0,2433
C-6 -0,0036 -0,1416 0,2083
C-7 0,2223 0,1877 0,4194
C-8 0,1168 0,2590 0,4652
O-1 0,1420 0,0275 0,5270
O-3 0,0669 0,1117 0,0929
O- 0,0659 -0,0502 0,3627
O -6 (aw) | -0,2520 -0,1826 0,1860
O -6 (ha) | -0,0559 -0,1884 0,3144
O-7 0,4678 0,1689 0,4294
N 0,0134 0,1462 0,3654

5.1.2.2. Kristallographische Daten der Calcit-Phase

Calcit, CaCOsg, hat trigonale Kristallsymmetrie (a = b #c¢, o = = 90°, y = 120°) und die
Kristallklasse 32/m. Wie allgemein iiblich, wird auch in dieser Arbeit der trigonale Calcit mit
den entsprechenden hexagonalen Achsen beschrieben. Fur die Dimensionen der
Elementarzelle ergibt sich somit: a = b = 4,99A und ¢ = 17,06A (aus ICSD - Inorganic Crystal
Structure Database, dataset #52151; Pilati et al. 1998). Da im vorliegenden Fall die
hexagonale Symmetrie eine trigonale Symmetrie mit einschliel3t, kénnen trigonale Kristalle
bei der Berechnung der ODF auch wie hexagonale behandelt werden.

5.1.3.Probenentnahme, -lokation und -nomenklatur

Die untersuchten Korperteile des amerikanischen Hummer sind in Abbildung 32 farblich
gekennzeichnet dargestellt. Ausgewahlt wurden "crusher claw", "pincher claw" und
"carapace" des Exoskeletts, da diese Korperteile sehr verschiedene mechanische Funktionen
fir den Hummer erflllen (siehe dazu auch Kapitel 5.1.1 "Biologie des Hummers Homarus
americanus"). Weiterhin liefern diese "Bauteile™ aufgrund ihrer GréRe eine Vielzahl an
Proben, bieten wegen ihrer Morphologie die Mdéglichkeit nahezu ebene Proben zu entnehmen
und haben einen relativ hohen kristallinen Anteil im Vergleich zu anderen Korperteilen.
Insgesamt wurden zwei Hummer analysiert; beide befanden sich zum Zeitpunkt der Sektion
nicht in der Hautung und das Probenmaterial wurde direkt nach der Préparation eingefroren
und nur fir die zeitnahen Untersuchungen aufgetaut, bearbeitet und danach wieder
eingefroren, um eine Veranderung des Probenmaterials post mortem zu vermeiden. Fir die
beiden Hummer wurde eine einheitliche Probenbezeichnung eingefuhrt, die nachstehend
erklart wird. Die genaue Probenbezeichnung setzt sich aus drei Teilen zusammen. Der erste
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Teil bezieht sich entweder auf Hummer I oder auf Hummer Il und lautet somit entweder "I"
oder "II". Als n&chstes Kirzel folgt die Bezeichnung des Korperteils. Proben der “crusher
claw" werden mit "c" abgekirzt, Proben der "pincher claw™ mit "p” und Proben des
"carapace" mit "cp". Als letzter Teil der Probenbezeichnung folgt eine Probennummer, mit
der die genaue Position der Probenentnahme flr das jeweilige Korperteil gekennzeichnet ist
(siehe dazu Abbildung 34). Eine Unterscheidung zwischen der Dorsalseite (Oberseite) und
der Ventralseite (Unterseite) findet nicht statt.

Abbildung 34: Darstellung zur Bezeichnung und Orientierung der untersuchten Proben der Hummer. Die
Probenbezeichnung setzt sich aus drei Teilen zusammen (z.B. 11p3). Der erste Teil ist entweder "I" oder "I1", was
die Zugehdrigkeit der Probe zu Hummer | oder zu Hummer 1l anzeigt. Der néchste Teil bezieht sich auf das
untersuchte Korperteil und ist somit entweder “c", was fiir "crusher claw" steht, "p", was fur "pincher claw"
steht, oder "cp", was fiir "carapace" steht. Der letzte Teil der Probenbezeichnung legt den genauen Ort der
Probenentnahme im Korperteil fest und wird durch eine fortlaufende Nummer gekennzeichnet. Die
Probenbezeichnung "l1p3" z.B. steht fiir den Probenentnahmeort 3 der "pincher claw" des Hummer Il. Zwischen
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der Dorsalseite (Oberseite) und der Ventralseite (Unterseite) der jeweiligen Korperteile wird in der
Probenbezeichnung nicht unterschieden. Das Koordinatensystem der Probenentnahme wird in der unteren
Bildmitte dargestellt. Die Normalrichtung (NR) steht dabei senkrecht auf der Probenoberflache, die
Langsrichtung (LR) zeigt nach oben und die Querrichtung (QR) zur Seite.

Das Koordinatensystem der Probenentnahme ist ebenfalls in der unteren Mitte der Abbildung
34 zu sehen. Die Normalrichtung (NR) steht dabei senkrecht auf der auf der
Probenoberflache, die Langsrichtung (LR) zeigt nach oben und die Querrichtung (QR) zeigt
zur Seite.

5.2. Weitere untersuchte biologische Materialien

Neben der detaillierten Texturuntersuchung der Phasen Chitin und Calcit des amerikanischen
Hummers wurden noch weitere Biomaterialien untersucht. Die Auswahl der Materialien
geschah anhand verschiedener Merkmale. Die Proben der Exoskelette des Taschenkrebses
und des Pfeilschwanzkrebses wurden z.B. ausgewéhlt, da diese beiden "Werkstoffe" jeweils
zum grolten Teil aus Calcit, bzw. Chitin bestehen. AuRerdem bieten sie eine Variation des
kristallinen Gehalts im Vergleich zum Hummer (siehe dazu auch Abbildung 35).

Abbildung 35: Mineralgehalt und Kristallinitdt von Taschenkrebs, Hummer und Pfeilschwanzkrebs im
Vergleich. Der Taschenkrebs (links abgebildet) weist in seinem Exoskelett praktisch nur Calcit auf. Die Schale
des Hummers (in der Mitte abgebildet) besteht hauptséchlich aus Calcit und Chitin, wohingegen das Exoskelett
des Pfeilschwanzkrebses praktisch nur von Chitin aufgebaut wird. AuBerdem weisen die verschiedenen
"Werkstoffe" einen unterschiedlichen Gehalt kristalliner Minerale auf. Das Exoskelett des Taschenkrebses kann
somit als "am Starksten" kristallisiert betrachtet werden und das des Pfeilschwanzkrebses als "am Schwachsten".
Die Kiristallinitat des Exoskeletts des Hummers repréasentiert ein Stadium dazwischen.

Ferner sollten die Texturen der weiteren biologischen Materialien noch nicht vollstandig
beschrieben sein und die durchgefuhrten Untersuchungen sollten somit Aufschluss dariber
geben, welche Materialien in Zukunft genauer untersucht werden sollten bzw. werden
konnten. Unter diesen Gesichtspunkten wurde weiterhin Zahnschmelz (Hydroxylapatit) als
Materialien fur Texturuntersuchungen ausgewahlt. Bei der Probenwahl wurden dann Z&hne
mit verschiedenen funktionellen Eigenschaften ausgewéhlt. Die untersuchte Probe des
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menschlichen Zahnschmelzes z.B. stammt von einem Schneidezahn, welcher hauptsachlich
zum Abbeillen von Nahrung benutzt wird. Der untersuchte Zahn des Hausschweins ist
ebenfalls ein Schneidezahn, aufgrund der unterschiedlichen Nahrung im Vergleich zum
Menschen, wird er jedoch viel starker benutzt (abgenutzt). Der Nagezahn des Bibers besteht
zwar auch aus Hydroxylapatit, hat jedoch aufgrund der speziellen, funktionalen Eigenschaften
(des Nagens) einen anderen Aufbau (ndheres unter Kapitel 5.2.5). Die Stolzéhne eines
Elefanten sind zwar auch Schneidezéhne (extrem verlangerte und nach auBen verlagerte
Schneidezahne, die aus Elfenbein bestehen), sie stellen jedoch wiederum eine ganz andere
Funktion dar. Die Stol3zdhne werden vor allem zum Entrinden von Baumen sowie als Waffe
gegen Feinde eingesetzt, wobei die Stozahne mehr dem Imponiergehabe als dem wirklichen
Kampf dienen. Der strukturelle Aufbau eines Stof3zahnes (in Abbildung 42 und Abbildung 43
zu sehen) lasst sich durch eine radialsymmetrische Faserstruktur parallel zur Langsachse des
Zahnes beschreiben. Dieses strukturelle Baumerkmal (eine radialsymmetrische Faserstruktur
parallel zur Langsachse) lasst sich auch bei der untersuchten Probe des Buchenholzes wieder
finden (siehe Abbildung 44), wobei die Fasern in diesem Fall jedoch aus Zellulose aufgebaut
sind. Die Schale eines Huhnereies stellt wieder einen einphasigen Werkstoff dar, der aus
Calcit besteht, wobei die komplette Schale innerhalb von 24 Stunden gebildet wird (Lavelin et
al. 2000) und dann als vollkristallin angesehen werden kann. Somit repréasentiert die Probe
der Schale eines Huhnereies eine relativ schnelle Mineralisation.

In den folgenden Kapiteln werden nun die weiteren Biomaterialien noch einmal kurz
vorgestellt und auf relevante Besonderheiten sowie Bekanntes (iber die Struktur und den
Aufbau der Materialien hingewiesen.

5.2.1.Taschenkrebs

Der Taschenkrebs (Cancer pagurus) gehort zu den Krabben und wurde als
Untersuchungsmaterial ausgewahlt, da sein Exoskelett einen hohen Mineralgehalt an Calcit
aufweist (Roer & Dillaman 1984); kristallines Chitin ist kaum zu finden, obwohl das
Exoskelett auch aus einer Chitin-Matrix aufgebaut ist (Giraud-Guille 1984) und ebenfalls,
wie der Hummer, strukturelle Merkmale, wie z.B. "twisted plywood-structures”, zeigt
(vergleiche hierzu auch Kapitel 5.1.1 "Biologie des Hummers Homarus americanus"). Der
Taschenkrebs kann eine Panzerbreite von bis zu 30 cm erreichen. Sein Lebensraum sind
sandige und felsige Meeresbdden in Nordsee, Atlantik und Mittelmeer. In Abbildung 36 ist
die Morphologie des Taschenkrebses mit eingezeichneter Probenlokation (in blau) zu sehen.

Abbildung 36: Morphologie des Taschenkrebses. Zu sehen ist die Dorsalseite (Oberseite) des Taschenkrebses
Cancer pagurus. Die Lokation (in blau) und das Koordinatensystem (in schwarz; LR = L&ngsrichtung, QR =
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Querrichtung) der in dieser Arbeit untersuchten Probe sind farblich gekennzeichnet. Der Probenort wurde so
ausgesucht, dass die Probe moglichst eben ist.

Calcit, CaCOs, hat trigonale Kristallsymmetrie (a = b # ¢, a = = 90°, y = 120°) und die
Kristallklasse 32/m. Wie allgemein Ublich, wird der trigonale Calcit im Folgenden mit den

entsprechenden hexagonalen Achsen beschrieben. Die Dimensionen der Elementarzelle
betragen a = b = 4,99A und ¢ = 17,06A (Pilati et al. 1998).

5.2.2. Pfeilschwanzkrebs

Die Familie der Pfeilschwanzkrebse (Lumulidae) lebt in ihrer heutigen Form fast unverandert
seit ca. 400 Millionen Jahren auf unserer Erde, daher werden sie auch oft als lebende Fossilien
bezeichnet. Der Pfeilschwanzkrebs (Limulus polyphemus) kann eine Kdrpergrof3e von bis zu
60 Zentimetern erlangen (Botton & Loveland 1992). Da der Kdrper der Pfeilschwanzkrebse
grob gesehen hufeisenformig ist (die Morphologie des Pfeilschwanzkrebs ist in Abbildung 37
zu sehen), wird diese Familie im englischsprachigen Raum als "horseshoe crab" bezeichnet.
Pfeilschwanzkrebse leben an flachen Sandkdisten tropischer Meere in Tiefen zwischen 10 bis
40 Metern (Loveland 2002).

Abbildung 37: Morphologie des Pfeilschwanzkrebses. Zu sehen ist die Dorsalseite (Oberseite) des
Pfeilschwanzkrebses Limulus polyphemus. Die Lokation (in rot) und das Koordinatensystem (in weil}; LR =
Langsrichtung, QR = Querrichtung) der in dieser Arbeit untersuchten Probe sind farblich gekennzeichnet. Der
Probenort wurde so ausgesucht, dass die Probe mdglichst eben ist.

Der Pfeilschwanzkrebs wurde als Untersuchungsmaterial ausgewahlt, da sein Exoskelett
hauptsachlich aus Chitin besteht (Vernberg & Vernberg 1983) und ebenfalls, wie der
Hummer, strukturelle Merkmale, wie z.B. "twisted plywood-structures”, zeigt (vergleiche
hierzu auch Kapitel 5.1.1 "Biologie des Hummers Homarus americanus™). Allerdings ist der
Pfeilschwanzkrebs auch flr seinen geringen Gehalt an kristallinen Bestandteilen bekannt. a-
Chitin, (CgH13NOs),, hat orthorhombische Kristallsymmetrie (a #b # ¢, o = =y =90°) und
das Hermann-Mauguin Symbol 222. Die Dimensionen der Elementarzelle sind: a = 4,74A, b
=18,86A und ¢ = 10,32A (Minke & Blackwell 1977).

5.2.3. Menschlicher Zahnschmelz

Der Zahnschmelz ist das am starksten kristallisierte und auBerdem das héarteste Material im
menschlichen Kdérper (Dorozhkin 2007). Der Schmelz besteht aus Hydroxylapatit (HAP)
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Cas(PO4)3(OH). Der schematische Aufbau eines Schneidezahnes ist folgend in Abbildung 38
zu sehen.

Abbildung 38: Schematischer Aufbau des menschlichen Schneidezahnes. Dargestellt ist das Schema eines
Schneidezahnes in Vorder- und Seitenansicht. In blauer Farbe eingezeichnet ist die Orientierung der
untersuchten Probe (ein langlicher Zylinder).

Uber den strukturellen Aufbau des Zahnschmelzes ist bisher nur soviel bekannt, dass er sich
aus dicht gepackten, langlichen Prismen aufbaut, deren Orientierung schematisch in
Abbildung 38 durch die feinen dunkelgrauen Stiche im Zahnschmelz wiedergegeben wird.
Die Prismen durchlaufen dabei den Zahnschmelz meist ununterbrochen vom Dentin
ausgehend bis zur Zahnoberfldche hin. Die Angaben zur Orientierung der Prismen (wie in
Abbildung 38 beschrieben) beruhen auf Untersuchungen von Avery 1994 & Ten Cate 1998.
Eine beispielhafte Zusammenstellung dieser Ergebnisse ist folgend in Abbildung 39 zu sehen.

Abbildung 39: Orientierung der Prismen im Zahnschmelz. - modifizierte Darstellung nach Avery 1994 &
Ten Cate 1998 - siehe Abbildungsverzeichnis - Die Abbildung zeigt die Orientierung der Prismen im
Zahnschmelz. In den ersten beiden Bildern (A und B radiografische Aufnahmen aus Avery 1994) sind die
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Zahnschmelzprismen in einem senkrechten Schnitt zur Oberflache entlang ihrer Langsachse zu sehen (A) und in
der Aufsicht parallel zur Oberflache (B), wobei nun die "Kopfe" der Prismen zu sehen sind. Bild C zeigt eine
leicht facherartige Aufspreizung der Prismen (lichtmikroskopische Aufnahme aus Ten Cate 1998). Ein
Orientierungswechsel der Prismen im Zahnschmelz ist in Bild D zu sehen, wobei die Prismen zur rechten
Bildseite hin starker geneigt sind (lichtmikroskopische Aufnahme aus Avery 1994). Zur jeweiligen
Verdeutlichung der Orientierung sind Hilfslinien in rot eingezeichnet. Die GroRenangaben der einzelnen Bilder
sind nur als Richtwerte zu betrachten.

Der genaue kristallographische Aufbau der Prismen des Zahnschmelzes wird als "hoch
komplex" (Dorozhkin 2007) und "vorzugsorientiert” (Al-Jawad et al. 2007) beschrieben.
Hydroxylapatit, Cas(PO4)3(OH) hat hexagonale Kristallsymmetrie (a=b#c¢, a=p=90° v =
120°) und die Kristallklasse 6/m. Die Dimensionen der Elementarzelle sind a = b = 9,418A
und ¢ = 6,875A (Hughes et al. 1989).

5.2.4. Zahn eines Hausschweins

Der strukturelle Aufbau der Zahne von Schweinen ist dem der menschlichen Zahne praktisch
gleich (Mathur & Polly 2000). In Kapitel 5.2.3 "Menschlicher Zahnschmelz™" ist dieser
strukturelle Aufbau schematisch in Abbildung 38 zu sehen. Untersucht wurde ein
Schneidezahn eines Hausschweins (Sus scrofa domestica), der in Abbildung 40 zu sehen ist.

Abbildung 40: Morphologie des untersuchten Schneidezahns eines Hausschweins (Sus scrofa domestica).
Zu sehen ist die Seitenansicht des Zahns. Die beiden Messstellen (in Zahnschmelz und Dentin) sind durch einen
roten Kreis markiert. Der duBere Ubergang zwischen Zahnschmelz und Dentin ist durch eine schwarz gepunktete
Linie markiert.

Der Zahnschmelz und das Dentin des Schweins bestehen ebenfalls wie beim Menschen aus
Hydroxylapatit, dessen chemische Formel Cas(PO,4)3(OH) ist. Der wesentliche Unterschied
zwischen Zahnschmelz und Dentin besteht zum einen in der geringeren Kristallinitat des
Dentins und zum anderen in der Zusammensetzung. Dentin besteht neben Hydroxylapatit
noch aus Eiweil} und Wasser, wohingegen Zahnschmelz praktisch vollig aus Hydroxylapatit
besteht (Dorozhkin 2007).

Hydroxylapatit, Cas(PO4)3(OH) hat hexagonale Kristallsymmetrie (@a=b#c¢, a=p=90° v =
120°) und die Kristallklasse 6/m. Die Dimensionen der Elementarzelle sind a = b = 9,418A
und ¢ = 6,875A (Hughes et al. 1989).
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5.2.5. Zahn eines Bibers

Die Nagezéhne des europdischen Bibers (Castor fiber) wachsen ein Leben lang. Sie bestehen
hauptsachlich aus (“weichem™) Dentin und sind auf der AuRenseite mit dem harteren
Zahnschmelz Gberzogen. Durch die spezielle Stellung der oberen und unteren Zahne scharfen
sie sich beim Nagen durch das Gegeneinanderreiben immer nach, da die hartere, &ul3ere
Zahnschmelzschicht bei der gegebenen Abnutzung als feine, scharfe Kante stehen bleibt
(Koenigswald & Sander 1997). Untersucht wurde eine Probe aus dem Zahnschmelz, deren
Orientierung in Abbildung 41 zu sehen ist.

Abbildung 41: Morphologie des Nagezahns eines Bibers (Castor fiber). Zu sehen ist die Seitenansicht,
Schragansicht und Vorderansicht des Zahns. Die préparierte Probe des Zahnschmelzes ist durch blaue
Markierungen eingezeichnet. Die Orientierung der Probe ist in gelb durch NR = Normalrichtung, LR =
Langsrichtung und QR = Querrichtung gekennzeichnet. Die beiden Materialien Zahnschmelz und Dentin sind
durch die Buchstaben A und B gekennzeichnet.

Auch der Zahnschmelz des Bibers besteht aus Hydroxylapatit, Cas(PO4)3(OH), der
hexagonale Kristallsymmetrie (a =b # ¢, a = f = 90°, y = 120°) hat und die Kristallklasse 6/m
aufweist. Die Dimensionen der Elementarzelle sind a = b = 9,418A und ¢ = 6,875A (Hughes
et al 1989).

5.2.6.Elfenbein

StoRzéhne, z.B. von Elefanten, bestehen aus Elfenbein, das wiederum ein mehrphasiges
Verbundmaterial ist, das gréftenteils aus Hydroxylapatit (Cui et al. 1994 & Dorozhkin 2007),
Wasser, etwas Kalk, Knorpelmasse und organischen Substanzen besteht (in abnehmender
Reihenfolge der Gew. %). Der strukturelle Aufbau kann entfernt mit dem eines
Baumstammes verglichen werden. Fasern verlaufen entlang der Zahnlangsachse und sind
symmetrisch in Ringen um das Zentrum des Zahns herum angeordnet. In Abbildung 42 ist
dieser Aufbau schematisch dargestellt.
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Abbildung 42: Schematischer Aufbau des StoRzahnes eines Elefanten. Dargestellt ist der Verlauf der Fasern
im Elfenbein (mit grinen Pfeilen) und die Orientierung der Elfenbeinscheibe (in blau), aus der die Probe
prapariert wurde.

Die untersuchte Probe des Elfenbeins war ein Wurfel von ca. 1cm Kantenléange, der aus dem
StolRzahn eines afrikanischen Elefanten (Loxodonta africana) stammt. Die Orientierung der
Probe ist in Abbildung 43 zu sehen.

Abbildung 43: Orientierung der Elfenbeinprobe in der Scheibe des Stol3zahnes. Zu sehen ist die
Orientierung des untersuchten Wiirfels. Es wurden 2 Transmissionsaufnahmen jeweils parallel zur Faserrichtung
(Transmissionsweg des Strahls durch die Probe, dargestellt durch den Pfeil 1=in gelber Farbe) und senkrecht zur
Faserrichtung, entlang der Radialrichtung (Transmissionsweg des Strahls durch die Probe, dargestellt durch den
Pfeil 2=in roter Farbe) aufgenommen.

Die kristalline Phase des Elfenbeins besteht nahezu véllig aus Hydroxylapatit,
Cas(PO4)3(OH), das hexagonale Kristallsymmetrie (a=b # ¢, o = = 90°, y = 120°) hat und
die Kristallklasse 6/m aufweist. Die Dimensionen der Elementarzelle sind a = b = 9,418A und
¢ = 6,875A (Hughes et al 1989).
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5.2.7. Buchenholz

Holz besteht groftenteils aus Zellulose, auBerdem noch aus anderen Nicht-Stéarke-
Polysacchariden, Lignin und weiteren Verbindungen (Pettersen 1984). Zellulose ist weiterhin
die héufigste organische Verbindung der Erde, da praktisch alle Pflanzen diese beinhalten
(Chow 1947). Als wirtschaftlich wichtiges Beispiel fir Zellulose wurde eine Probe aus
Buchenholz (hier Rotbuche - Fagus sylvatica) untersucht, da dieses Holz sehr feinporig und
gleichmaBig gemasert und in der Mobel- und Spielzeugherstellung somit ein beliebtes
Material ist. Aufgrund der gleichméi3igen Maserung ist auch eine gleichméaliige Anordnung
der Zellulosefasern im Holz gegeben (Chow 1947). Die Orientierung der Probe und der
Zellulosefasern in der Probe ist folgend in Abbildung 44 zu sehen.

Abbildung 44: Orientierung der Rotbuchenholzprobe im Stamm. Zu sehen ist die Orientierung des
untersuchten Zylinders. Die Normalrichtung der Probe (NR) entspricht dabei der Radialrichtung des Stammes
und ist somit senkrecht zur Zellulosefaserrichtung. Die Langsrichtung (LR) der Probe entspricht der
Langsrichtung des Stammes, welche auch die Richtung der Zellulosefasern darstellt. Die Orientierung der
Querrichtung (QR) ergibt sich aus den beiden anderen Richtungen und ist in der obigen Abbildung dargstellt.

Es gibt verschiedene Formen von Zellulose, allerdings ist in der Natur bis jetzt nur Zellulose |
(Sarko & Muggli 1974) nachgewiesen worden. Zellulose | hat monokline Kristallsymmetrie
und die Kristallklasse 2. Die Dimensionen der Elementarzelle sind a = 8,17A, b = 7,86A und
¢ = 10,38A, der Winkel y betragt 97° (Meyer & Misch 1937, Gardner & Blackwell 1974,
Sarko & Muggli 1974 & Kroon-Batenburg & Kroon 1997).

5.2.8. Schale eines Hihnereies

Das Ei eines Huhnes (Gallus gallus domesticus) wird komplett vom Huhn innerhalb von 24
Stunden gebildet. In diesem Zeitraum entsteht auch die Schale des Eies (Lavelin et al. 2000).
Die Schale besteht aus Calcit, CaCOs, welcher trigonale Kristallsymmetrie (@ =b #c,a = =
90°, y = 120°) und die Kristallklasse 32/m hat. Die Dimensionen der Elementarzelle sind a =
b = 4,99A und ¢ = 17,06A (Pilati et al. 1998). Obwohl die Schale des Hiihnereies nur eine
Dicke von ca. 0,3mm aufweist und zudem pordés. bzw. luftdurchldssig ist, ist es erstaunlich
stabil, da es z.B. das Gewicht des Huhnes von ca. 3kg beim Briiten problemlos aushalt. Die
untersuchte Probe der Schale wurde aus einem handelsublichen Huhnerei gewonnen. Die
Orientierung der Probe ist nachfolgend in Abbildung 45 zu sehen.
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Abbildung 45: Morphologie des Eies eines Huhnes (Gallus gallus domesticus). Zu sehen ist die Seitenansicht
des Eies mit eingezeichneter Probenlokation (ein ca. 1xlcm grofes, quadratisches Stiick der Schale). Die

Orientierung der Probe ist durch die roten Markierungen der Langsrichtung (LR) und Querrichtung (QR)
gekennzeichnet.
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6. Darstellung der Ergebnisse

Die durchgefiihrten Texturmessungen und ODF-Berechnungen sowie die Berechnungen der
Richtungsabhéangigkeit des Elastizitdtsmoduls liefern eine sehr grolRe Datenmenge. So wurden
z.B. allein fir den Hummer Uber 400 Polfiguren gemessen und Uber 60
Orientierungsverteilungsfunktionen  bestimmt. Um diese Datenmenge angemessen
darzustellen, wird nun im folgenden Kapitel anhand einer ausgewahlten, durchschnittlichen
Probe das gesamte VVorgehen zur Texturbestimmung des Hummers im Detail gezeigt.

6.1. Detailliertes Beispiel der Berechnung der
Orientierungsverteilungsfunktion anhand einer ausgewahlten
Probe des Hummers

Fur das nachfolgend dargestellte, detaillierte Beispiel einer Texturbestimmung wurde die
Probe llcpl ausgewdhlt (siehe Abbildung 34). Anhand dieser Probe wird das gesamte
Vorgehen zur Texturbestimmung gezeigt und es werden spezielle Besonderheiten im
Zusammenhang mit der Analyse von Biomaterialien aufgezeigt. Zunéchst ist zu sagen, dass
sich ein Biomaterial fliichtig betrachtet schon alleine in seinem Ist-Zustand viel schwieriger
charakterisieren lasst als beispielsweise ein Metall. Metallische Werkstoffe sind meistens von
Menschen hergestellt. Das bedeutet, der gesamte Entstehungsprozess des Materials ist
bekannt und kann somit nachvollzogen werden. Bei einem Biomaterial, wie z.B. dem
Hummer, variiert jedoch bereits die chemische und strukturelle Zusammensetzung des
Exoskeletts so sehr, dass zunéchst einheitlich homogen zusammengesetzte Probenlokationen
ausgesucht werden miussen bzw. zwischen ihnen unterschieden werden muss. Als néchste
Schwierigkeit ergibt sich daraufhin beim Hummer, dass normalerweise leicht verfugbare
Daten, wie z.B. Gitterkonstanten oder Strukturmodelle der Phasen, in Datenbanken nicht zu
finden sind. Dies gilt besonders fur kristallographische Daten von Chitin; Daten fir Calcit
sind in entsprechenden Datenbanken zu finden. Nach einer umfangreichen Recherche und
einem Abgleich der gefundenen Daten mit eigenen Messungen wurde das Strukturmodell
nach Minke & Blackwell 1977 als Basis fiir kristallographische Daten (ber Chitin dieser
Arbeit zugrunde gelegt. Damit ergeben sich die kristallographischen Daten fir Chitin, wie in
Kapitel 5.1.2.1 "Kristallographische Daten der Chitin-Phase™ angegeben. Die Daten fiir Calcit
sind in Kapitel 5.1.2.2 "Kristallographische Daten der Calcit-Phase™ zu finden.

Nachdem die kristallographischen Daten der zu untersuchenden Phasen bekannt sind, wird
zunachst ein 26-scan von der Probe mit einem Texturgoniometer gemessen. Der 26-Bereich
wurde dabei von 10°-50° gewdhlt, da in diesem Bereich fiir die zu untersuchenden Phasen
Chitin und Calcit genugend einzelne intensitatsstarke Reflexe bei Cu K,-Strahlung
(A=1,5418A) zu erwarten sind. Ein generelles Problem bei biologischen Proben ist jedoch
zumeist die geringe Streukraft der Proben und damit verbunden zum Teil extreme
Messzeitverldngerungen. Ein vorgehend beschriebener 26-scan in 0,02° Schritten z.B. dauerte
ca. 24 Stunden, wobei die Rontgenréhre mit 40kV und 30mA betrieben wurde. Die
Blenden6ffnung an der Rontgenrohre betrug ¥4°, die Detektorblende war vollstandig gedffnet.
Die beleuchtete Flache auf der Probe war ca. 4mm lang und 3mm breit fir die Winkelstellung
20=45°. Der verwendete Detektor war ein Szintillationsz&hler (0-dimensional). Ein solcher
Scan ist in Abbildung 46 zu sehen.
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Abbildung 46: 26-scan der Probe llcpl im Bereich von 10° bis 50° mit CuK,-Strahlung. Dargestellt ist die
Messkurve in griin.

Als néchstes mussen den einzelnen Peaks die (hkl) der jeweiligen Netzebenen der beiden
Phasen Calcit und Chitin zugeordnet werden. Fur Calcit kann dies einfach anhand der
entsprechenden ICSD- oder ICDD-Daten geschehen (ICSD = Inorganic Crystal Structure
Database, bzw. ICDD = International Centre for Diffraction Data). Bei Chitin hat man uber
die Gitterparamater und die Kristallsymmetrie jedoch nur Informationen (ber die
theoretischen Lagen der hkl-Reflexe. Aul’erdem kann es, wie auch bei vielen anderen
Biomaterialien, aufgrund der niedrigen Kristallsymmetrie und der groRen Gitterkonstanten
leicht zur Uberlagerung von einzelnen hkl-Reflexen kommen. Aussagen (iber die
verschiedenen Intensititen der Reflexe lassen sich jedoch nur ber die Informationen des
Strukturmodells tatigen. Eine gute Hilfe bei der richtigen Indizierung der Reflexe kann z.B.
ein Programm zur Rietveldanalyse sein (Young 1993). Im vorliegenden Fall wurde das
Rietveld Freeware Programm GSAS (Larson & von Dreele 2000) benutzt. Somit ist es
mdoglich, allen Reflexen ihre nach dem jeweiligen Strukturfaktor zustehende Intensitat
zuzuordnen und die Reflexe eindeutig zu indizieren. Hierbei stellt sich allerdings fir die
Chitin-Phase heraus, dass nicht alle Reflexe einem einzelnen (hkl) zuzuordnen sind, sondern
dass es auch Uberlagerungen aus der gleichen Phase gibt. Der indizierte 2@-scan ist in
Abbildung 47 zu sehen.

Abbildung 47: Indizierter 20-scan der Probe llcpl im Bereich von 10° bis 50° mit Cu K,-Strahlung.
Dargestellt ist die Messkurve in griin. Die auftretenden Reflexe sind jeweils mit den zugehdrigen (hkl)
gekennzeichnet. Fur Chitin-Reflexe in rot und fir Calcit-Reflexe in blau. Anzumerken ist weiterhin, dass sich
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der Chitin (110)-Reflex mit dem (022)-Reflex der gleichen Phase (berlagert (siehe dazu auch Kapitel 3.6
"Polfiguriberlappung").

Im vorliegenden Fall kommt es bei einem Chitin-Peak zur Uberlagerung zweier hkl. Der
Chitin 110-Reflex (berlagert sich mit dem 022-Reflex der gleichen Phase. Diese
Uberlagerung muss bei allen weiteren Messungen und Berechnungen berticksichtigt werden.
Aus den Daten des Strukturmodells kann mit Hilfe des Rietveldprogramms auch die
Reflexuberlagerung weiter charakterisiert werden, da es auch moglich ist, theoretische 26-
scans inklusive berechneter Peakintensititen zu generieren. Somit wurde die Uberlagerung
mit 80% (110) + 20% (022) bestimmt (siehe dazu auch Abbildung 48). Weiterhin ist es auch
moglich, bestimmte (hkl) fiir eine eventuelle Peakuliberlagerung ganz auszuschlief3en. So wird
z.B., wie in Abbildung 48 zu sehen, dem Reflex 040 aufgrund des aus dem Strukturmodell
berechneten Strukturfaktors keine Intensitat zugewiesen, wodurch dieser Reflex auch nicht in
die Uberlagerung der Reflexe (110) und (022) mit eingeht.

Abbildung 48: Rietveld-Plot fur Chitin. Dargestellt sind die aus dem Strukturmodell von Minke & Blackwell
1977 berechneten Peaklagen und -intensitaten fir Chitin bei einer Wellenlange von 1,5418A fiir einen
ausgesuchten 20-Bereich. Deutlich zu sehen ist z.B., dass der Reflex 040 aufgrund des aus dem Strukturmodell
berechneten Strukturfaktors keine Intensitat zugemessen wird und dass sich die beiden Reflexe (110) und (022)
aufgrund ihres nur geringfligig verschiedenen 26-Wertes in der Praxis (iberlagern werden. Diese Uberlagerung
ist mit Hilfe des Rietveldprogramms zu 80% (110) + 20% (022) bestimmt worden.

Nachdem alle Peaks des 26-scans eindeutig indiziert wurden, muss weiterhin Uberprift
werden, ob die zu untersuchenden Schichten des Exoskeletts (Epi-, Exo- und Endocuticula)
auch durchweg vom Rontgenstrahl erfasst werden oder ob der Rontgenstrahl bereits in den
oberen Schichten so weit geschwacht wird, dass praktisch kein Rickstreusignal mehr von den
darunter liegenden Schichten erwartet werden kann. Eine solche Berechnung (Voigt & Schultz
2004) wurde mit Hilfe der Massenschwachungskoeffizienten p/p (Saloman & Hubbell 1986,
Saloman et al. 1988) fiir das Exoskelett des Hummers durchgefiihrt (siehe dazu Tabelle 4).
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Tabelle 4: Eindringtiefe der Rontgenstrahlung im Exoskelett des Hummers. Berechnet wurde die
Eindringtiefe von Réntgenstrahlung mit einer Energie von 8 keV (~ Cu K,-Stahlung) bei 50% und 99%
Schwachung der Primarstrahlenergie fur jeweils verschiedene Gewichtsanteile von Chitin und Calcit. In rot
dargestellt sind die typischen Werte fiir die untersuchten Korperteile des Hummerexoskeletts. - Ein wie
vorstehend beschriebener Rontgenstrahl hat also bei einer Mischung aus 70 Gew.% Chitin und 30 Gew.% Calcit
in einer Tiefe von ~ 0,5mm noch die Halfte der urspriinglichen Intensitat.

Gew. Anteil Eindringtiefe fuir 1/ 1,= [mm]
Chitin / Calcit 0,5 0,01
0,9/0,1 0,641 4,262
0,8/0,2 0,611 4,061
0,7/0,3 0,535 3,552
0,6/04 0,32 2,123
0,5/0,5 0,199 1,321
0,4/0,6 0,139 0,924
0,3/0,7 0,104 0,692
0,2/0,8 0,082 0,542
0,1/0,9 0,066 0,438

In vorstehender Tabelle wurde die Eindringtiefe eines Rontgenstrahles mit einer Energie von
8 keV, dies entspricht in etwa der Wellenlidnge von Cu K,-Stahlung (= 1,5418A), fiir 50% und
99% Schwéchung in Abhéangigkeit von verschiedenen Verhaltnissen von Chitin zu Calcit
berechnet. In rot dargestellt sind die entsprechenden Werte fiir das typische Exoskelett des
Hummers. Ein Vergleich mit den in Abbildung 33 angegebenen Schichtdicken zeigt, dass der
Rontgenstrahl wie gewiinscht alle Schichten (Epi-, Exo- und Endocuticula) des Exoskeletts
erfasst. Um die adéquate Erfassung aller gewilinschten Schichten des Exoskeletts weiterhin zu
garantieren, sollte eine Probe weiterhin von der Vorderseite sowie von der Riickseite her
gemessen werden. Die Ergebnisse der beiden Seiten sollten dann verglichen werden, um so
nachzuweisen, dass entweder Unterschiede oder eben keine Unterschiede bestehen, was
bedeuten wirde, dass alle Schichten bis in die gesamte Tiefe der Probe hinein bereits durch
die Messung von einer Seite her erfasst werden. Das detaillierte Ergebnis dieser Untersuchung
wird getrennt fir die Chitin- und die Calcit-Phase jeweils am Ende der Kapitel 6.1.1 bzw.
6.1.2 prasentiert. An dieser Stelle soll nur gesagt werden, dass keine signifikanten
Unterschiede zwischen der Messung der Vorder- sowie der Ruickseite festgestellt werden
konnten und somit die Messung einer Seite bereits alle Informationen liefert.

Als néchster Schritt werden die Variablen der Polfigurmessung festgelegt (wie in Kapitel 4.1
"Rontgenmessungen” beschrieben), wobei wiederum auf die lange Messzeit hingewiesen
werden muss. Fur eine einzelne Polfigur betrug die Gesamtmesszeit ca. 3,5 Stunden (0° < a <
70°, 0° < g < 360° in jeweils 5° Schritten mit einer Messzeit von 8s je Messpunkt). Die
gemessenen hkl-Reflexe der beiden Phasen Chitin und Calcit sind nachfolgend in Tabelle 5
aufgelistet.

Tabelle 5: gemessene Polfiguren der Phasen Chitin und Calcit des Exoskeletts des Hummers. Gesondert
anzumerken ist hierbei, dass die gemessene Polfigur (110)+(022) eine Uberlagerte Polfigur ist und die
Uberlagerung zu 80% (110) + 20% (022) bestimmt wurde. Diese Uberlagerung wird in allen weiteren
Berechnungen berucksichtigt (siehe hierzu auch 3.6 Polfiguriiberlappung).

gemessene Polfiguren - (hkl)

Chitin

(021)

(110)+(022)

(013)

(152)

Calcit

(012)

(104)

(11-3)

(018)

(11-6)
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Fur jede Probe des Hummers wurden alle in Tabelle 5 genannten Polfiguren gemessen. In den
nachfolgenden Kapiteln wird nun der weitere Fortgang der Texturanalyse detailliert anhand
der Probe llcpl beschrieben.

6.1.1. Detailliertes Beispiel der Texturbestimmung fir die Chitin-Phase

Fur die Chitin-Phase des Exoskeletts wurden die in Tabelle 5 genannten Polfiguren mit den
folgenden Variablen gemessen. Die Polfiguren wurden im Winkelbereich 0°<a<70° und
0°<#<360° in jeweils 5° Schritten mit einer Messzeit von 8s je Messpunkt aufgenommen. Die
Rdntgenrohre wurde mit 40kV und 30mA betrieben. Die Wellenlange 4 der Strahlung (Cu K,)
betrug 1,5418A. Die Blendendffnung an der Réhre betrug %°, die Detektorblende hatte eine
Offnung von 0,2mm. Die beleuchtete Fliche auf der Probe war ca. 4mm lang und 3mm breit
fur die Winkelstellung »=0° und ®=45° des Goniometers (siehe dazu auch 4.1
Rdntgenmessungen). Der verwendete Detektor war ein Szintillationszéhler (0-dimensional).
Nachfolgend sind die gemessenen Polfiguren der Probe Ilcpl in Abbildung 49 zu sehen.
Anzumerken ist dabei, dass die gemessene Polfigur in der rechten oberen Ecke der Abbildung
eine Uberlagerte Polfigur aus 80% (110) + 20% (022) ist und dass diese Uberlagerung bei den
weiteren Berechnungen geméR 3.6 Polfiguriiberlappung berucksichtigt wird.

Seite 54




Dissertation Darstellung der Ergebnisse Lars Raue 2008

Abbildung 49: Gemessene Polfiguren fiir Chitin der Probe Ilcpl. Dargestellt sind die Polfiguren (021), (013)
und (152) sowie die Uberlagerte Polfigur aus 80% (110) + 20% (022). Die Héhenlinien (der Intensitaten) der
Polfiguren sind aufgrund der besseren Ubersichtlichkeit einheitlich gewahlt und farblich kodiert, wie in der
Abbildung unten links dargestellt.

Aus den gemessenen Polfiguren lasst sich mit der Reihenentwicklungsmethode nach Bunge
(Bunge 1969, Bunge 1993, Dahlem-Klein et al. 1993) die Orientierungsverteilungsfunktion
bestimmen. Dabei wurde der Reihenentwicklungsgrad lma=10 gewahlt (siehe hierzu auch
Abbildung  52). In Abbildung 50 ist die graphische Darstellung der
Orientierungsverteilungsfunktion anhand von ebenen Schnitten mit konstanten ¢,-Werten
durch den Eulerraum zu sehen. Abgebildet sind ausgesuchte @,-Schnitte, die die vorhandenen
Texturkomponenten enthalten. Die Winkel des Euleraumes laufen im vorliegenden Fall von
Chitin fur @1 von 0° bis 90°, fur @ von 0° bis 90° und fur ¢, von 0° bis 180°, was
rhombischer Kristall- und Probensymmetrie entspricht (siehe hierzu auch Tabelle 1).
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5

Abbildung 50: Ausgewdhlte p,-Schnitte durch den Eulerraum fiir die Chitin-Phase der Probe llcpl. (ODF
mit orth.-orth. Symmetrie) Die Eulerwinkel ¢; und @ laufen jeweils von 0° bis 90°. Durch schwarze Pfeile sind
die vorhandenen Texturkomponenten gekennzeichnet, hier jeweils ¢;-Fasern (siehe dazu auch Kapitel 3.7
"Fasertexturen™).

In Abbildung 50 sind die vorhandenen Texturkomponenten der Chitin-Phase der Probe llcpl
durch schwarze Pfeile gekennzeichnet. Es handelt sich dabei um ¢i-Fasern im Eulerraum
(siehe dazu auch Kapitel 3.7 "Fasertexturen™). Die genauen Lagen und Texturstarken der
Fasern sind in Tabelle 6 aufgefiihrt.

Tabelle 6: Lagen und Texturstdrken der Fasern im Eulerraum fir die Chitin-Phase der Probe llcpl.
Angegeben sind die Bereiche der Eulerwinkel fiir die vorhandenen ¢;-Fasern sowie die Funktionswerte f(Q)max
der jeweiligen Fasern.

Bereiche der Eulerwinkel fur die Fasern [°] f(9)max
Q1 ‘4 02 der Faser
Faser 1 0 bis 90 90 0 4,8
Faser 2 0 bis 90 40 30 2,4
Faser 3 0 bis 90 60 50 2,3
Faser 4 0 bis 90 90 50 2,0
Faser 5 0 bis 90 90 70 3,0

Um die vorgefundenen ¢i-Fasern weiter zu charakterisieren, muss man nun versuchen, fur
jede Faser die entsprechende Netzebene (hkl) zu finden. Dies kann durch den Abgleich der
vorgefundenen Lagen mit einer computergenerierten Liste von Ideallagen geschehen. Dabei
versucht man moglichst niedrig indizierte (hkl) zu finden, deren Lage im Eulerraum denkbar
dicht an den gesuchten Lagen liegt. Hat man ein entsprechendes (hkl) fir eine Faser
gefunden, so kann man die mdgliche Indizierung der Faser Uberprifen, indem man die
Polfigur des vermuteten (hkl) berechnet und dann die Texturstarke der Polfigur mit der der
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Faser vergleicht. Im Idealfall sollten beide tibereinstimmen, in der Praxis ergeben sich jedoch
kleine Abweichungen, wobei die Texturstérke der Polfigur allerdings immer geringer als die
der Faser sein sollte. In Tabelle 7 sind die auf diesem Wege bestimmten (hkl) der
vorgefundenen Fasern aufgelistet sowie deren Lagen im Eulerraum und die Texturstarken der
jeweils berechneten Polfiguren.

Tabelle 7: Indizierung der ¢;-Fasern im Eulerraum fiir die Chitin-Phase der Probe llcpl. In der Tabelle
abzulesen sind jeweils die Lagen der Fasern im Eulerraum und deren Texturstarke sowie im Vergleich dazu die
Lagen der zur Indizierung benutzten (hkl) und deren Texturstirke aus den jeweils berechneten Polfiguren der
(hkl). Der direkte Vergleich zeigt, dass alle zur Indizierung ausgesuchten (hkl) in ihrer Texturstérke und Lage im
Eulerraum mit den gesuchten Werten der ¢;-Fasern Ubereinstimmen und somit die richtige Indizierung der
Fasern Uberprift ist.

Bereiche der Eulerwinkel [°] f(q)
(01 ¢ (02 max
Faser 1 0 bis 90 90 0 4,8
(010) 0 90 0 4,7
Faser 2 0 bis 90 40 30 2,4
(175) 0 41 30 2,4
Faser 3 0 bis 90 60 50 2,3
(273) 0 62 49 2,2
Faser 4 0 bis 90 90 50 2,0
(130) 0 90 52 2,0
Faser 5 0 bis 90 90 70 3,0
(230) 0 90 71 3,0

Die in Tabelle 7 aufgelisteten Indizierungen der Fasern kdnnen Uberprift werden, indem man
die jeweilige Lage im Eulerraum und die Texturstarke der zur Indizierung benutzten (hkl)
bzw. der berechneten Polfiguren mit den tatsdchlichen Lagen und Texturstarken vergleicht.
Da beide ubereinstimmen, sind die Fasern richtig indiziert. Dies ist in Abbildung 51 noch
einmal graphisch dargestellt.
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Abbildung 51: Ausgewahlte ¢,-Schnitte durch den Eulerraum flr die Chitin-Phase der Probe llcpl mit
Indizierung der ¢;-Fasern. (ODF mit orth.-orth. Symmetrie) Die Eulerwinkel ¢; und @ laufen jeweils von 0°
bis 90°. Durch schwarze Pfeile und die entsprechenden (hkl) sind die vorhandenen Texturkomponenten
gekennzeichnet.

Um die Genauigkeit und Fehlerfreiheit der vorgehend beschriebenen Texturberechnungen zu
Uberprifen, kann man zunéchst einmal den Verlauf der durchschnittlichen Absolutwerte der
Texturkoeffizienten |C/”| und deren Fehler |AC/”| in Abhéangigkeit vom

Reihenentwicklungsgrad I betrachten (siehe dazu auch Kapitel 35
"Orientierungsverteilungsfunktion (OVF / ODF)"). Dies ist nachfolgend in Abbildung 52
dargestellt.

Abbildung 52: Durchschnittliche Absolutwerte der Texturkoeffizienten und deren Fehler in Abhangigkeit
vom Reihenentwicklungsgrad | fiir die Chitin-Phase der Probe llcpl. Dargestellt ist der Verlauf der
Texturkoeffizienten (c) und deren Fehler (dc) in Abhangigkeit vom Reihenentwicklungsgrad |. Da beide Werte
mit zunehmendem Reihenentwicklungsgrad | sinken und sich dabei auch einander anndhern und diese
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Konvergenz ein Mal3 fur die erreichte Giite der Berechnungen ist, ist die Fehlerfreiheit und Genauigkeit der
Texturberechnungen hiermit auf diesem Wege nachgewiesen.

Wie in Abbildung 52 zu sehen ist, konvergieren der Verlauf der durchschnittlichen
Absolutwerte der Texturkoeffizienten |C/" | (durchgezogene Linie) und deren Fehler

| AC/” | (gestrichelte Linie) in Abhéangigkeit vom Reihenentwicklungsgrad I, obwohl der

maximale  Reihenentwicklungsgrad  "nur"  lnx=10  betrdgt.  Dieser  "geringe"
Reihenentwicklungsgrad ist auf die limitierte Anzahl der messbaren Polfiguren
zuriickzufuhren, wobei jedoch auch mit diesem "geringen” Reihenentwicklungsgrad eine
Konvergenz erreicht wird. Da genau diese Konvergenz ein GitemaR der Texturberechnungen
darstellt, ist die Genauigkeit und Fehlerfreiheit der durchgefuhrten Berechnungen auf diesem
Wege hiermit nachgewiesen.

Ein weiterer Weg der Verifizierung der Texturergebnisse ist der direkte Vergleich der
gemessenen und der berechneten Polfiguren fir alle (hkl), die zur Berechnung der ODF
verwendet wurden. Die gemessenen Polfiguren der Chitin-Phase sind in Abbildung 49 zu
sehen, die entsprechenden, berechneten Polfiguren sind nachfolgend in Abbildung 53
dargestellt.
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Abbildung 53: Berechnete, unvolistandige Polfiguren flr Chitin der Probe llcpl. Dargestellt sind die
Polfiguren (021), (013) und (152) sowie die Uberlagerte Polfigur aus 80% (110) + 20% (022). Die Hohenlinien
(der Intensitaten) der Polfiguren sind aufgrund der besseren Ubersichtlichkeit einheitlich gewahlt und farblich
kodiert, wie in der Abbildung unten links dargestellt.

Ein Vergleich der gemessenen Polfiguren (Abbildung 49) und der berechneten Polfiguren
(Abbildung 53) zeigt weitestgehende Ubereinstimmung. Damit ist die Genauigkeit und
Fehlerfreiheit der vorgehend beschriebenen Texturberechnungen auf einem weiteren Wege
nachgewiesen und kann somit fiir die Chitin-Phase der Probe llcpl als gegeben betrachtet
werden. Die reinen Ergebnisse der Texturberechnung sind vorhergehend in Tabelle 7
zusammengefasst dargestellt.

Die bereits in Kapitel 6.1 angesprochene Uberpriifung, ob auch wirklich alle Schichten des
Exoskeletts bis in die gesamte Tiefe der Probe hinein vom Rontgenstrahl erfasst werden, wird
durchgefuhrt, indem man zundchst die "Vorderseite" der Probe misst. Die Ergebnisse dieser
Messung sind vorstehend detailliert dargestellt. Die Messung der "Riickseite” der Probe folgt
dem gleichen Schema, daher werden nachfolgend in Tabelle 8 nur die Ergebnisse der beiden
Messungen verglichen.
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Tabelle 8: Indizierung, Lage und Texturstarke der ¢;-Fasern im Eulerraum fir die Messungen der
Vorder- und der Ruckseite der Chitin-Phase der Probe llcpl. In der Tabelle abzulesen sind im Vergleich
jeweils die Indizierungen, Lagen und Texturstarken der Fasern im Eulerraum fir die Messung der VVorder- sowie
der Riickseite der Probe licpl. Der direkte Vergleich zeigt, dass die Lagen und Indizierungen der beiden
Messungen Ubereinstimmen. Die berechneten Starken der einzelnen Texturkomponenten weichen zwar sehr
geringfligig voneinander ab, jedoch bleibt die Intensitatsreihenfolge der Komponenten unveréndert, so dass
insgesamt von einer sehr guten Vergleichbarkeit der Ergebnisse der Vorder- und Rickseite gesprochen werden
kann.

Vorderseite Bereiche der Eulerwinkel [°] f(q)

Riickseite 01 @D 02 max
(010) paser V 0 bis 90 90 0 4,8
(010) Faser R 0 bis 90 90 0 4,6
(175) Faser V 0 bis 90 40 30 2,4
(175) Faser R 0 bis 90 40 30 2,3
(273) Faser V 0 bis 90 60 50 2,3
(273) Faser R 0 bis 90 60 50 2,3
(130) Faser V 0 bis 90 90 50 2,0
(130) Faser R 0 bis 90 90 50 2,0
(230) Faser V 0 bis 90 90 70 3,0
(230) Faser R 0 bis 90 90 70 2,9

Der direkte Vergleich der Ergebnisse der beiden Messungen der VVorder- sowie der Riickseite
(Tabelle 8) zeigt eindeutig, dass die beiden Messungen und deren Ergebnisse vollig
gleichwertig sind. Es werden also bereits durch die Messung einer Seite alle relevanten
Informationen gewonnen.

6.1.2. Detailliertes Beispiel der Texturbestimmung fir die Calcit-Phase

Fur die Calcit-Phase des Exoskeletts wurden die in Tabelle 5 genannten Polfiguren mit den
folgenden Variablen gemessen. Die Polfiguren wurden ebenfalls im Winkelbereich 0° < a <
70° und 0° < B < 360° in jeweils 5° Schritten mit einer Messzeit von 8s je Messpunkt
aufgenommen. Die Roéntgenrohre wurde gleichfalls mit 40kV und 30mA betrieben. Die
Wellenlange (Cuk,) der Strahlung betrug A=1,5418A. Die Blendenéffnung an der Rohre
betrug %°, die Detektorblende hatte eine Offnung von 0,2mm. Die beleuchtete Fliche auf der
Probe war ca. 4mm lang und 3mm breit fur die Winkelstellung y=0° und =45° des
Goniometers (siehe dazu auch Kapitel 4.1 "Rontgenmessungen™). Der verwendete Detektor
war ein Szintillationszéhler (0-dimensional). Nachfolgend sind die gemessenen Polfiguren der
Probe Ilcpl in Abbildung 54 zu sehen.
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Abbildung 54: Gemessene Polfiguren fur Calcit der Probe llcpl. Dargestellt sind die Polfiguren (012),
(104), (11-3), (018) und (11-6). Die Hohenlinien (der Intensititen) der Polfiguren sind aufgrund der besseren
Ubersichtlichkeit einheitlich gewahlt und farblich kodiert, wie in der Abbildung unten links dargestellt.

Aus den gemessenen Polfiguren wurde ebenfalls mit der Reihenentwicklungsmethode nach
Bunge (Bunge 1969, Bunge 1993, Dahlem-Klein et al. 1993) die
Orientierungsverteilungsfunktion bestimmt. Dabei wurde der Reihenentwicklungsgrad
Inax=14 gewéhlt. In Abbildung 55 st die graphische Darstellung der
Orientierungsverteilungsfunktion anhand von ebenen Schnitten mit konstanten ¢@,-Werten
durch den Eulerraum zu sehen. Abgebildet sind ausgesuchte g,-Schnitte, die die vorhandenen
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Texturkomponenten enthalten. Die Winkel des Euleraumes laufen im vorliegenden Fall von
Chitin fur ¢, von 0° bis 90°, fir @ von 0° bis 90° und fur ¢, von 0° bis 180°, was
rhombischer Kristall- und Probensymmetrie entspricht (siehe hierzu auch Tabelle 1).

2

Abbildung 55: Ausgewéhlte @,-Schnitte durch den Eulerraum fur die Calcit-Phase der Probe llcpl. (ODF
mit hex.-orth. Symmetrie) Die Eulerwinkel ¢, und @ laufen jeweils von 0° bis 90°. Durch schwarze Pfeile sind
die vorhandenen Texturkomponenten gekennzeichnet, hier jeweils ¢;-Fasern (siehe dazu auch 3.7
Fasertexturen).

In Abbildung 55 sind die vorhandenen Texturkomponenten der Calcit-Phase der Probe licpl
durch schwarze Pfeile gekennzeichnet. Es handelt sich dabei um ¢;-Fasern im Eulerraum
(siehe dazu auch Kapitel 3.7 "Fasertexturen™). Die genauen Lagen und Texturstarken der
Fasern sind in Tabelle 9 aufgefiihrt.

Tabelle 9: Lagen und Texturstarken der Fasern im Eulerraum fir die Calcit-Phase der Probe llcpl.
Angegeben sind die Bereiche der Eulerwinkel fur die vorhandenen ¢;-Fasern sowie die Funktionswerte f(Q)max
der jeweiligen Fasern.

Bereiche der Eulerwinkel fur die Fasern [°] F(9)max
01 7)) 02 der Faser
Faser 1 0 bis 90 30 0 4,7
Faser 2 0 bis 90 90 15 4,1

Um die vorgefundenen ¢i-Fasern weiter zu charakterisieren, muss man nun versuchen, fir
jede Faser die entsprechende Netzebene (hkl) zu finden. Dies kann durch den Abgleich der
vorgefundenen Lagen mit einer computergenerierten Liste von Ideallagen geschehen. Dabei
versucht man moglichst niedrig indizierte (hkl) zu finden, deren Lage im Eulerraum denkbar
dicht an den gesuchten Lagen liegt. Hat man ein entsprechendes (hkl) fir eine Faser
gefunden, so kann man die mogliche Indizierung der Faser Uberprifen, indem man die
Polfigur des vermuteten (hkl) berechnet und dann die Texturstarke der Polfigur mit der der
Faser vergleicht. Im Idealfall sollten beide tibereinstimmen, in der Praxis ergeben sich jedoch
kleine Abweichungen, wobei die Texturstarke der Polfigur allerdings immer geringer als die
der Faser sein sollte. In Tabelle 10 sind die auf diesem Wege bestimmten (hkl) der
vorgefundenen Fasern aufgelistet sowie deren Lagen im Eulerraum und die Texturstarken der
jeweils berechneten Polfiguren.

Tabelle 10: Indizierung der ¢;-Fasern im Eulerraum fur die Calcit-Phase der Probe llcpl. In der Tabelle
abzulesen sind jeweils die Lagen der Fasern im Eulerraum und deren Texturstirke sowie im Vergleich dazu die
Lagen der zur Indizierung benutzten (hkl) und deren Texturstirke aus den jeweils berechneten Polfiguren der
(hkl). Der direkte Vergleich zeigt, dass beide zur Indizierung ausgesuchten (hkl) in ihrer Texturstarke und Lage
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im Eulerraum mit den gesuchten Werten der ¢;-Fasern ibereinstimmen und somit die richtige Indizierung der
Fasern Uberprift ist.

Bereiche der Eulerwinkel [°] f(q)
(01 d) ¢2 g max
Faser 1 0 bis 90 30 0 4,7
(1111) 0 31 0 4,5
Faser 2 0 bis 90 90 15 4,1
(251) 0 88 14 3,7

Die in Tabelle 10 aufgelisteten Indizierungen der Fasern kénnen Uberpruft werden, indem
man die jeweilige Lage im Eulerraum und die Texturstarke der zur Indizierung benutzten
(hKl) bzw. der berechneten Polfiguren mit den tatsé&chlichen Lagen und Texturstarken
vergleicht. Da beide tbereinstimmen, sind die Fasern richtig indiziert. Dies ist in Abbildung
56 noch einmal graphisch dargestellt.

Abbildung 56: Ausgewahlte ¢,-Schnitte durch den Eulerraum fur die Calcit-Phase der Probe llcpl mit
Indizierung der ¢;-Fasern. (ODF mit hex.-orth. Symmetrie) Die Eulerwinkel ¢; und @ laufen jeweils von 0°
bis 90°. Durch schwarze Pfeile und die entsprechenden (hkl) sind die vorhandenen Texturkomponenten
gekennzeichnet.

Um die Genauigkeit und Fehlerfreiheit der vorhergehend beschriebenen Texturberechnungen
zu Uberpriifen, kann man zunéchst einmal den Verlauf der durchschnittlichen Absolutwerte

der Texturkoeffizienten |C/"| und deren Fehler |AC/"| in Abhéngigkeit vom

Reihenentwicklungsgrad | betrachten (siehe dazu auch 3.5 Orientierungsverteilungsfunktion
(OVF / ODF)). Dies ist nachfolgend in Abbildung 57 dargestellt.
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Abbildung 57: Durchschnittliche Absolutwerte der Texturkoeffizienten und deren Fehler in Abhangigkeit
vom Reihenentwicklungsgrad | fur die Calcit-Phase der Probe llcpl. Dargestellt ist der Verlauf der
Texturkoeffizienten (c) und deren Fehler (dc) in Abhéngigkeit vom Reihenentwicklungsgrad I. Da beide Werte
mit zunehmendem Reihenentwicklungsgrad | sinken und sich dabei auch einander anndhern und diese
Konvergenz ein Mal3 fur die erreichte Giite der Berechnungen ist, ist die Fehlerfreiheit und Genauigkeit der
Texturberechnungen hiermit auf diesem Wege nachgewiesen.

Wie in Abbildung 57 zu sehen ist, konvergieren der Verlauf der durchschnittlichen
Absolutwerte der Texturkoeffizienten |C/” | (durchgezogene Linie) und deren Fehler

| AC/” | (gestrichelte Linie) in Abhangigkeit vom Reihenentwicklungsgrad I. Da genau diese

Konvergenz ein Gutemall der Texturberechnungen darstellt, ist die Genauigkeit und
Fehlerfreiheit der durchgefiihrten Berechnungen auf diesem Wege hiermit nachgewiesen.

Ein weiterer Weg der Verifizierung der Texturergebnisse ist der direkte Vergleich der
gemessenen und der berechneten Polfiguren fir alle (hkl), die zur Berechnung der ODF
verwendet wurden. Die gemessenen Polfiguren der Calcit-Phase sind in Abbildung 54 zu
sehen, die entsprechenden berechneten Polfiguren sind nachfolgend in Abbildung 58
dargestellt.
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Abbildung 58: Berechnete, unvollstandige Polfiguren fir Calcit der Probe llcpl. Dargestellt sind die
Polfiguren (012), (104), (11-3), (018) und (11-6). Die Hohenlinien (der Intensitaten) der Polfiguren sind
aufgrund der besseren Ubersichtlichkeit einheitlich gewéhlt und farblich kodiert, wie in der Abbildung unten
links dargestellt.

Ein Vergleich der gemessenen Polfiguren (Abbildung 54) und der berechneten Polfiguren
(Abbildung 58) zeigt weitestgehende Ubereinstimmung. Damit ist die Genauigkeit und
Fehlerfreiheit der vorgehend beschriebenen Texturberechnungen auf einem weiteren Wege
nachgewiesen und kann somit fur die Calcit-Phase der Probe llcpl als gegeben angesehen
werden. Da jedoch speziell im vorliegenden Fall fiir die Texturberechnungen auch die
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Polfiguren der beiden Netzebenen (018) und (11-6) benutzt wurden und, wie im 26-scan zu
sehen ist (Abbildung 46), die Peaks der beiden (hkl) sehr dicht beieinander liegen, muss
weiterhin Uberpruft werden, ob sich die beiden gemessenen Polfiguren (018) und (11-6)
gegenseitig beeinflussen oder mit dem vorgegebenen Messaufbau zuverléssig getrennt werden
und somit ohne Einschréankungen zur Texturberechnung benutzt werden kénnen. Eine solche
Uberpriifung kann durchgefuhrt werden, indem man zuné&chst die
Orientierungsverteilungsfunktion ohne die gemessenen, fraglichen Polfiguren berechnet
(siehe dazu Abbildung 59), in diesem Fall also nur aus den drei Polfiguren (012), (104) und
(11-3). Der Reihenentwicklungsgrad | muss dann geringer angesetzt werden, da auch nur eine
kleinere Anzahl Polfiguren zur Verfligung steht. Es wurde Imax=8 gewdhit.

Abbildung 59: Ausgewéhlte @,-Schnitte durch den Eulerraum fiir die Calcit-Phase der Probe llcpl mit
Indizierung der ¢;-Fasern - Orientierungsverteilungsfunktion aus nur 3 Polfiguren berechnet. (ODF mit
hex.-orth. Symmetrie) Die Eulerwinkel ¢; und @ laufen jeweils von 0° bis 90°. Durch schwarze Pfeile und die
entsprechenden (hkl) sind die vorhandenen Texturkomponenten gekennzeichnet. Anzumerken ist besonders, dass
die Orientierungsverteilungsfunktion hierbei nur aus den drei Polfiguren (012), (104) und (11-3) berechnet
wurde.

In Abbildung 59 sind die vorhandenen Texturkomponenten der Calcit-Phase der Probe licpl
durch schwarze Pfeile gekennzeichnet, wobei die Orientierungsverteilungsfunktion allerdings
nur aus den drei Polfiguren (012), (104) und (11-3) berechnet wurden. Es handelt sich
allerdings auch bei dieser Texturberechnung um ¢;-Fasern im Eulerraum (siehe dazu auch
Kapitel 3.7 "Fasertexturen”). Die genauen Lagen und Texturstarken der Fasern im Vergleich
zu der Berechnung mit funf Polfiguren (inklusive der fraglichen beiden (018) und (11-6)) sind
in Tabelle 11 aufgefuhrt.
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Tabelle 11: Vergleich der Texturberechnungen aus drei und funf Polfiguren fur die Lagen und
Texturstarken der ¢;-Fasern im Eulerraum der Calcit-Phase der Probe llcpl . In der Tabelle abzulesen
sind jeweils die Lagen der Fasern im Eulerraum (berechnet aus drei und funf Polfiguren) und deren Texturstarke
sowie im Vergleich dazu die Lagen der zur Indizierung benutzten (hkl) und deren Texturstarke aus den jeweils
berechneten Polfiguren der (hkl). Der direkte Vergleich der beiden Berechnungen aus drei und funf Polfiguren
zeigt zundchst, dass alle zur Indizierung ausgesuchten (hkl) in ihrer Texturstarke und Lage im Eulerraum mit den
gesuchten Werten der ¢;-Fasern Ubereinstimmen und somit die richtige Indizierung der Fasern Uberpriift ist.
Aulerdem stimmen die Lagen und Indizierungen der beiden Berechnungen fir die Fasern Uberein. Die
Texturberechnungen aus drei und funf Polfiguren ergeben also die gleichen Texturkomponenten, nur die
Texturstarken stimmen nicht Uberein, was jedoch erwartungsgemdB auf den unterschiedlichen
Reihenentwicklungsgrad | zurtickzufiihren ist.

Bereiche der Eulerwinkel [°] f(q)
(01 Q) (02 max
Faserspr 0 bis 90 30 0 47
(1111)spe 0 31 0 4,5
Faserspe 0 bis 90 30 0 29
(1111)spr 0 31 0 2,8
Faserspr 0 bis 90 90 15 4,1
(25 1)spe 0 88 14 3,7
Faserspr 0 bis 90 90 15 1,8
(25 1)3pe 0 88 14 1,6

Wie in Tabelle 11 zu sehen ist, ergeben sich bei der Texturberechnung aus allen gemessenen
Polfiguren fur Calcit (5PF) die gleichen Texturkomponenten wie bei der Berechnung aus drei
Polfiguren (3PF). Durch die Miteinbeziehung der fraglichen Polfiguren (018) und (11-6) in
die Texturberechnung ergibt sich also keine Anderung der Texturkomponenten. Allerdings ist
die Gute der Berechnung aus drei Polfiguren (siehe dazu Abbildung 60) als "schlechter” zu
bewerten als die der Berechnungen aus funf Polfiguren (siehe dazu Abbildung 57).

Abbildung 60: Durchschnittliche Absolutwerte der Texturkoeffizienten und deren Fehler in Abhangigkeit
vom Reihenentwicklungsgrad | fir die Calcit-Phase der Probe llcpl - Orientierungsverteilungsfunktion
aus nur 3 Polfiguren berechnet. Dargestellt ist der Verlauf der Texturkoeffizienten (c) und deren Fehler (dc) in
Abhangigkeit vom Reihenentwicklungsgrad |. Beide Werte sinken mit zunehmendem Reihenentwicklungsgrad |
und nahern sich dabei einander an. Eine mit Abbildung 57 vergleichbare Konvergenz wird jedoch nicht erreicht.

Die Texturberechnung aus drei Polfiguren (Abbildung 60) zeigt eine deutlich "schlechtere™
Konvergenz als die Texturberechnung mit allen gemessenen Polfiguren (Abbildung 57). Da
bei beiden Berechnungen die gleichen Texturkomponenten auftreten und die Glte der
Berechnung mit finf Polfiguren um einiges hoher liegt (Konvergenz vollstandig erreicht), ist
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das Miteinbeziehen der fraglichen Polfiguren (018) und (11-6) ohne weitere Einschrankungen
maoglich und verbessert sogar die Berechnung. Eine weitere Kontrolle zur Genauigkeit und
Fehlerfreiheit der mit funf Polfiguren durchgefiihrten Berechnungen kann gemacht werden,
indem man die beiden fraglichen gemessenen Polfiguren (018) und (11-6) mit den
entsprechenden, berechneten vergleicht, die man aus der ohne diese beiden Polfiguren
berechneten Orientierungsverteilungsfunktion erhdlt. Die gemessenen Polfiguren (018) und
(11-6) sind bereits in Abbildung 54 zu sehen. Die aus der Orientierungsverteilungsfunktion
ohne die beiden gemessenen Polfiguren (018) und (11-6) berechneten Polfiguren (018) und
(11-6) sind nachfolgend in Abbildung 61 zu sehen.

Abbildung 61: Berechnete, unvollstandige Polfiguren fir Calcit der Probe Illcpl aus der
Orientierungsverteilungsfunktion berechnet aus den Polfiguren (012), (104) und (11-3). Dargestellt sind die
berechneten Polfiguren (018) und (11-6). Die Hohenlinien (der Intensitaten) der Polfiguren sind aufgrund der
besseren Ubersichtlichkeit einheitlich gewahlt und farblich kodiert, wie in der Abbildung unten links dargestellt.

Ein direkter Vergleich der beiden gemessenen Polfiguren (018) und (11-3) (siehe Abbildung
54) und der aus der Orientierungsverteilungsfunktion ohne diese beiden Polfiguren
berechneten Polfiguren (018) und (11-3) (siehe Abbildung 61) zeigt weitestgehende
Ubereinstimmung in der Belegung der Polfigur. Daher ist davon auszugehen, dass es zu
keiner Uberlagerung oder gegenseitigen Beeinflussung der beiden Peaks der Netzebenen
(018) und (11-6) bei der Polfigurmessung und damit verbunden bei der spéateren
Texturberechnung kommt. Es konnte im Gegenteil dazu sogar gezeigt werden, dass die
Berechnung der Textur aus allen gemessenen Polfiguren (012), (104), (11-3), (018) und (11-
6) die beste Gute und Genauigkeit besitzt, da in diesem Fall zum einen die Konvergenz
vollstandig erreicht wird (Abbildung 57) und zum anderen die gemessenen Polfiguren
(Abbildung 54) mit den berechneten (Abbildung 58) am Besten Ubereinstimmen. Durch die
Hinzunahme der fraglichen Polfiguren (018) und (11-6) bei der Texturberechnung verbessert
sich also lediglich die Qualitat der Berechnung selbst.

Die bereits in Kapitel 6.1 angesprochene Uberpriifung, ob auch wirklich alle Schichten des
Exoskeletts bis in die gesamte Tiefe der Probe hinein vom Rdntgenstrahl erfasst werden,
wird, wie bereits im vorherigen Kapitel fur die Chitin-Phase geschehen, durchgefiihrt, indem
man die Ergebnisse der Messungen der Vorderseite sowie der Rickseite miteinander
vergleicht. Da die Messung der "Ruickseite™ der Probe dem gleichen Schema folgt wie die in
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diesem Kapitel beschriebene Messung der VVorderseite, werden nachfolgend in Tabelle 12 nur
die Ergebnisse der beiden Messungen verglichen.

Tabelle 12: Indizierung, Lage und Texturstarke der ¢i-Fasern im Eulerraum fir die Messungen der
Vorder- und der Rickseite der Calcit-Phase der Probe Ilcpl. In der Tabelle abzulesen sind im Vergleich
jeweils die Indizierungen, Lagen und Texturstarken der Fasern im Eulerraum fir die Messung der Vorder- sowie
der Rickseite der Probe licpl. Der direkte Vergleich zeigt, dass die Lagen und Indizierungen der beiden
Messungen (bereinstimmen. Die berechneten Stdrken der einzelnen Texturkomponenten weichen zwar sehr
geringfiigig voneinander ab, jedoch die Intensitatsreihenfolge der Komponenten bleibt unverdndert, so dass
insgesamt von einer sehr guten Vergleichbarkeit der Ergebnisse der Vorder- und Riickseite gesprochen werden
kann.

Vorderseite Bereiche der Eulerwinkel [°] f(q)
Ruickseite 01 (/) 02 max
(1111) paser V 0 bis 90 30 0 4,7
(L1111) paser R 0 bis 90 30 0 4,7
(251) Faser V 0 bis 90 90 15 4,1
(251) Faser R 0 bis 90 90 15 3,9

Der direkte Vergleich der Ergebnisse der beiden Messungen der Vorder- sowie der Riickseite
(Tabelle 12) zeigt eindeutig, dass die beiden Messungen und deren Ergebnisse vollig
gleichwertig sind. Es werden also bereits durch die Messung einer Seite alle relevanten
Informationen gewonnen.

6.2. Ergebnisse aller Texturberechnungen fur die Chitin-Phase

Das detaillierte VVorgehen zur Berechnung der Textur der Chitin-Phase der untersuchten
Proben des Exoskeletts des Hummers kann anhand eines Beispiels in Kapitel 6.1.1
"Detailliertes Beispiel der Texturbestimmung flr die Chitin-Phase™ nachvollzogen werden.
Daher wird aufgrund der tbersichtlicheren und komprimierteren Darstellung im Folgenden
nur noch das jeweilige Ergebnis der Texturberechnung dargestellt. Im Falle der Chitin-Phase
der untersuchten Proben muss zunéchst gesagt werden, dass alle Proben (von "crusher claw",
"pincher claw” und "carapace") die gleichen Fasertexturen zeigen. Nachfolgend ist die
graphische Darstellung der Orientierungsverteilungsfunktion anhand von ebenen Schnitten
mit konstanten ¢,-Werten durch den Eulerraum zu sehen (siehe Abbildung 62). Abgebildet
sind ausgesuchte ¢,-Schnitte der Probe llcpl, die alle auch in den restlichen Proben
vorkommenden Texturkomponenten enthalten. Die Winkel des Euleraumes laufen im
vorliegenden Fall von Chitin fiir g1 von 0° bis 90°, fiir @ von 0° bis 90°.
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Abbildung 62: Ausgewahlte ¢,-Schnitte durch den Eulerraum flr die Chitin-Phase der Probe llcpl mit
Indizierung der ¢;-Fasern. (ODF mit orth.-orth. Symmetrie) Die Eulerwinkel ¢; und @ laufen jeweils von 0°
bis 90°. Durch schwarze Pfeile und die entsprechenden (hkl) sind die vorhandenen Texturkomponenten
gekennzeichnet. Alle weiteren Proben des Exoskeletts des Hummers zeigen gleichfalls diese
Texturkomponenten.

In Abbildung 62 sind alle Texturkomponenten zu sehen, die in den gesamten untersuchten
Proben des Exoskeletts des Hummers gleichfalls vorkommen. Eine Auflistung dieser
Komponenten ist in Tabelle 13 zu finden.

Tabelle 13: ¢;-Fasern im Eulerraum fur die Chitin-Phase der Probe llcpl als Beispiel sowie
stellvertretend fir alle weiteren Proben. In der Tabelle abzulesen sind jeweils die Lagen der Fasern im
Eulerraum sowie im Vergleich dazu die Lagen der zur Indizierung benutzten (hkl). Die hier aufgelisteten Lagen
finden sich so auch in allen weiteren untersuchten Proben wieder.

Bereiche der Eulerwinkel [°]

01 @D 02

Faser 1 0 bis 90 90 0
(010) 0 90 0
Faser 2 0 bis 90 40 30
(175) 0 41 30
Faser 3 0 bis 90 60 50
(273) 0 62 49
Faser 4 0 bis 90 90 50
(130) 0 90 52
Faser 5 0 bis 90 90 70
(230) 0 90 71
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Die untersuchten Proben des Exoskeletts des Hummers unterscheiden sich zwar nicht in den
vorhandenen Texturkomponenten selbst, jedoch in der jeweiligen Ausprédgung der
Texturstarke der einzelnen Lagen. Da es sich bei den vorgefundenen Texturen ausschlieBlich
um ¢@1-Fasern handelt, sich die Komponenten also Uber den gesamten Winkelbereich von ¢,
im Eulerraum erstrecken und weiterhin der Winkel ¢, die Drehung um die Probennormale
darstellt (siehe hierzu auch Kapitel 3.7 "Fasertexturen™), sind nun also diejenigen Netzebenen
bekannt, die sich bevorzugt parallel zur Probenoberflache anordnen, wobei sie dann allerdings
noch eine freie Drehbarkeit um die Probennormale besitzen, da es sich ja jeweils um ¢;-
Fasern handelt. Aus diesen Informationen ist es dann mdglich, die genaue Lage der
Chitinketten im Probenkoordinatensystem zu rekonstruieren, da sich a-Chitin Molekiihle Gber
die c-Achse zu Ketten verbinden (Minke & Blackwell 1977, Saito et al. 1995, Raabe et al.
2006). Diese Ketten besitzen dann allerdings auch immer in ihrer jeweiligen raumlichen Lage
eine freie Drehbarkeit um die Probennormalrichtung. Daher ist es sinnvoll und ausreichend,
zur Charakterisierung der rdumlichen Lage der Chitinketten einen Winkel y zu definieren, der
die Lage der c-Achse der Chitin Molekihle angibt und somit auch die Abweichung der Lage
der Chitinketten von der Probenoberflache oder auch einer hypothetischen Ebene, die selbst
parallel zur Probenoberflache ist. Die Definition des Winkels y ist in Abbildung 63 noch
einmal dargestelit.

Abbildung 63: Definition des Winkel y. Der Winkel y ist zwischen der Probenoberflaiche und der
Normalrichtung der Probe definiert. Die Winkelangabe y=0° bedeutet z.B. dass die Chitinketten parallel zur
Probenoberflache liegen, wobei die freie Drehbarkeit um die Normalrichtung, wie bei allen weiteren
Winkelwerten flr y ebenfalls, gegeben ist.

In folgender Tabelle 14 sind die Texturstarken der vorgefundenen ¢;-Fasern sowie ihre
Indizierungen fur die Chitin-Phase aller "crusher claw" Proben des Hummers aufgelistet.
Aulerdem ist die Texturstérke der berechneten Polfigur des Reflexes (hkl) angegeben, das zur
Indizierung verwendet wurde. Damit ist auch hier eine Kontrolle der richtigen Indizierung der
Fasern maoglich. SchlieBlich ist noch der dem jeweiligen (hkl) zugehorige Winkel y
angegeben, der die rdumliche Lage der Chitinketten im Probenkoordinatensystem, wie in
Abbildung 63 dargestellt, beschreibt.
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Tabelle 14: Charakteristika der Fasertexturen der Chitin-Phase aller Proben der "crusher claw" und
deren Bedeutung fiir die raumliche Lage der Chitinketten. In der Tabelle sind zundchst alle Proben der
"crusher claw" aufgefuhrt (1.Spalte). Fir jede Probe sind die Texturstirken der charakteristischen ¢;-Fasern in
sinkender Reihenfolge in der zweiten Spalte unter "f(g)max der Faser" aufgelistet. In der dritten Spalte "g=(hkl)
der Faser" ist dann das der Faser zur Indizierung zugeordnete (hkl) aufgefiihrt. In der vierten Spalte ist dann
unter "pmax=(hkl) berechnet" die Texturstarke der berechneten Polfigur des (hkl) aufgefiihrt, das zur Indizierung
benutzt wurde. Somit kann die richtige Indizierung der Fasern auch hier noch einmal Uberprift werden. In der

letzten Spalte ist unter "< vy flr (hkl)" der aus der Indizierung der Faser resultierende Winkel y angegeben, der
die rdumliche Lage der Chitinketten, wie in Abbildung 63 dargestellt, beschreibt.

Probe f(g)max g:(hkl) pmax(hkl) : <y
der Faser | der Faser | berechnet fiir (hkl)

3,7 (130) 3,7 0°

Icl 2,2 (010) 2,2 0°
15 (230) 1,5 0°

12 3,4 (130) 3,2 0°
2,0 (010) 2,0 0°

13 3,4 (130) 3.1 0°
1,3 (230) 1,3 0°

4,0 (230) 3,8 0°

lel 2,9 (175) 2,8 5°
2,6 (273) 2,5 17°

2,2 (010) 2,2 0°

3,5 (230) 2,8 0°

llc2 2,7 (175) 2,7 5°
2,6 (273) 2,6 17°

4,1 (230) 3,6 0°

lc3 3,1 (175) 2,9 5°
2,8 (273) 2,7 17°

1,2 (010) 1,2 0°

4,3 (010) 4,2 0°

2,9 (230) 2,9 0°

llc4 2,4 (273) 2,3 17°
2,2 (175) 2,2 5°

1,6 (130) 1,5 0°

4.4 (010) 4,2 0°

3,1 (230) 3,0 0°

llc5 2,4 (273) 2,3 17°
2,2 (175) 2,2 5°

1,4 (130) 1,4 0°

2,8 (230) 2,5 0°

e 2,7 (175) 2,7 5°
2,5 (273) 2,5 17°

2,2 (010) 2,2 0°

In Tabelle 15 sind, wie vorstehend fur die "crusher claw" beschrieben, die Ergebnisse der
Texturberechnungen und gewonnenen Informationen zur Lage der Chitinketten fir alle
Proben des "carapace™ des Hummers aufgelistet.
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Tabelle 15: Charakteristika der Fasertexturen der Chitin Phase aller Proben des *"carapace' und deren
Bedeutung fur die rdumliche Lage der Chitinketten. In der Tabelle sind zunéchst alle Proben der "crusher
claw" aufgefiihrt (1.Spalte). Fir jede Probe sind die Texturstarken der charakteristischen ¢;-Fasern in sinkender
Reihenfolge in der zweiten Spalte unter "f(Q)max der Faser" aufgelistet. In der dritten Spalte "g=(hkl) der Faser"
ist dann das der Faser zur Indizierung zugeordnete (hkl) aufgefiihrt. In der vierten Spalte ist dann unter
"Pmax=(hkl) berechnet" die Texturstarke der berechneten Polfigur des (hkl) aufgefiihrt, das zur Indizierung
benutzt wurde. Somit kann die richtige Indizierung der Fasern auch hier noch einmal tberprift werden. In der

letzten Spalte ist unter "< vy fiir (hkl)" der aus der Indizierung der Faser resultierende Winkel y angegeben, der
die rdumliche Lage der Chitinketten, wie in Abbildung 63 dargestellt, beschreibt.

f(@max | g=(NKI)

Probe | yorFaser | der Faser | Pmex(Kl) mr{(gkl)

4,3 (130) 4,3 0°

lcpl 2,9 (010) 2,9 0°

15 (230) 14 0°

3,6 (010) 3,5 0°

o2 3,4 (130) 3,4 0°

16 (230) 15 5°

1,3 (273) 1,1 17°

3,9 (130) 3,8 0°

Icp3 3,0 (010) 2,6 0°

1,4 (230) 13 0°

3,9 (130) 3,9 0°

\cpd 2,2 (010) 2,2 0°

1,7 (230) 1,7 0°

1,2 (175) 1,1 5°

4,8 (010) 4,7 0°

3,0 (230) 3,0 0°

llcpl 24 (175) 24 5°

Vorderseite 2’3 (2 7 3) 2’2 17°

2,0 (130) 1,9 0°

4,6 (010) 4,6 0°

lepl 2,9 (230) 2.8 0°

_ 2,3 (175) 2,3 5°

Ruckseite 23 (2 7 3) 2,2 17°

2,0 (130) 19 0°

50 (010) 4,9 0°

3,1 (230) 3,0 0°

llcp2 2,3 (175) 2,3 5°

2,2 (273) 2,2 17°

15 (130) 15 0°

5,0 (010) 5,0 0°

3,0 (230) 3,0 0°

licp3 2,7 (175) 2,5 5°

2,6 (273) 25 17°

14 (130) 1,3 0°

5,0 (010) 4,8 0°

2,9 (230) 2,9 0°

llcpd 2,6 (273) 2,6 17°

2,4 (175) 2,4 5°

17 (130) 16 0°
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5,1 010) 4.9 0°
3,0 (230) 3,0 0°
LEED 26 (175) 2,5 5o
2,5 (273) 2.3 17°
4.1 010) 4,0 0°
2,9 (230) 2,9 0°
LEE 2,2 (175) 2.1 5o
2.1 (273) 2.1 17°
45 (010) 4,4 0°
2,6 (230) 2,6 0°
licp7 2,6 (273) 2,5 17°
2,3 (175) 2,3 5°
1,8 (130) 1,8 0°
43 010) 43 0°
2,6 (230) 2,6 0°
licp8 2,4 (273) 2,4 17°
2,2 (175) 2,2 5o
1,8 (130) 1,7 0°
47 010) 4,6 0°
2,5 (230) 2,5 0°
licpg 2,4 (273) 2,4 17°
2,2 (175) 2,2 5o
2,0 (130) 1,8 0°

In der folgenden Tabelle 16 sind, wie bereits fiir die beiden anderen Probenlokationen
beschrieben, die Ergebnisse der Texturberechnungen und gewonnenen Informationen zur
Lage der Chitinketten fiir alle Proben der "pincher claw" des Hummers aufgelistet.

Tabelle 16: Charakteristika der Fasertexturen der Chitin Phase aller Proben der "pincher claw" und
deren Bedeutung fir die rdumliche Lage der Chitinketten. In der Tabelle sind zundchst alle Proben der
"crusher claw" aufgefiihrt (1.Spalte). Fir jede Probe sind die Texturstirken der charakteristischen ¢;-Fasern in
sinkender Reihenfolge in der zweiten Spalte unter "f(g)max der Faser" aufgelistet. In der dritten Spalte "g=(hkl)
der Faser" ist dann das der Faser zur Indizierung zugeordnete (hkl) aufgefiihrt. In der vierten Spalte ist dann
unter "pmax=(hkl) berechnet" die Texturstarke der berechneten Polfigur des (hkl) aufgefiihrt, das zur Indizierung
benutzt wurde. Somit kann die richtige Indizierung der Fasern auch hier noch einmal tberprift werden. In der

letzten Spalte ist unter "< vy fiir (hkl)" der aus der Indizierung der Faser resultierende Winkel y angegeben, der
die rdumliche Lage der Chitinketten, wie in Abbildung 63 dargestellt, beschreibt.

(Q)max g=(hkl) | pmax(hkI) X
Probe der Faser | der Faser | berechnet fur (r?kl)
33 (130) 3,3 0"
o1 3.0 (010) 2,8 0"
15 (230) 14 0"
13 (175) 1.2 >
35 010) 3,9 0"
Ip2 3,3 (130) 3,3 0"
16 (230) 1,6 0"
37 010) 3,6 0"
Ip3 3.2 (130) 3,2 0"
13 (230) 11 u
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3.2 (230) 3,0 0°
™ 2.8 (175) 2,6 5°
27 (273) 25 17°
23 (010) 23 0°
3,2 (230) 3,0 0°
p2 27 (175) 2.4 5°
25 (273) 2.3 17°
2.4 (010) 23 0°
37 (230) 35 0°
lp3 27 (175) 2,5 5°
2.4 (273) 2.3 17°
2.4 (010) 23 0°
38 (230) 37 0°
™ 3,0 (175) 2,9 5°
23 (273) 2,2 17°
2.2 (010) 2.2 0°
41 (230) 43 0°
lp5 3,0 (175) 3,0 5°
27 (273) 27 17°
3,9 (230) 38 0°
1p6 3,0 (175) 3,0 5°
27 (273) 27 17°
2.2 (010) 2.2 0°

In den vorangegangenen Tabellen sind alle Daten zur Charakterisierung der Textur der Chitin
Phase aller Proben des Hummers enthalten. Weiterhin geben sie Aufschluss Uber die
raumliche Lage der Chitinketten im Exoskelett anhand des in Abbildung 63 definierten
Winkels y. Da in diesem Kapitel aufgrund der Ubersichtlichkeit und der Pragnanz nur die
Ergebnisse vorgestellt werden, muss noch einmal auf die Vielzahl an aufwendigen
Berechnungen, Kontrollen und Zwischenergebnissen hingewiesen werden, die hinter jedem
einzelnen Wert in den Tabellen stehen. Das vollstdndige und detaillierte \Vorgehen zur
Texturanalyse ist gesondert an einem Beispiel in Kapitel 6.1 "Detailliertes Beispiel der
Berechnung der Orientierungsverteilungsfunktion anhand einer ausgewdéhlten Probe des
Hummers" dargestellt.

6.3. Ergebnisse aller Texturberechnungen fir die Calcit-Phase

Das detaillierte VVorgehen zur Berechnung der Textur der Calcit-Phase der untersuchten
Proben des Exoskeletts des Hummers kann anhand eines Beispiels in Kapitel 6.1.2
"Detailliertes Beispiel der Texturbestimmung fur die Calcit-Phase” nachvollzogen werden.
Daher wird aufgrund der tbersichtlicheren und komprimierteren Darstellung im Folgenden
nur noch das jeweilige Ergebnis der Texturberechnung fir die einzelnen untersuchten
Korperteile des Hummers in den folgenden Kapiteln dargestellt.
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6.3.1. Ergebnisse der Texturberechnungen fur die Calcit-Phase der
"crusher claw"

Zu den untersuchten Proben der "crusher claw™ ist zunachst zu sagen, dass alle Proben die
gleichen Texturkomponenten der Orientierungsverteilungsfunktion aufweisen. Folgend ist
eine flr die Proben der “crusher claw" typische graphische Darstellung der
Orientierungsverteilungsfunktion anhand von ebenen Schnitten mit konstanten ¢,-Werten
durch den Eulerraum zu sehen (siehe Abbildung 64). Abgebildet sind ausgesuchte @,-Schnitte
der Probe Icl, die die vorhandenen Texturkomponenten enthalten. Die Winkel des
Euleraumes laufen im vorliegenden Fall von Calcit fiir ¢; von 0° bis 90° und fiir @ von 0° bis
90°.

Abbildung 64: Ausgewdhlte ¢,-Schnitte durch den Eulerraum fiir die Calcit-Phase der Probe Icl mit
Indizierung der ¢;-Fasern. (ODF mit orth.-orth. Symmetrie) Die Eulerwinkel ¢, und @ laufen jeweils von 0°
bis 90°. Durch schwarze Pfeile und die entsprechenden (hkl) sind die vorhandenen Texturkomponenten
gekennzeichnet. Alle weiteren Proben der "crusher claw" zeigen ebenfalls diese Texturkomponenten.

In Abbildung 64 sind die fiur alle Proben der “"crusher claw" typischen Texturkomponenten
bzw. ¢1-Fasern mit der zugehorigen Indizierung am Beispiel der Probe Icl zu sehen. Die
detaillierten Ergebnisse der Texturberechnungen der Calcit-Phase der restlichen Proben der
"crusher claw" sind nachfolgend in Tabelle 17 zusammengefasst.

Tabelle 17: Charakteristika der Fasertexturen der Calcit-Phase aller Proben der *'crusher claw". In der
Tabelle sind zunachst alle Proben der "crusher claw" aufgefiihrt (1.Spalte). Fir jede Probe sind die Texturstarken
der beiden charakteristischen ¢;-Fasern in sinkender Reihenfolge in der zweiten Spalte unter "f(g)max der Faser"
aufgelistet. In der dritten Spalte "g=(hkl) der Faser" ist dann das der Faser zur Indizierung zugeordnete (hkl)
aufgefihrt. In der letzten Spalte ist dann unter "pna=(hkl) berechnet" die Texturstarke der berechneten Polfigur
des (hkl) aufgefihrt, das zur Indizierung benutzt wurde. Somit kann die richtige Indizierung der Fasern auch hier
noch einmal Uberpruft werden.

f(9)max g=(hkl) | Pmax(hkI)

Erobe der Faser | der Faser | berechnet
el 2,6 (251) 2,5
2,2 (114 2,2
12 2,7 (251) 2,4
2,2 (114 2,2
Ic3 2,5 (251) 2,4
2,3 (114 2,2
4,1 (251) 41
- 3.4 (114) 3.4
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Die Calcit-Phasen aller untersuchten Proben der "crusher claw" des Hummers zeigen die
gleichen in Tabelle 17 aufgelisteten ¢i-Fasertexturen. Die Intensitatsreihenfolge der
Komponenten fur die einzelnen Proben stimmt dabei ebenfalls Giberein.

6.3.2. Ergebnisse der Texturberechnungen fur die Calcit-Phase der
"pincher claw"

Zu den untersuchten Proben der "pincher claw" ist zundchst zu sagen, dass alle Proben
ebenfalls die gleiche Textur, die somit fir die "pincher claw" charakteristisch ist, zeigen.
Nachfolgend ist eine flir diese Proben typische graphische Darstellung der
Orientierungsverteilungsfunktion anhand von ebenen Schnitten mit konstanten ¢,-Werten
durch den Eulerraum zu sehen (siehe Abbildung 65). Abgebildet sind ausgesuchte ¢,-Schnitte
der Probe Ip1, die die vorhandene Texturkomponente enthalten. Die Winkel des Euleraumes
laufen im vorliegenden Fall von Calcit fur ¢; von 0° bis 90° und fiir @ von 0° bis 90°.

Abbildung 65: Ausgewahlter g,-Schnitt durch den Eulerraum fiir die Calcit-Phase der Probe Ipl mit
Indizierung der ¢;-Faser. (ODF mit hex.-orth. Symmetrie) Die Eulerwinkel ¢, und @ laufen jeweils von 0° bis
90°. Durch den schwarzen Pfeil und das entsprechende (hkl) ist die vorhandene Texturkomponente
gekennzeichnet. Alle weiteren Proben der "pincher claw" zeigen ebenfalls diese Texturkomponente.

In Abbildung 65 ist die fur alle Proben der "pincher claw™ typische Textur am Beispiel der
Probe Ipl zu sehen. Die detaillierten Ergebnisse der weiteren Proben sind nachfolgend in
Tabelle 18 zusammengefasst.

Tabelle 18: Charakteristika der Fasertexturen der Calcit-Phase aller Proben der "'pincher claw". In der
Tabelle sind zunéchst alle Proben der "pincher claw" aufgefiihrt (1.Spalte). Fir jede Probe ist die Texturstarke
der charakteristischen ¢;-Faser in der zweiten Spalte unter "f(g)max der Faser" aufgelistet. In der dritten Spalte
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"g=(hkl) der Faser" ist dann das der Faser zur Indizierung zugeordnete (hkl) aufgefihrt. In der letzten Spalte ist
schlieBlich unter "pna=(hkl) berechnet" die Texturstarke der berechneten Polfigur des (hkl) aufgefiihrt, das zur
Indizierung benutzt wurde. Somit kann die richtige Indizierung der Fasern auch hier noch einmal Uberprift
werden.

f(9)max g=(hkl) | Pmax(hkI)

Erobe der Faser | der Faser | berechnet
Ipl 2,0 (001) 2,0
Ip2 2,2 (001) 2,2
Ip3 2,6 (001) 2,6
lIpl 2,1 (001) 2,1
I1p2 1,8 (001) 1,8
I1p3 1,8 (001) 1,8
I1p4 2,0 (001) 2,0
I1p5 2,2 (001) 2,2
I1p6 2,6 (001) 2,6

Alle untersuchten Proben der "pincher claw" zeigen die gleiche Textur fir die Calcit-Phase.
Im Gegensatz zu den Texturen der restlichen untersuchten Korperteile des Hummers tritt
allerdings nur eine Texturkomponente auf.

6.3.3. Ergebnisse der Texturberechnungen fur die Calcit-Phase des
"carapace”

Die untersuchten Proben des "carapace” zeigen, wie die Proben der "crusher claw™ und der
"pincher claw" ebenfalls, eine spezielle und fur das jeweilige Bauteil charakteristische Textur.
Nachstehend ist eine fiir die Proben des "carapace" typische, graphische Darstellung der
Orientierungsverteilungsfunktion anhand von ebenen Schnitten mit konstanten ¢,-Werten
durch den Eulerraum zu sehen (siehe Abbildung 66). Abgebildet sind ausgesuchte @,-Schnitte
der Probe licpl, die die vorhandenen Texturkomponenten enthalten. Die Winkel des
Euleraumes laufen im vorliegenden Fall von Calcit fiir ¢; von 0° bis 90° und fiir @ von 0° bis
90°.

Abbildung 66: Ausgewéhlte @,-Schnitte durch den Eulerraum fir die Calcit-Phase der Probe llcpl mit
Indizierung der ¢;-Fasern. (ODF mit hex.-orth. Symmetrie) Die Eulerwinkel ¢; und @ laufen jeweils von 0°
bis 90°. Durch die schwarzen Pfeile und das entsprechende (hkl) sind die vorhandenen Texturkomponenten
gekennzeichnet. Alle weiteren Proben des "carapace” zeigen ebenfalls diese Texturkomponenten.
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Typische Texturkomponenten fir die Calcit-Phase der Proben des "carapace” sind in
Abbildung 66 dargestellt. In Tabelle 19 ist eine vollstdndige Auflistung der Texturergebnisse
der restlichen Proben des "carapace™ zu sehen.

Tabelle 19: Charakteristika der Fasertexturen der Calcit-Phase aller Proben des '"carapace'. In der
Tabelle sind zunachst alle Proben des "carapace" aufgefiihrt (1.Spalte). Fir jede Probe sind die Texturstarken der
charakteristischen ¢;-Fasern in sinkender Reihenfolge in der zweiten Spalte unter "f(g)max der Faser™ aufgelistet.
In der dritten Spalte "g=(hkl) der Faser" ist dann das der Faser zur Indizierung zugeordnete (hkl) aufgefiihrt. In
der letzten Spalte ist schlielich unter "pmax=(hKkI) berechnet" die Texturstérke der berechneten Polfigur des (hkl)
aufgefiihrt, das zur Indizierung benutzt wurde. Somit kann die richtige Indizierung der Fasern auch hier noch
einmal tberpruft werden.

f(9)max g=(hkl) | pmax(hkl)

Probe der Faser | der Faser | berechnet
Icpl 3,5 (1111) 3,4
Icp2 3,2 (1111) 3,2
Icp3 3,8 (1111) 3,8
Icp4 3,2 (1111) 3,2
llcpl 47 (1111) 45
Vorderseite 4,1 (2 5 1) 3,7
llcpl 47 (1111) 4,6
Riickseite 3,9 (2 5 1) 3,8
4.4 (1111) 43
Ligpe 4.4 (251) 4.0
4,5 (1111) 45
LIsE 38 (25 1) 34
4,6 (1111) 45
llcpd 3.9 (25 1) 37
4,5 (1111) 45
L 31 25 1) 3.0
4,3 (1111) 42
lige 4,2 (251) 3,8
4,6 (1111) 4.6
llcp? 4.4 25 1) 37
4,2 (1111) 42
llcp8 4.0 (251) 37
4,5 (1111) 4.4
e 41 25 1) 3.7

Die untersuchten Proben des "carapace™ des Hummers zeigen alle fiir die Calcit-Phase die
gleiche, starkste Texturkomponente. Zum Teil tritt auch eine schwéchere Nebenkomponente
auf.
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6.4. Ergebnisse der Berechnungen der Richtungsabhangigkeit des
Elastizitatsmoduls der Calcit-Phase

Fur die verschiedenen Proben der untersuchten Korperteile des Hummers wurde jeweils die
Richtungsabhéngigkeit des Elastizitdtsmoduls, wie in Kapitel 3.8 beschrieben, fiir die Calcit-
Phase berechnet. Da es sich bei den fiir die Berechnung verwendeten Texturinformationen
bzw. den Texturen selber ausschlieBlich um ¢;-Fasertexturen handelt, ist es moéglich, die
Variablen der Berechnung ohne Informationsverlust zu beschranken. Somit wird die
Richtungsabhédngigkeit des Elastizitstsmoduls im vorliegenden Fall allein durch den
Raumwinkel ¢ hinreichend beschrieben, da der Winkel x, wie bereits in Kapitel 3.8 und
Abbildung 15 dargestellt, eine Drehung um die Probennormale représentiert und aufgrund der
Eigenschaften einer @;-Faser genau in dieser Drehung keine Praferenz besteht (siehe dazu
auch Kapitel 3.7 "Fasertexturen"). In folgender Abbildung 67 ist der Raumwinkel 6 nochmals
in Anlehnung an Abbildung 15 definiert.

Abbildung 67: Definition des Raumwinkels d. Der Winkel ¢ gibt den Winkel zwischen der Richtung in der
Ebene und der Normalrichtung an. Der Winkel ¢, / x ist aufgrund der ¢,-Fasertextur frei drehbar und hat somit
keine Préferenz.

Aufgrund der Definition des Raumwinkels ¢ in Abbildung 67 ergibt sich der mégliche
Winkelbereich zu 0° < 6 < 90°. Die zur Berechnung der Richtungsabhéngigkeit des
Elastizitdtsmoduls verwendeten Einkristallkonstanten sind in Tabelle 2 aufgelistet.

Da sich aus den Texturberechnungen des Hummers fur jedes untersuchte Korperteil (“crusher
claw", "pincher claw™" und "carapace™) jeweils charakteristische Fasertexturen der Calcit-
Phase ergeben, werden im Folgenden die Ergebnisse der Berechnungen der
Richtungsabhédngigkeit des Elastizitaitsmoduls der Calcit-Phase der verschiedenen Korperteile
getrennt dargestellt. Zunéchst ist in Abbildung 68 die Anisotropie des Elastizitdtsmoduls der

Proben der "crusher claw" dargestellt.
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Abbildung 68: Anisotropie des Elastizitdtsmoduls der Calcit-Phase der Proben der *crusher claw™.
Dargestellt ist der Zahlenwert des Elastizitdtsmoduls in GPa in Abhangigkeit vom Raumwinkel J. Alle Proben
der "crusher claw" zeigen praktisch den gleichen Kurvenverlauf. Zur Definition des Winkels ¢ siehe Abbildung
67.

In Abbildung 68 ist zu sehen, dass praktisch alle Proben der “crusher claw" den gleichen
Kurvenverlauf fir die Abhéngigkeit des Elastizititsmoduls vom Raumwinkel é zeigen. Die
hochsten Werte sind fur 6=0° zu finden, also in allen Richtungen, die parallel zur
Probenoberflache sind. Die geringsten Werte sind bei allen Proben fiir 6=90° zu finden, also
in Probennormalrichtung. Zur besseren Verdeutlichung dieser Ergebnisse wurde ein
Modelkorper der Anisotropie des Elastizitdtsmoduls der Calcit-Phase aus den Daten der Probe
Ic3 erstellt, da diese Probe in ihrem Kurvenverlauf am Besten den Durchschnitt aller "crusher
claw" Proben wiedergibt. Der berechnete Modellkérper ist im vorliegenden Fall ein
Rotationsellipsoid (aufgrund der ¢,-Fasertextur), dessen Rotationsachse der Normalrichtung
entspricht. In Abbildung 69 ist dieser dargestellt.
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Abbildung 69: Modellkdrper der Anisotropie der Calcit-Phase fiir die "'crusher claw" - Probe Ic3. Der
Modellkorper ist ein Rotationsellipsoid, dessen Rotationsachse der Normalrichtung (NR) entspricht. In dieser
Richtung weist der Modellkorper auch die geringste Ausdehnung vom Zentrum aus, was bedeutet, dass in dieser
Richtung die kleinsten Zahlenwerte fiir die Anisotropie des Elastizititsmoduls zu finden sind. Die grofite
Ausdehnung vom Zentrum aus gesehen hat der Korper in der Ebene, die von Langsrichtung (LR) und
Querrichtung (QR) aufgespannt wird, also in der Probenoberflache bzw. den dazu parallelen Ebenen in der
Probe. Diese Richtungen weisen die grofiten Zahlenwerte der Anisotropie des Elastizitdtsmoduls auf.

Im Vergleich zur Anisotropie der “crusher claw" zeigen die Proben der "pincher claw" einen
anderen Kurvenverlauf, dieser ist jedoch wieder fur alle Proben der "pincher claw" gleich
(Abbildung 70).
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Abbildung 70: Anisotropie des Elastizitatsmoduls der Calcit-Phase der Proben der 'pincher claw".
Dargestellt ist der Zahlenwert des Elastizitdtsmoduls in GPa in Abhédngigkeit vom Raumwinkel ¢. Alle Proben
der "pincher claw" zeigen praktisch den gleichen Kurvenverlauf. Zur Definition des Winkels ¢ siehe Abbildung
67.

Wie in Abbildung 70 zu sehen ist, zeigen praktisch auch alle Proben der "pincher claw" einen
gleichartigen Kurvenverlauf. Die hochsten Werte sind allerdings fur 6=90° zu finden, also in
Probennormalrichtung. Die geringsten Werte sind bei allen Proben fur 6=0° zu finden, also in
der Ebene parallel zur Probenoberflache. Zur besseren Verdeutlichung der Ergebnisse wurde
auch hierfir wieder ein Modellkorper der Anisotropie des Elastizitdtsmoduls der Calcit-Phase
erstellt. Die Probe Ilp5 stellt mit ihrem Kurvenverlauf den Durchschnitt aller "pincher claw"
Proben am Besten dar und wurde somit fur die Berechnung verwendet. Der entsprechende
Modellkorper ist ebenfalls ein Rotationsellipsoid, dessen Rotationsachse der Normalrichtung
entspricht (Abbildung 71).
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Abbildung 71: Modellkorper der Anisotropie der Calcit-Phase fir die "pincher claw" - Probe 11p5. Der
Modellkorper ist ein Rotationsellipsoid, dessen Rotationsachse der Normalrichtung (NR) entspricht. In dieser
Richtung weist der Modellkérper auch die gréfite Ausdehnung vom Zentrum aus, was bedeutet, dass in dieser
Richtung die groBten Zahlenwerte fir die Anisotropie des Elastizitdtsmoduls zu finden sind. Die geringste
Ausdehnung vom Zentrum aus gesehen hat der Korper in der Ebene, die von Langsrichtung (LR) und
Querrichtung (QR) aufgespannt wird, also in der Probenoberflache bzw. den dazu parallelen Ebenen in der
Probe. Diese Richtungen weisen die kleinsten Zahlenwerte der Anisotropie des Elastizitdtsmoduls auf.

Die Berechnungen der Anisotropie des Elastizitdtsmoduls der Calcit-Phase flr die Proben des
"carapace™ sind nachfolgend in Abbildung 72 zu sehen.
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Abbildung 72: Anisotropie des Elastizitatsmoduls der Calcit-Phase der Proben des "carapace. Dargestellt
ist der Zahlenwert des Elastizitditsmoduls in GPa in Abhéangigkeit vom Raumwinkel J. Alle Proben des
"carapace" zeigen praktisch den gleichen Kurvenverlauf. Zur Definition des Winkels J siehe Abbildung 67.

Praktisch alle Proben des "carapace" zeigen den gleichen Kurvenverlauf (Abbildung 72),
ahnlich dem der Proben der "pincher claw”, jedoch ist bei den Proben des "carapace" die
Anisotropie starker ausgepragt. Die hochsten Werte sind, wie bei der "pincher claw”, fur
=90° zu finden, also in Probennormalrichtung. Die geringsten Werte sind bei allen Proben flr
o0 =0° zu finden, also in der Ebene parallel zur Probenoberflache. Zur besseren
Verdeutlichung der Ergebnisse wurde auch hierfur wieder ein Modellkorper der Anisotropie
des Elastizititsmoduls der Calcit-Phase erstellt. Die Probe llcpl stellt mit ihrem
Kurvenverlauf den Durchschnitt aller Proben des "carapace” am Besten dar und wurde somit
fir die Berechnung verwendet. Der entsprechende Modellkérper ist ebenfalls erneut ein
Rotationsellipsoid, dessen Rotationsachse der Normalrichtung entspricht (Abbildung 73).
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Abbildung 73: Modellkdrper der Anisotropie der Calcit-Phase fiir den "'carapace’ - Probe llcpl. Der
Modellkorper ist ein Rotationsellipsoid, dessen Rotationsachse der Normalrichtung (NR) entspricht. In dieser
Richtung weist der Modellkérper auch die gréfite Ausdehnung vom Zentrum aus, was bedeutet, dass in dieser
Richtung die groBten Zahlenwerte fir die Anisotropie des Elastizitdtsmoduls zu finden sind. Die geringste
Ausdehnung vom Zentrum aus gesehen hat der Korper in der Ebene, die von Langsrichtung (LR) und
Querrichtung (QR) aufgespannt wird, also in der Probenoberflache bzw. den dazu parallelen Ebenen in der
Probe. Diese Richtungen weisen die kleinsten Zahlenwerte der Anisotropie des Elastizitdtsmoduls auf.

Um die verschiedenen Ergebnisse der Berechnungen des anisotropen Elastizitatsmoduls der
Calcit-Phase der untersuchten Korperteile des Hummers besser vergleichen zu kénnen, sind in
Abbildung 74 noch einmal alle Kurvenverlaufe dargestellt. Aufgrund der besseren
Ubersichtlichkeit und Vergleichbarkeit sind jeweils alle Kurvenverliufe eines Korperteils mit
der gleichen Farbe eingefarbt, die der "crusher claw" in blau, die der "pincher claw" in griin
und die des "carapace” in orange.
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Abbildung 74: Anisotropie des Elastizitditsmoduls der Calcit-Phase fir die verschiedenen Proben der
untersuchten Korperteile des Hummers. Dargestellt ist jeweils der Zahlenwert des Elastizitdtsmoduls in GPa
in Abhangigkeit vom Raumwinkel J. Die Kurvenverldufe der Proben der "crusher claw" sind dabei in blau
gefarbt, die der "pincher claw" in griin und die des "carapace" in orange. Alle Proben eines Kdrperteils zeigen
jeweils einen charakteristischen Kurvenverlauf. Zur Definition des Winkels J siehe Abbildung 67.

Wie in Abbildung 74 zu sehen ist, zeigen alle Proben eines jeden untersuchten Korperteils
einen charakteristischen Kurvenverlauf fir die Anisotropie des Elastizitdtsmoduls in
Abhangigkeit vom Raumwinkel é. So zeigen z.B. die Proben der "crusher claw™ generell in
allen Richtungen, die parallel zur Probenoberfléche sind (6 =0°), die groRten Zahlenwerte und
in Probennormalrichtung (6 =90°) die geringsten Zahlenwerte. Flr die Proben der "pincher
claw" sowie des "carapace" ist dieser Trend genau gegenldufig. In den Richtungen, die
parallel zur Probenoberflache sind, ergeben sich die geringsten Werte und in
Probennormalrichtung die gréfiiten Zahlenwerte. Die Proben der "pincher claw™ zeigen jedoch
eine geringere Auspragung der Anisotropie (Unterschied zwischen den Werten in
Normalrichtung und denen in der Probenebene). Ein guter Vergleich dieser Unterschiede
kann auch anhand der im Verhéltnis zueinander mal3stabgerecht abgebildeten Modellkdrper
vorgenommen werden (Abbildung 75).

Abbildung 75: Modellkérper der Anisotropie der Calcit-Phase fiir die verschiedenen Korperteile des
Hummers. Die Modellkdrper sind untereinander maRstabgerecht abgebildet. Dadurch ist ein direkter VVergleich
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ihrer Morphologie méglich. Es sind jeweils Rotationsellipsoide, deren Rotationsachsen der Normalrichtung (NR)
entsprechen. Der Kdrper fiur die "crusher claw™ entspricht den Berechnungen der Probe Ic3, die "pincher claw"
wird durch die Probe I1p5 reprasentiert und der “carapace” durch die Probe Ilcpl. Der Modellkérper der “crusher
claw" zeigt entlang der Normalrichtung seine geringste Ausdehnung. Die Korper der "pincher claw" und des
"carapace" haben ihre grofite Ausdrehung entlang der Normalrichtung. In der Ebene, die von Léangsrichtung
(LR) und Querrichtung (QR) aufgespannt wird, hat der Modellkérper der "crusher claw" seine grofite
Ausdehnung. Die Kérper von "pincher claw" und "carapace" haben in dieser Ebene ihre geringste Ausdehnung,
wobei der Korper der "pincher claw" noch ein wenig mehr "geplattet” ist und in der Ebene von L&ngsrichtung
und Querrichtung ausgedehnter als der des "carapace" ist.

Eine weitere Vergleichsmoglichkeit ist z.B. durch Schnitte durch die Modellk6rper entlang
der Normalrichtung gegeben. Diese Schnitte sind in Abbildung 76 dargestellt.

Abbildung 76: Schnitt durch die Modellkdrper der Anisotropie der Calcit-Phase fir die verschiedenen
Korperteile des Hummers. Abgebildet ist ein Schnitt entlang der Normalrichtung durch die
Rotationsellipsoide. Stellvertretend fiir die "crusher claw" sind die Daten der Probe Ic3 dargestellt, fur die
"pincher claw" steht die Probe I1p5 und firr den "carapace" die Probe licpl. Der Raumwinkel ¢ (braune Farbe) ist
in dieser Darstellung in der Orientierung des Probenkoordinatensystem (hier in grau gekennzeichnet)
aufgetragen. Deutlich zu sehen ist, dass der Kurvenverlauf der Probe der “crusher claw" in allen Richtungen, die
parallel zur Probenoberflache sind (6 =0°), die gréfiten Zahlenwerte und in Probennormalrichtung (6 =90°) die
geringsten Zahlenwerte aufweist. Fir die Proben der "pincher claw" sowie des "carapace" ist dieser Trend genau
gegenléufig, wobei der "carapace" eine stirkere Auspragung der Anisotropie als die "pincher claw" zeigt.

Als abschlieBendes Ergebnis der Berechnungen der Richtungsabhéngigkeit des
Elastizititsmoduls der Calcit-Phase der untersuchten Korperteile des Hummers lasst sich
sagen, dass jedes Korperteil eine charakteristische Anisotropie besitzt, die in Abbildung 74,
Abbildung 75 und Abbildung 76 dargestellt ist, und dass jeweils alle Proben eines Korperteils
in ihrer Charakteristik der Anisotropie (z.B. dem Kurvenverlauf oder der Morphologie des
Modellkérpers) Ubereinstimmen.
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6.5. Orientierungsbeziehung zwischen Calcit und Chitin im Hummer

Fur die beiden untersuchten Phasen Calcit und Chitin des Exoskeletts des Hummers wurden
auller den flr die Texturberechnung verwendeten Polfiguren noch weitere Polfiguren
gemessen. Die Qualitat und Gute dieser Polfigurmessungen war jedoch objektiv gesehen im
Vergleich zu den fur die Texturberechnungen verwendeten Polfiguren aufgrund des sehr
schlechten Peak-Untergrund Verhdltnis bzw. der geringen Intensitdt der Peaks nicht
ausreichend, um auch diese Polfiguren fir die Texturberechnungen zu verwenden. Weiterhin
lasst sich z.B. der Reflex (034) der Chitin-Phase nicht in allen 26-scans einwandfrei vom
Untergrundrauschen unterscheiden. Bei der Probe llcp2 ist der (034)-Peak jedoch gut
erkennbar (Abbildung 77).

Abbildung 77: Indizierter 20-scan der Probe llcp2 im Bereich von 37° bis 42° mit Cu K,-Strahlung.
Dargestellt ist die Messkurve in griin. Die auftretenden Reflexe sind jeweils mit den zugehdrigen (hkl)
gekennzeichnet, fur Chitin-Reflexe in rot und fiir Calcit-Reflexe in blau.

Bei einem visuellen Vergleich der zusatzlich gemessenen Polfigur (034) der Chitin-Phase und
der Polfigur (11-3) der Calcit-Phase der Probe llcp2 (Abbildung 78) fallt zunachst auf, dass
die beiden Polfiguren eine &hnliche Belegung der Polfigur zeigen. In beiden Fallen zeigt sich
in der Polfigur eine Faser fir konstante Werte von a (siehe dazu auch Kapitel 3.4
"Polfiguren™), wobei die Faser jedoch in regelmaiiigen Abstdnden in g unterbrochen ist. Diese
Beobachtung kann auch bei allen restlichen untersuchten Proben des Hummers gemacht
werden. Aufgrund der tbersichtlichen und komprimierten Darstellung wird im Folgenden als
Beispiel detailliert auf die Probe Ilcp2 eingegangen. Die vorgestellten Beobachtungen lassen
sich jedoch ohne weiteres auf alle anderen Proben (bertragen.
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Abbildung 78: Gemessene Polfiguren der Probe llcp2. Dargestellt sind die Polfiguren (11-3) der Calcit-Phase
und (034) der Chitin-Phase. Die Hohenlinien (der Intensitdten) der Polfiguren sind aufgrund der besseren
Ubersichtlichkeit einheitlich gewahlt und farblich kodiert, wie in der Abbildung unten dargestellt.

Eine gegenseitige Beeinflussung der beiden in Abbildung 78 dargestellten Polfigurmessungen
durch die (im 26@-scan) dicht beieinander liegenden Reflexe der beiden Netzebenen kann
praktisch ausgeschlossen werden, da sich die beiden Polfiguren, z.B. in der Lage der
Faserunterbrechnungen, deutlich unterscheiden. AufRerdem wurden zur Kontrolle der
Messungen die beiden Polfiguren nochmals gemessen, diesmal war die Probe jedoch um 90°
um die Normalrichtung (¢;) verdreht. Durch diese Kontrolle kann weiterhin ausgeschlossen
werden, dass die Messergebnisse durch die Geometrie des Messaufbaues beeinflusst werden.
In Abbildung 79 ist diese Kontrolle anhand des Vergleiches der Polfiguren der Netzebene
(11-3) der Calcit-Phase zu sehen.

Abbildung 79: Gemessene Polfiguren (11-3) der Calcit-Phase der Probe llcp2 - links nicht gedreht und
rechts Probe um 90° um ¢, gedreht. Dargestellt sind die Polfiguren (11-3) der Calcit-Phase mit ungedrehter
Probe (links) und um 90° um ¢, gedrehter Probe (rechts). Da die unterbrochene Faser in den beiden Polfiguren
ebenfalls genau diese Drehung um 90° zeigt, muss dieses Polfigurcharakteristikum von der Probe selbst
stammen und kann nicht in der Messgeometrie begriindet sein. Die Héhenlinien (der Intensitaten) der Polfiguren
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sind aufgrund der besseren Ubersichtlichkeit einheitlich gewahlt und farblich kodiert, wie in der Abbildung
unten dargestelit.

Wie in Abbildung 79 zu sehen ist, vollzieht die unterbrochene Faser in der Polfigur (11-3) der
Calcit-Phase die Drehung der Probe um 90° um die Probennormale (p1) genau nach. Damit ist
nachgewiesen, dass dieses Polfigurcharakteristikum nicht von der Messgeometrie beeinflusst
ist. Als weitere zusatzliche Kontrolle wurden die entsprechenden Polfiguren der Probe
auflerdem noch auf einem anderen (Seifert PTS Texturgoniometer) als dem sonst benutzten
Texturgoniometer (Philips Texturgoniometer PW3020,) gemessen (siehe dazu auch Kapitel
4.1 "Rontgenmessungen”). Diese Vergleichsmessungen sind in Abbildung 80 zu sehen und
kénnen mit denen in Abbildung 78 verglichen werden.

Abbildung 80: Gemessene Polfiguren der Probe llcp2 mit dem Seifert PTS Texturgoniometer. Dargestellt
sind die Polfiguren (11-3) der Calcit-Phase und (034) der Chitin-Phase. Ein Vergleich mit Abbildung 78 zeigt
weitestgehende Ubereinstimmung. Damit sind die Messungen des Philips Texturgoniometers anhand einer
Vergleichsmessung auf dem Seifert PTS Texturgoniometer bestatigt. Die Hohenlinien (der Intensitaten) der
Polfiguren sind aufgrund der besseren Ubersichtlichkeit einheitlich gewdahlt und farblich kodiert, wie in der
Abbildung unten dargestellt.

Da die beiden Messungen der Polfiguren mit dem Philips Texturgoniometer PW3020 sowie
mit dem Seifert PTS Texturgoniometer die gleichen Ergebnisse liefern (vergleiche Abbildung
78 und Abbildung 80), konnen die Messdaten als gesichert gelten und nunmehr n&her
miteinander verglichen werden. Zu diesem Zweck ist eine andere Auftragung der Polfiguren
sinnvoll. Die Polarkoordinaten a und g der Polfigur werden hierfur in ein orthogonales
Koordinatensystem entsprechend Abbildung 81 tibertragen.

Abbildung 81: Schaubild zur Transformation der Polarkoordinaten « und g in ein orthogonales
Koordinatensystem. Dargestellt ist links eine normale Polfigur mit den Polarkoordinaten a und 5. Im Folgenden
(mit zwei Zwischenschritten) ist die Transformation in ein rechtwinkliges Koordinatensystem (rechte Seite)
dargestellt. Die Winkelbereiche der Koordinaten o und £ laufen in allen Fallen fir a von 0° bis 70° bzw.
maximal bis 90° und fir  von 0° bis 360°.
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Die beiden Polfiguren (11-3) der Calcit-Phase und (034) der Chitin-Phase der Probe licp2
sind nachfolgend in Abbildung 82 im orthogonalen Koordinatensystem der Variablen « und g
dargestellt.

Abbildung 82: Gemessene Polfiguren der Probe Ilcp2 im orthogonalen Koordinatensystem der Variablen
a und B. Dargestellt sind die Polfiguren (11-3) der Calcit-Phase und (034) der Chitin-Phase jeweils flr den
Winkelbereich 5° < a < 65° und 0° < < 355°. Die Hohenlinien (der Intensitéten) der Polfiguren sind aufgrund
der besseren Ubersichtlichkeit einheitlich gewahlt und farblich kodiert, wie in der Abbildung unten dargestellt.

Um die beiden Polfiguren im orthogonalen Koordinatensystem (Abbildung 82) miteinander
zu vergleichen, kann man zunachst jeweils die Lage der unterbrochenen Faser
charakterisieren. Dies ist in Tabelle 20 abzulesen.

Tabelle 20: Lage der Charakteristika fur # der Fasern der Polfiguren (11-3) der Calcit-Phase und (034)
der Chitin-Phase. Angegeben sind die Winkelbereiche fur g der Fasersegmente und ihrer Unterbrechungen [°].
Auffallig ist hierbei, dass sich die Charakteristika dhneln, wobei jedoch eine "Verschiebung" um 60° in g zu
beobachten ist. Beide Bereiche der Charakteristika sind also vollkommen gleich, wenn man die Daten eines
Bereiches in # um 60° verschiebt. Die erste Unterbrechung der Calcit-Faser von 65° bis 75° stimmt also genau
mit der Unterbrechung der Chitin-Faser tiberein, wenn man vorher die Daten der Chitin-Faser um 60° verschiebt.
Aus der ersten Unterbrechung der Chitin-Faser von 5° bis 15° wird dabei durch die Verschiebung nédmlich der
Bereich von 5°+60°=65° bis 15°+60°=75°.

Charakteristische Winkelbereiche der Fasern fur g
[°] Fasersegment
Unterbrechung der Faser
] 0-65 75-185 195-305 315-355
(11-3) Caleit 65-75 185-195 305-315
.. 0-5 15-125 135-245 255-355
(034) Chitin 515 125-135 245-255

In Tabelle 20 sind charakteristische Winkelbereiche fiir g der beiden Polfiguren (11-3) der
Caclit-Phase und (034) der Chitin-Phase im orthogonalen Koordinatensystem (Abbildung 82)
angegeben. Bei einem Vergleich der jeweiligen Charakteristika fallt auf, dass die Bereiche
vollig Ubereinstimmen, wenn man einen der beiden Datensétze in # um 60° verschiebt. Dann
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stimmen die Lagen von Fasersegment und Faserunterbrechung fir beide Polfiguren tberein.
Diese Beobachtung kann auch bei allen anderen untersuchten Proben des Hummers
unabhéngig vom Korperteil gemacht werden. Die weiter oben dargelegten Ausfiihrungen
konnen also ohne weiteres auf die anderen Proben (bertragen werden. Besonders hinzuweisen
ist dabei auf die anscheinend allgemeingultige 60° Beziehung zwischen der Belegung der
Polfigur (11-3) der Calcit-Phase und der Polfigur (034) der Chitin-Phase.

6.6. Ergebnisse weiterer Biomaterialien

Die durchgefiihrten Texturuntersuchungen an den weiteren Biomaterialien sind hauptséchlich
anhand von Transmissionsaufnahmen mit Hilfe von Synchrotronstrahlung (siehe dazu auch
Kapitel 4.2 "Synchrotronmessungen™ und Kapitel 4.2.1 "Das Programm MAUD")
aufgenommen worden. Hierbei wurden jeweils nur einzelne Proben der unterschiedlichen
Materialien untersucht, um aufgrund des zum Teil erheblichen Zeitaufwandes der Auswertung
trotzdem einen Uberblick tber verschiedene, interessante Materialien geben zu konnen. Die
hier aufgezeigten Ergebnisse sollen auBerdem weiterhin dazu dienen, zukinftige
Untersuchungsmaterialien zu finden, die aus wissenschaftlicher Sicht interessant und
lohnenswert sind, um weiter untersucht zu werden.

6.6.1. Taschenkrebs

Fur die untersuchte Probe des Taschenkrebses (Cancer pagurus) wurden in einer "Step-
Messung” unter verschiedenen Winkeln fiir @ Transmissionsaufnahmen mit einem
Flachendetektor (Debye-Scherrer-Aufnahmen - siehe hierzu auch Kapitel 4.2
"Synchrotronmessungen” sowie Abbildung 24 und Abbildung 26) aufgenommen. Der
Winkelbereich fir e lief dabei von -80° bis +80° in 2° Schritten mit einer Messzeit von 15s je
Bild (insgesamt 81 Bilder wurden aufgenommen). Der Primarstrahl war auf 1x1mm
eingeschrankt, die Wellenlange betrug 0,164A. In Abbildung 83 sind ausgewdhlte
Transmissionsbilder der Probe zu sehen.
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Abbildung 83: Transmissionsaufnahmen unter verschiedenen w-Winkeln der Probe des Taschenkrebses
(Cancer pagurus). Dargestellt sind Transmissionsaufnahmen unter den Winkelstellungen -80°, -40°, 0°, +40°
und +80° fiir . Die Intensitatsskalierung ist fiir alle Aufnahmen gleich gewahlt und in der rechten unteren Ecke
der Abbildung dargestellt. Deutlich zu sehen ist, dass die abgebildeten Ringe der Debye-Scherrer-Kegel keine
gleichméBige Intensitatsverteilung Uber die einzelnen Ringe zeigen, sondern dass aufgrund der vorhandenen
Textur Intensititsknoten auf den Ringen existieren. Die Verteilung der Knoten auf den Ringen ist ebenfalls von
der Winkelstellung « abhéngig.

Wie in Abbildung 83 zu sehen ist, zeigen die abgebildeten Ringe der Debye-Scherrer-Kegel
unterschiedliche Intensitatsknoten auf den Ringen flr verschiedene Winkelstellungen von w.
Da genau diese Knoten auf den Ringen in der vorhandenen Vorzugsorientierung der
Kristallite (also der Textur) begriindet sind, ist dies ein erster Hinweis auf das VVorhandensein
einer Textur.

Die weitere Auswertung der Messergebnisse wurde mit dem Programm MAUD (siehe dazu
auch Kapitel 4.2.1 "Das Programm MAUD") durchgefiihrt. Dabei wurden die gewonnenen
Transmissionsbilder mit MAUD (ber den Winkel # in jeweils 5° integriert, womit sich 72
Spektren je Bild ergeben. Im Folgenden (Abbildung 84) ist als Beispiel der anhand der
Texturinformationen angepasste Rietveldfit flr ein Spektrum zu sehen.
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Abbildung 84: Beispiel eines mit den Texturinformationen gewichteten Rietveldfits der Probe des
Taschenkrebses. Dargestellt ist der Fit fur die Winkelstellung «w=+30°. Die Messwerte sind durch blaue Kreuze
dargestellt, der Fit durch eine schwarze Linie, wobei die Peakpositionen und - héhen gut getroffen werden.

Als weiteres Beispiel fir die Giite der Anpassung sind nachfolgend in Abbildung 85 die 2D-
Plots der experimentellen Daten und des theoretisch berechneten und mit den gewonnenen
Texturinformationen gewichteten Fits dargestellt.

Abbildung 85: Vergleich der 2D-Plots der experimentellen Daten und des MAUD-Fits. Dargestellt sind die
experimentellen Daten auf der rechten Seite und der entsprechende, mit den gewonnenen Texturinformationen
gewichtete Rietveldfit fur die Winkelstellung w=+30°. Beide Polts zeigen gleiche Intensitatsbelegungen der
Ringe (senkrechte Linien).

Wie in Abbildung 84 und Abbildung 85 zu sehen ist, wurde eine gute Anpassung des
theoretischen Modells an die tatsédchlichen Messdaten erreicht. Weiterhin konnen die
experimentellen Polfiguren (Abbildung 86) mit den berechneten Polfiguren (Abbildung 87)
verglichen werden.
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Abbildung 86: Experimentelle Polfiguren (berechnet mit MAUD) fir die untersuchte Probe des

Taschenkrebses. Dargestellt sind ausgewéhlte Polfiguren der Calcit-Phase. Das Koordinatensystem der
Polfiguren ist in der rechten unteren Ecke abgebildet.

Abbildung 87: Berechnete Polfiguren (mit MAUD) fir die untersuchte Probe des Taschenkrebses.

Dargestellt sind ausgewahlte Polfiguren der Calcit-Phase. Das Koordinatensystem der Polfiguren ist in der
rechten unteren Ecke abgebildet.

Ein direkter Vergleich der experimentellen Polfiguren (Abbildung 86) mit den berechneten
Polfiguren (Abbildung 87) zeigt eine gute Ubereinstimmung in den jeweiligen
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Poldichteverteilungen sowie den Intensitaten. Die Verlasslichkeit der gewonnenen
Texturinformationen ist somit hinreichend belegt.

Die vorgefundene Textur lasst sich am Besten anhand eines charakteristischen ¢,-Schnitt
durch den Eulerraum darstellen (Abbildung 88).

Abbildung 88: Charakteristischer ¢,-Schnitt durch den Eulerraum fiir die Calcit-Phase der Probe des
Taschenkrebses. (ODF mit hex.-orth. Symmetrie) Durch den schwarzen Pfeil ist die vorhandene
Texturkomponente, hier eine (001) ¢,-Faser, gekennzeichnet. Das Maximum von f(g) betragt 6,5 und ist der
vorher bezeichneten Faser zuzuordnen.

Der in Abbildung 88 gezeigte, charakteristische @,-Schnitt durch den Eulerraum zeigt eine
(001) ¢@-Faser Textur. Der Maximalwert von f(g) liegt bei 6,5 und ist ebenfalls der Faser
zuzuordnen. Die berechnete Polfigur (006) zeigt ein Maximum von 6,3, womit die richtige
Indizierung der Faser nachgewiesen ist.

6.6.2. Pfeilschwanzkrebs

Fur die untersuchte Probe des Pfeilschwanzkrebses (Limulus polyphemus) wurden in einer
"Step-Messung" unter verschiedenen Winkeln fur e Transmissionsaufnahmen mit einem
Flachendetektor (Debye-Scherrer-Aufnahmen - siehe hierzu auch Kapitel 4.2
"Synchrotronmessungen” sowie Abbildung 24 und Abbildung 26) aufgenommen. Der
Winkelbereich fir e lief dabei von -80° bis +80° in 2° Schritten mit einer Messzeit von 120s
je Bild (insgesamt 81 Bilder wurden aufgenommen). Der Primdrstrahl war auf 2x2mm
eingeschrankt, die Wellenlange betrug 0,164A. Die Probe wurde wahrend der Messung
translatorisch um 5mm entlang ihrer Querrichtung mit einer Frequenz von 4 Hz bewegt, um
das erfasste Probenvolumen zu vergrofern. In Abbildung 89 sind nachfolgend ausgewéhlte
Transmissionsbilder der Messung zu sehen.
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Abbildung 89: Transmissionsaufnahmen unter verschiedenen w-Winkeln der Probe des
Pfeilschwanzkrebses (Limulus polyphemus). Dargestellt sind Transmissionsaufnahmen unter den
Winkelstellungen -80°, -40°, 0°, +40° und +80° fur w. Die Intensitétsskalierung ist fur alle Aufnahmen gleich
gewadhlt und in der rechten unteren Ecke der Abbildung dargestellt. Auf den Aufnahmen sind auf3er einem hohen
amorphen Untergrund keine differenzierten Ringe zu sehen. Es ergibt sich eine gleichmaRige
Intensitatsverteilung, die sich auch bei verschiedenen Winkelstellungen fiir w nicht andert.

Obwohl aufgrund der aus der Literatur bekannten geringen Kristallinitat (siehe hierzu auch
Kapitel 5.2.2 "Pfeilschwanzkrebs™) bereits ein grofRer Strahlquerschnitt und eine lange
Messzeit sowie eine Probentranslation zur VergroRerung des untersuchten Probenvolumens
gewahlt wurden, zeigen die Transmissionsbilder in Abbildung 89 weder differenzierten Ringe
noch eine Vorzugsorientierung der Kiristallite. Hauptséchlich ist ein hoher amorpher
Untergrund zu sehen. Um dennoch definitiv auszuschliel3en, dass es einzelne Reflexe gibt, die
in der Darstellung der Transmissionsaufnahmen einfach nur "schlecht” wiedergegeben
werden, ist nachfolgend in Abbildung 90 eine Integration (20-Diagramm) aller gemessenen
Aufnahmen zu sehen.
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Abbildung 90: Integriertes 26-Diagramm aus allen gemessenen Transmissionsaufnahmen des
Pfeilschwanzkrebses. Dargestellt ist die Integration aller Transmissionsaufnahmen anhand eines 26-

Diagramms. Auler einem sehr hohen amorphen Untergrund und einem amorphen Intensitats-Halo sind praktisch
keine Peaks zu erkennen.

Auch die Integration Uber alle gemessenen Transmissionsaufnahmen (Abbildung 90) zeigt
keine auswertbaren Peaks. Weiterhin wurde die Probe noch mit Hilfe konventioneller
Rontgenstrahlung  untersucht ~ (Philips ~ Texturgoniometer,  unter  Kapitel 4.1
"Rontgenmessungen” beschrieben). Ein 26-Diagramm dieser Messung ist nachfolgend in
Abbildung 91 zu sehen.

Abbildung 91: 26-Diagramm der Probe des Pfeilschwanzkrebses; mit konventioneller Réntgenstrahlung
aufgenommen. Dargestellt ist ein Ausschnitt des 20-Diagramms von 9° bis 51°. Eventuell auftretende Reflexe
sollten in diesem Bereich liegen. Auller einem sehr hohen amorphen Untergrund ist in diesem Diagramm zu
erkennen, dass sich der amorphe Intensitéits-Halo zwar aus verschiedenen Uberlagerungen zusammensetzt, doch
insgesamt sind praktisch keine auswertbaren Peaks zu erkennen.
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Auch die Untersuchung der Probe mittels konventioneller Réntgenstrahlung (Abbildung 91)
ergab keine auswertbaren Peaks, wobei jedoch anzumerken ist, dass die langwelligere
Strahlung (1=1,5418A) den amorphen Halo besser auflést als die kurzwellige
Synchrotronstrahlung (4=0,164A).

6.6.3. Menschlicher Zahnschmelz

Fur die untersuchte Probe des menschlichen Zahnschmelzes wurden in einer "Step-Messung"
unter verschiedenen Winkeln fir @ Transmissionsaufnahmen mit einem Flachendetektor
(Debye-Scherrer-Aufnahmen - siehe hierzu auch Kapitel 4.2 "Synchrotronmessungen™ sowie
Abbildung 24 und Abbildung 26) aufgenommen. Der Winkelbereich fiir @ lief dabei von -90°
bis +90° (mdglich, da es sich bei der Probe um einen Zylinder handelte) in 2° Schritten mit
einer Messzeit von 120s je Bild (insgesamt 91 Bilder wurden aufgenommen). Der
Primérstrahl war auf 1x1mm eingeschrénkt, die Wellenlange betrug 0,1195A. In Abbildung
92 sind ausgewadhlte Transmissionsbilder der Probe zu sehen.

Abbildung 92: Transmissionsaufnahmen unter verschiedenen o-Winkeln der Probe des menschlichen
Zahnschmelzes. Dargestellt sind Transmissionsaufnahmen unter den Winkelstellungen -80°, -40°, 0°, +40° und
+80° firr w. Die Intensitatsskalierung ist fiir alle Aufnahmen gleich gewéhlt und in der rechten unteren Ecke der
Abbildung dargestellt. Bei genauer Betrachtung der zahlreichen und dicht beieinander liegenden Ringe der
Debye-Scherrer-Kegel zeigt sich keine gleichméaRige Intensitatsverteilung Uber die einzelnen Ringe, sondern
dass aufgrund der vorhandenen Textur Intensititsknoten auf den Ringen existieren. Die Verteilung der Knoten
auf den Ringen ist ebenfalls von der Winkelstellung w abhéngig.
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Wie in Abbildung 92 zu sehen ist, zeigen die abgebildeten Ringe der Debye-Scherrer-Kegel
unterschiedliche Intensitatsknoten auf den dicht beieinander liegenden Ringen fir
verschiedene Winkelstellungen von w. Da genau diese Knoten auf den Ringen in der
vorhandenen Vorzugsorientierung der Kristallite (also der Textur) begrindet sind, ist dies ein
erster Hinweis auf das VVorhandensein einer Textur.

Die weitere Auswertung der Messergebnisse wurde mit dem Programm MAUD (siehe dazu
auch Kapitel 4.2.1 "Das Programm MAUD") durchgefihrt, da die dicht beieinander liegenden
und sich gegenseitig Uberlagernden Ringe nicht einzeln zu trennen sind. Dabei wurden die
gewonnenen Transmissionsbilder mit MAUD uber den Winkel # in jeweils 5° integriert,
womit sich 72 Spektren je Bild ergeben. Im Folgenden (Abbildung 93) ist als Beispiel der
anhand der Texturinformationen angepasste Rietveldfit eines Spektrums zu sehen.

Abbildung 93: Beispiel eines mit den Texturinformationen gewichteten Rietveldfits der Probe des
menschlichen Zahnschmelzes. Dargestellt ist der Fit fur die Winkelstellung w=-30°. Die Messwerte sind durch
blaue Kreuze dargestellt, der Fit durch eine schwarze Linie, wobei die Peakpositionen und - héhen gut getroffen
werden.

Als weiteres Beispiel fur die Gite der Anpassung sind nachfolgend in Abbildung 94 die 2D-
Plots der experimentellen Daten und des theoretisch berechneten und mit den gewonnenen
Texturinformationen gewichteten Fits dargestellt.
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Abbildung 94: Vergleich der 2D-Plots der experimentellen Daten und des MAUD-Fits. Dargestellt sind die
experimentellen Daten auf der rechten Seite und der entsprechende, mit den gewonnenen Texturinformationen
gewichtete Rietveldfit fir die Winkelstellung w=-30°. Beide Polts zeigen gleiche Intensitatsbelegungen der
Ringe (senkrechte Linien).

Wie in Abbildung 93 und Abbildung 94 zu sehen ist, wurde eine gute Anpassung des
theoretischen Modells an die tatsdchlichen Messdaten erreicht. Weiterhin kdnnen die
experimentellen Polfiguren (Abbildung 95) mit den berechneten Polfiguren (Abbildung 96)
verglichen werden.

Abbildung 95: Experimentelle Polfiguren (berechnet mit MAUD) fir die untersuchte Probe des
menschlichen Zahnschmelzes. Dargestellt sind ausgewéhlte Polfiguren. Das Koordinatensystem der Polfiguren
ist in der rechten unteren Ecke abgebildet.
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Abbildung 96: Berechnete Polfiguren (mit MAUD) flr die untersuchte Probe des menschlichen
Zahnschmelzes. Dargestellt sind ausgewahlte Polfiguren. Das Koordinatensystem der Polfiguren ist in der
rechten unteren Ecke abgebildet.

Der direkte Vergleich der experimentellen Polfiguren (Abbildung 95) mit den berechneten
Polfiguren (Abbildung 96) zeigt eine gute Ubereinstimmung in den jeweiligen
Poldichteverteilungen sowie den Intensitaten. Die Verlasslichkeit der gewonnenen
Texturinformationen ist somit hinreichend belegt.

Die vorgefundene Textur l&sst sich am Besten anhand eines charakteristischen ¢,-Schnitt
durch den Eulerraum darstellen (Abbildung 97).

Abbildung 97: Charakteristischer ¢,-Schnitt durch den Eulerraum fur die Probe des menschlichen
Zahnschmelzes. (ODF mit hex.-tri. Symmetrie) Charakteristische Texturkomponente ist eine ¢,-Faser, die durch
den gesamten Eulerraum entlang des Wertepaars ¢,=105° und &=35° lauft. Das Maximum von f(g) betragt 12,7
und ist der vorher bezeichneten Faser zuzuordnen.
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Der in Abbildung 97 gezeigte, charakteristische @,-Schnitt durch den Eulerraum zeigt eine ¢,-
Fasertextur, die im Eulerraum entlang des Wertepaars ¢,=105° und &=35° verlauft. Der
Maximalwert von f(g) liegt bei 12,7 und ist ebenfalls der Faser zuzuordnen. Aufgrund der
elementaren, réaumlichen Eigenschaften einer ¢,-Faser (im Eulerraum und im
Probenkoordinatensystem) lasst sich einer solchen Fasertextur weder eine bestimmte
Kristallebene (hkl) noch eine bestimmte Richtung [uvw] zuordnen. Eine ¢,-Faser in der
gegebenen Lage représentiert also alle Netzebenen und Richtungen.

Bei genauer Betrachtung der Polfiguren (siehe dazu Abbildung 95 und Abbildung 96) fallt
auf, dass sie alle eine gemeinsame Rotationssymmetrie aufweisen. Das bedeutet, alle
Polfiguren entstehen aus einer einzelnen, freien Rotation um eine feste Achse im Raum. Diese
Achse kann aus den Polfiguren ausgemessen werden. Das Ergebnis ist in Abbildung 98 zu
sehen.

Abbildung 98: Darstellung der gemeinsamen Rotationsachse aller Polfiguren des menschlichen
Zahnschmelzes. Die gemeinsame Rotationsachse aller Polfiguren ist hier beispielhaft auf der linken Seite der
Abbildung in die Polfigur (002) eingetragen. Auf der rechten Seite der Abbildung ist die Rotationsachse ins
Probenkoordinatensystem eingetragen. Die Rotation kann charakterisiert werden als eine freie Drehbarkeit um
die Achse (neue Normalrichtung), die entsteht, wenn man zuerst um 30° um die alte Normalrichtung dreht und
dann noch um 45° um die bereits verdrehte Querrichtung (QR) kippt. Diese Rotationsachse ist in hellem rot
eingetragen.

Wie in Abbildung 98 dargestellt ist, lasst sich die gemeinsame Rotationsachse aller Polfiguren
beschreiben als eine freie Drehbarkeit um die Achse (neue Normalrichtung), die entsteht,
wenn man zuerst um 30° um die alte Normalrichtung dreht und dann um 45° um die bereits
verdrehte Querrichtung Kkippt. Wie in Abbildung 98 auf der linken Seite weiterhin zu sehen
ist, fallt diese Rotationsachse genau mit der maximalen Poldichte der Flachennormale der
Netzebenenschar (002) zusammen. Die vorgefundene ¢,-Fasertextur kann also ferner
charakterisiert werden als eine freie Drehbarkeit um die Fla&chennormale einer um 30° um die
Normalrichtung verdrehten und um 45° um die bereits verdrehte Querrichtung verkippten
Netzebene (002) (ausgehend von einer Anfangslage der Netzebene (002) parallel zur
Probenoberflache). Diese Rotation beschreibt nun eine freie Drehung, aus der die
vorgefundene ¢,-Fasertextur entsteht.
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6.6.4. Zahn eines Hausschweins

Fur die untersuchte Probe des Zahnes eines Hausschweins (Sus scrofa domestica) wurden
Transmissionsaufnahmen mit einem Fl&chendetektor (Debye-Scherrer-Aufnahmen - siehe
hierzu auch Kapitel 4.2 "Synchrotronmessungen™ sowie Abbildung 24 und Abbildung 26) flr
den Zahnschmelz und das Dentin mit einer Messzeit von 180s je Bild aufgenommen. Der
Primarstrahl war auf 1x1mm eingeschrénkt, die Wellenlénge betrug 0,155A. In Abbildung 99
sind nachfolgend die Transmissionsbilder der Messung zu sehen.

Abbildung 99: Transmissionsaufnahmen des Schneidezahnes eines Hauschweins (Sus scrofa domestica).
Dargestellt sind Transmissionsaufnahmen des Zahnschmelzes (linke Seite) und des Dentins (Mitte) sowie die
Intensitatsskalierung (rechte Seite). Deutlich zu sehen ist, dass die abgebildeten Ringe der Debye-Scherrer-Kegel
keine gleichmaBige Intensitatsverteilung Uber die einzelnen Ringe zeigen, sondern dass aufgrund der
vorhandenen Textur Intensitatsknoten auf den Ringen existieren. Zwischen der kristallinen Zusammensetzung
(der Lage der Ringe) von Zahnschmelz und Dentin ist - wie zu erwarten - kein Unterschied sichtbar. Lediglich
die Intensitéten sind bei gleicher Messzeit des Dentins geringer. Dies ist auf die geringere Kristallinitat des
Dentins zurlickzufihren (vergleiche hierzu Kapitel 5.2.4 "Zahn eines Hausschweins').

Die in Abbildung 99 gezeigten Transmissionsbilder des Zahnschmelzes und Dentins zeigen
aufgrund der gleichen Lage der abgebildeten Debye-Scherrer-Kegel keinen Unterschied in der
kristallinen Zusammensetzung (vergleiche hierzu auch Abbildung 100 und Kapitel 5.2.4
"Zahn eines Hausschweins™). Die generell geringeren Intensitaten des Dentins sind auf seine
geringere Kristallinitdt zurlickzufiihren. Beide Aufnahmen zeigen eine inhomogene
Verteilung der Intensitaten tber die Ringe, was ein Hinweis auf die existierende Textur ist.
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Abbildung 100: Integrierte 2#-scans aus den Transmissionsaufnahnmen des Schneidezahnes eines
Hausschweins. Zu sehen sind die beiden Diffraktogramme fiir Zahnschmelz und Dentin (1=0,155A). Die Lage
der auftretenden Peaks stimmt flr beide Scans uberein, was auf eine gleiche Zusammensetzung schlieen lasst.
Die Daten des Dentins zeigen trotz gleicher Messzeit geringere Intensitaten, was auf die geringere Kristallinitat
des Dentins zuriickzufhren ist. Auf die Indizierung der vorhandenen Peaks wurde aufgrund der

Ubersichtlichkeit verzichtet, da praktisch alle Peaks mehrfache Uberlagerungen [teilweise bis zu 7 verschiedener
(hkI)] darstellen.
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6.6.5. Zahn eines Bibers

Fur die untersuchte Probe des Zahnschmelzes eines Bibers wurden in einer "Step-Messung™
unter verschiedenen Winkeln fir @ Transmissionsaufnahmen mit einem Flachendetektor
(Debye-Scherrer-Aufnahmen - siehe hierzu auch Kapitel 4.2 "Synchrotronmessungen™ sowie
Abbildung 24 und Abbildung 26) aufgenommen. Der Winkelbereich fiir e lief dabei von -80°
bis +80° in 2° Schritten mit einer Messzeit von 60s je Bild (insgesamt 81 Bilder wurden
aufgenommen). Der Primérstrahl war auf 1x1mm eingeschrankt, die Wellenldnge betrug
0,128A. In Abbildung 101 sind ausgewahlte Transmissionsbilder der Probe zu sehen.

Abbildung 101: Transmissionsaufnahmen unter verschiedenen w-Winkeln der Probe des Zahnschmelzes
des Bibers (Castor fiber). Dargestellt sind Transmissionsaufnahmen unter den Winkelstellungen -80°, -40°, 0°,
+40° und +80° fur w. Die Intensitatsskalierung ist fur alle Aufnahmen gleich gewdahlt und in der rechten unteren
Ecke der Abbildung dargestellt. Bei genauer Betrachtung der zahlreichen und dicht beieinander liegenden Ringe
der Debye-Scherrer-Kegel zeigt sich keine gleichméaRige Intensitatsverteilung Uber die einzelnen Ringe, sondern
dass aufgrund der vorhandenen Textur Intensitdtsknoten auf den Ringen existieren. Die Verteilung der Knoten
auf den Ringen ist ebenfalls von der Winkelstellung w abhangig.

Die in Abbildung 101 dargestellten Transmissionsaufnahmen des Zahnschmelzes eines Bibers
zeigen zahlreiche, dicht beieinander liegende und Uberlagerte Ringe des Hydroxylapatits. Die
Lagen der Intensitatsbelegungen der Ringe (die Knoten) dndern sich mit unterschiedlichen
Winkeln fir w. Das Vorhandensein einer Vorzugsorientierung ist somit belegt. Fur die
weitere Auswertung des Datensatzes kann das Rietveldprogramm MAUD verwendet werden.
Aufgrund der sehr zeitaufwendigen Bearbeitung wurde jedoch auf eine weitere Auswertung
zugunsten der Auswertung der Datensadtze eines Taschenkrebses (siehe Kapitel 6.6.1) und
menschlichen Zahnschmelzes (siehe Kapitel 6.6.3) verzichtet.
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6.6.6. Elfenbein

Fur die untersuchte Probe des Elfenbeins wurden unter verschiedenen Winkeln fiir e (parallel
und senkrecht zur Faserrichtung) Transmissionsaufnahmen mit einem Flachendetektor
(Debye-Scherrer-Aufnahmen - siehe hierzu auch Kapitel 4.2 "Synchrotronmessungen™ sowie
Abbildung 24 und Abbildung 26) mit einer Messzeit von 60s je Bild aufgenommen. Der
Primérstrahl war auf 1,5x1,5mm eingeschrankt, die Wellenlange betrug 0,104A. Abbildung
102 zeigt die Aufnahme parallel zur Faserrichtung und Abbildung 103 die Aufnahme
senkrecht zur Faserrichtung.

Abbildung 102: Transmissionsaufnahme der Probe des Elfenbeins, parallel zur Faserrichtung
durchstrahlt. Dargestellt ist die Transmissionsaufnahme parallel zur Faserrichtung des Elfenbeins. Bei genauer
Betrachtung der zahlreichen und dicht beieinander liegenden Ringe der Debye-Scherrer-Kegel zeigt sich eine
gleichmé&Bige Intensitatsverteilung tber die einzelnen Ringe. Intensititsknoten, die auf das Vorhandensein einer
Textur schlielen lassen, sind praktisch nicht zu erkennen.
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Abbildung 103: Transmissionsaufnahme der Probe des Elfenbeins, senkrecht zur Faserrichtung
durchstrahlt. Dargestellt ist die Transmissionsaufnahme senkrecht zur Faserrichtung des Elfenbeins. Bei
genauer Betrachtung der zahlreichen und dicht beieinander liegenden Ringe der Debye-Scherrer-Kegel zeigt sich
hier keine gleichmaRige Intensitatsverteilung tber die einzelnen Ringe. Intensitatsknoten sind besonders bei den
inneren Ringen zu erkennen. Das Vorhandensein texturierter Ringe l&sst auf eine Vorzugsorientierung der
Kristallite in der Probe schlief3en.

Die beiden Aufnahmen des Elfenbeins zeigen einerseits regellose Ringe mit gleichmaRiger
Intensitatsverteilung (Aufnahme parallel zur Faserrichtung - Abbildung 102) und andererseits
texturierte Ringe (Aufnahme senkrecht zur Faserrichtung - Abbildung 103). Bereits aus
diesen Informationen kénnen Ruckschlusse auf die vorliegende Textur gezogen werden (siehe
Kapitel 7.4 "Vergleich der Ergebnisse der weiteren Biomaterialien™).
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6.6.7. Buchenholz

Fur die untersuchte Probe des Buchenholzes (Fagus sylvatica) wurden in einer "Step-
Messung” unter verschiedenen Winkeln fiir @ Transmissionsaufnahmen mit einem
Flachendetektor (Debye-Scherrer-Aufnahmen - siehe hierzu auch Kapitel 4.2
"Synchrotronmessungen” sowie Abbildung 24 und Abbildung 26) aufgenommen. Der
Winkelbereich fir e lief dabei von -90° bis +90° (mdglich, da die Probe ein Zylinder war) in
2° Schritten mit einer Messzeit von 90s je Bild (insgesamt 91 Bilder wurden aufgenommen).
Der Primarstrahl war auf 1xlmm eingeschrankt, die Wellenlange betrug 0,127A. In
Abbildung 104 sind ausgewahlte Transmissionsbilder der Probe zu sehen.

Abbildung 104: Transmissionsaufnahmen unter verschiedenen o-Winkeln der Probe des Buchenholzes
(Fagus sylvatica). Dargestellt sind Transmissionsaufnahmen unter den Winkelstellungen -80°, -40°, 0°, +40°
und +80° fiir . Die Intensitatsskalierung ist fiir alle Aufnahmen gleich gewahlt und in der rechten unteren Ecke
der Abbildung dargestellt. Bei genauer Betrachtung der Ringe der Debye-Scherrer-Kegel zeigt sich keine
gleichméBige Intensitatsverteilung Uber die einzelnen Ringe, sondern dass aufgrund der vorhandenen Textur
Intensitatsknoten auf den Ringen existieren. Die Verteilung der Knoten auf den Ringen ist ebenfalls von der
Winkelstellung w abhéngig.

Die in Abbildung 104 dargestellten Transmissionsaufnahmen des Buchenholzes zeigen
wenige, jedoch deutlich texturierte Ringe. Die Lagen der Intensitatsbelegungen der Ringe (die
Knoten) &ndern sich mit unterschiedlichen Winkeln fir . Das Vorhandensein einer
Vorzugsorientierung ist somit belegt. Fur die weitere Auswertung des Datensatzes kann das
Rietveldprogramm MAUD verwendet werden. Aufgrund der sehr zeitaufwendigen
Bearbeitung wurde jedoch auf eine weitere Auswertung zugunsten der Auswertung der
Datensatze eines Taschenkrebses (siehe Kapitel 6.6.1) und menschlichen Zahnschmelzes
(siehe Kapitel 6.6.3) verzichtet.
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6.6.8. Schale eines Huhnereies

Fur die untersuchte Probe der Schale eines Hihnereies wurde eine Transmissionsaufnahme
mit einem Flachendetektor (Debye-Scherrer-Aufnahmen - siehe hierzu auch Kapitel 4.2
"Synchrotronmessungen” sowie Abbildung 24 und Abbildung 26) mit einer Messzeit von 60s
aufgenommen. Der Primarstrahl war auf 1,5x1,5mm eingeschrénkt, die Wellenldnge betrug
0,104A. Die Aufnahme ist nachfolgend in Abbildung 105 zusehen.

Abbildung 105: Transmissionsaufnahme der Schale eines Hihnereies. Dargestellt ist die
Transmissionsaufnahme der Schale eines Hihnereies. Bei genauer Betrachtung der Aufnahme zeigen sich
zahlreiche und dicht beieinander liegende Ringe der Debye-Scherrer-Kegel. Die Intensitatsverteilung tber die
einzelnen Ringe ist nicht gleichmaBig, was auf das Vorhandensein einer VVorzugsorientierung der Kristallite in
der Probe schlielen I&sst.

Die in Abbildung 105 dargestellten Ringe der Debye-Scherrer-Kegel zeigen schwach
texturierte Ringe (ungleichmélRige Intensitatsbelegung der Ringe), wobei man weiterhin
relativ groRRe "Spots” einzelner Kristallite auf den Ringen erkennen kann.
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7. Vergleich der Ergebnisse und Diskussion

7.1. Ergebnisse der Texturberechnungen fir den Hummer

Die Vielzahl der Texturberechnungen fur die Chitin- sowie die Calcit-Phase des Exoskeletts
des amerikanischen Hummers lassen sich anhand der in den Kapiteln 6.2 "Ergebnisse aller
Texturberechnungen fur die Chitin-Phase™ und 6.3 "Ergebnisse aller Texturberechnungen fur
die Calcit-Phase" dargstellten Ergebnisse nun vergleichen. Dabei werden die Ergebnisse
nachstehend anhand ihrer jeweiligen Aussage bzw. ihres Probenortes zusammengefasst
dargestellt bzw. erldutert.

Alle untersuchten Proben des Hummers zeigen zundchst die gleichen Texturkomponenten der
Chitin-Phase (vergleiche hierzu Tabelle 14, Tabelle 15 und Tabelle 16). Die einzelnen
Texturkomponenten sind in Tabelle 13 aufgelistet. Da sich die vorgefundenen Texturen der
Chitin-Phase fir die verschiedenen untersuchten Koérperteile des Hummers gleichen, zeigt
dieser Fakt eine erste Ubereinstimmung mit dem aus der Literatur bekannten, strukturellen
Aufbau der Hummerschale (vergleiche hierzu Kapitel 5.1.1 "Biologie des Hummers Homarus
americanus” sowie insbesondere Abbildung 33). Der Aufbau wird in der Literatur als Uber
alle Korperteile hinweg gleich beschrieben. Das strukturelle Merkmal der Lage der
Chitinketten ist demnach auch als fir alle Korperteile gleich anzusehen. Die Chitinketten
werden in ihrer Lage als meist parallel zur Oberflache des Exoskeletts beschrieben, wobei sie
jedoch eine freie Drehbarkeit um die Oberflachennormale haben, wodurch die "twisted-
plywood" oder auch "Bouligand-Struktur” entsteht (vergleiche Kapitel 5.1.1 "Biologie des
Hummers Homarus americanus™). Genau diese in der Literatur beschriebene Lage der
Chitinketten konnte auch in den hier untersuchten Proben des Exoskeletts nachgewiesen
werden. Da die rdumliche Lage der Elementarzelle von Chitin im Probenkoordinatensystem
durch die Texturberechnung bekannt ist, kann weiterhin mit der Information, dass sich die
einzelnen Chitin-Molekile Gber ihre c-Achse zu Ketten verbinden (Minke & Blackwell 1977,
Saito et al. 1995, Raabe et al. 2006), die raumliche Lage der Chitinketten berechnet werden.
Die rdumliche Lage der Chitinketten ist in dieser Arbeit durch den Winkel y definiert (siehe
Abbildung 63), wobei y =0° bedeutet, dass die Chitinketten parallel zur Oberflache sind. Die
Lage der Chitinketten in den einzelnen Proben kann im Kapitel 6.2 "Ergebnisse aller
Texturberechnungen fir die Chitin-Phase™ (Tabelle 14, Tabelle 15 und Tabelle 16)
nachgeschlagen werden. Zusammenfassend kann dazu gesagt werden, dass die Berechnung
der Lage der Chitinketten ergab, dass praktisch alle Ketten parallel zur Oberflache liegen und
eine freie Drehbarkeit um die Normalrichtung der Probe haben. Wie bereits erwéhnt, decken
sich diese Messergebnisse mit den Angaben aus der Literatur. Einige, allerdings auch nur sehr
schwache, Texturkomponenten ergeben eine Abweichung der Chitinketten von 5° bzw. 17°
zur Oberflache. Diese Abweichungen sind als natiirliche Schwankungen zu sehen, da die
Hummerschale zum einen gekriimmt ist (die Proben wurden eigentlich so gewahlt, dass sich
fast keine Krimmung ergab) und es zum anderen im Exoskelett auch ein Porenkanalsystem
gibt (vergleiche Kapitel 5.1.1 "Biologie des Hummers Homarus americanus"), wodurch
einige wenige Chitinketten wohl auch quer oder senkrecht durch den Raum laufen kénnen.
Abschliellend ist zu den Texturuntersuchungen der Chitin-Phase des Exoskeletts zu sagen,
dass sich durch diese Untersuchungen die bereits in der Literatur wiedergegebene Lage
(parallel zur Oberflache) der Chitinketten bestétigen liel3 und dass sich keine Unterschiede in
den Texturen der verschiedenen untersuchten Korperteile ergaben. Die Chitinketten sind
somit in allen untersuchten Proben parallel zur Oberflache angeordnet.

Seite 113




Dissertation Vergleich der Ergebnisse und Diskussion Lars Raue 2008

Bei den Texturberechnungen fir die Calcit-Phase fallt zundchst auf, dass es fir jedes
untersuchte Korperteil des Hummers eine charakteristische Textur gibt, die in allen Proben
des jeweiligen Korperteils gleichermaBen wieder zu finden ist. Im Gegensatz zur Chitin-Phase
zeigt die Calcit-Phase also eine "bauteilabhéngige” Textur. Die verschiedenen Texturen der
untersuchten Korperteile (“crusher claw”, "pincher claw” und "carapace™) sind in den
Kapiteln 6.3.1, 6.3.2 und 6.3.3 beschrieben.

7.2. Ergebnisse der Berechnung des Elastizitatsmoduls der Calcit-
Phase fur den Hummer

Aus den Ergebnissen der Texturuntersuchungen in Verbindung mit den elastischen
Einkristallkonstanten lassen sich physikalische Eigenschaften, wie z.B. das Elastizitatsmodul
in Abhadngigkeit von verschiedenen Probenrichtungen, berechnen (siehe hierzu auch Kapitel
3.8 "Berechnung physikalischer Eigenschaften aus der Textur™). Fur die beiden untersuchten
Phasen Chitin und Calcit waren zum Zeitpunkt der Erstellung dieser Arbeit jedoch die
elastischen Einkristallkonstanten nur fur Calcit bekannt, so dass eine Berechnung nur flr
diese Phase durchfuhrbar ist. Jedoch kdnnen noch weitere Griinde gefunden werden, warum
eine solche Berechnung speziell fiir die Calcit-Phase sehr sinnvoll ist. Beispielsweise zeigt die
Chitin-Phase keine Unterschiede in den vorgefundenen Texturen der untersuchten
Korperteile. Zweifellos sind jedoch die mechanischen Anforderungen an die untersuchten
"Bauteile” verschieden bzw. haben sie verschiedene, spezielle Aufgaben. Die "mechanische”
Aufgabe des "carapace" z.B. ist es, in erster Linie die inneren Organe abzuschirmen und somit
den Korper zu beschiitzen. Da die Calcit-Phase fir jedes untersuchte Kdrperteil eine spezielle
Textur aufweist (vergleiche Kapitel 6.3 "Ergebnisse aller Texturberechnungen fir die Calcit-
Phase™), ist es nahe liegend anzunehmen, dass die erforderlichen, mechanischen Unterschiede
der verschiedenen "Bauteile” zumindest zu einem groflen Teil in der fir jedes "Bauteil”
verschiedenen Vorzugsorientierung der Calcit-Kristallite begriindet ist. Somit lassen sich
wichtige Informationen Uber die mechanisch begriindete Anisotropie des Elastizitdtsmoduls
bereits aus der Berechnung dieser Eigenschaft allein flir die Calcit-Phase gewinnen. Dabeli
sollte man jedoch bericksichtigen, dass die berechneten Zahlenwerte des Elastizitdtsmoduls
sich nur auf die Calcit-Phase beziehen und nicht auf die gesamte, mehrphasige
Hummerschale. Aus diesem Grund wird im Folgenden auch vielmehr die Anisotropie selbst
als die reinen Zahlenwerte diskutiert.

Die Anisotropie des Elastizitatsmoduls der "crusher claw" z.B. zeigt fir alle untersuchten
Proben die grofiten Zahlenwerte in der Ebene, die von Langs- und Querrichtung aufgespannt
wird (6=0°), also in der Ebene der Probenoberflédche oder einer dazu parallelen Ebene.

Die Hauptaufgabe der kraftigen (und groRen) “crusher claw" ist es, die Panzer bzw. Schalen
von Beutetieren zu "knacken". Das bedeutet, die mechanische Aufgabe der "crusher claw" ist
es, einen mdoglichst hohen Widerstand der beim "Knacken" auftretenden Verformung der
beiden Scherenteile entgegenzusetzen. Ein hoher Wert des Elastizitdtsmoduls in der Ebene
der Probenoberflache bewirkt genau dieses gewinschte Verhalten. Wie z.B. in Abbildung 68
zu sehen ist, zeigen alle Proben der "crusher claw" genau diese Anisotropie. Geringe Werte
sind demnach - wie zu erwarten - in der Normalrichtung zu finden.

Die schwéchere (und kleinere) "pincher claw™ wird vom Hummer hauptséachlich zum Halten
und Manipulieren kleinerer Dinge benutzt. Mit ihr missen keine grof3en Kréfte Ubertragen
werden. Die Anisotropie des Elastizitdtsmoduls zeigt folgerichtig demnach auch nicht die
grofiten Werte in der Ebene, die von L&ngs- und Querrichtung aufgespannt wird (6=0°),
sondern in der Normalrichtung (6=90°), wobei die Starke der Anisotropie nicht so sehr
ausgepragt ist, im Vergleich zu den Proben der "crusher claw”, was gut daran zu sehen ist,
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dass der in Abbildung 75 gezeigte Modellkorper fur die "pincher claw" fast einer Kugel
(isotroper Fall) entspricht, wobei er jedoch tatsachlich ein Rotationsellipsoid ist. Ein
maoglicher Grund, weshalb die "pincher claw" geringflgig hohere Werte in der
Normalrichtung zeigt als in allen anderen Richtungen, konnte im Artverhalten des Hummers
begriindet sein. Wenn zwei Hummer z.B. um Territorium miteinander kampfen (im Fall des
Aufeinandertreffens von zwei Mannchen sind auch Kampfe um Weibchen mdglich), dann
versuchen sie sich gegenseitig an den Scheren zu greifen und den Rivalen auf den Rilicken zu
werfen. Die Interaktion der Scheren von zwei Individuen A und B bei diesem Vorgehen ist
schematisch in Abbildung 106 dargstellt.

Abbildung 106: Schema der Interaktion der Hummerscheren zweier Individuen wéhrend einer
Auseinandersetzung. Kommt es zu einem Kampf zweier Individuen A und B, so ist die Interaktion der Scheren
so, dass z.B. die "pincher claw" des Individuums A mit der "crusher claw" des Individuums B agiert. Dabei
besteht prinzipiell die Gefahr, dass die "pincher claw" des Individuums A von der "crusher claw" des
Individuums B zerbrochen wird.

Wie in Abbildung 106 zu sehen ist, ist die Interaktion der Scheren zweier Hummer bei einem
Kampf normalerweise so, dass die "pincher claw" des einen Individuums mit der "crusher
claw" des anderen agiert. Dabei besteht prinzipiell die Gefahr, dass die "pincher claw™ des
einen Individuums von der starken "crusher claw" des anderen Individuums zerbrochen wird.
Um genau diesem Zerbrechen entgegenzuwirken, wére es sinnvoll, einen hohen Wert des
Elastizitdtsmoduls in der Normalrichtung (der Richtung der wohl grofiten Krafteinwirkung bei
der in Abbildung 106 beschriebenen Interaktion) zu haben. Allerdings muss die "pincher
claw" auch stabil bzw. fest genug sein, um ein sicheres Festhalten zu ermdoglichen (was
wiederum einen hohen Wert in der Ebene, die von Querrichtung und Lé&ngsrichtung
aufgespannt wird, erfordert). Die berechnete Anisotropie des Elastizitdtsmoduls fur die
"pincher claw" (siehe z.B. Abbildung 70) zeigt genau die Kombination aus beiden
vorhergehend beschriebenen Anforderungen. Es werden gleichfalls hohe Werte in der
Normalrichtung sowie in der Ebene der Probenoberflache gefunden, wobei jedoch die Werte
in der Normalrichtung etwas hoher liegen. Die Auspragung (Starke) der Anisotropie ist bei
den Proben der "pincher claw™ von allen Proben am geringsten.

Der "carapace™ hat fur den Hummer primér eine schitzende Funktion. Er soll die weiter innen
liegenden Weichteile vor mdglichen Angreifern bewahren und muss somit einen maximalen
Widerstand gegen Penetration gewdhren. Somit sollten die héchsten Werte des anisotropen
Elastizitdtsmoduls in der Normalrichtung zu finden sein. Bei der Betrachtung der Abbildung
72 z.B. l&sst sich erkennen, dass die untersuchten Proben des "carapace” genau diesen Trend
widerspiegeln. Die hdchsten Werte sind in der Normalrichtung zu finden und weiterhin ist zu
erkennen, dass die Proben des "carapace" auch die hochsten Zahlenwerte aller Proben
Uberhaupt aufweisen. Auch beim "carapace” l&sst sich also eine einfache und logische
Verbindung zwischen der vorgefundenen bzw. berechneten Anisotropie des
Elastizitatsmoduls und den tatsdchlichen, mechanischen Anforderungen an das jeweilige
Bauteil finden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass das Exoskelett des Hummers primér eine
Schutzfunktion hat. Dieser Schutz kann am Besten gewahrt werden, wenn besonders in der
Normalrichtung hohe Werte des Elastizitdtsmoduls zu finden sind (wie bei den Proben des
"carapace™). Spezielle Aufgaben, wie z.B. das Zerstéren anderer Exoskelette von Beutetieren,
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machen es jedoch erforderlich, dieses Schutzprinzip zugunsten der besseren oder auch
leichteren Nahrungsaufnahme zu &ndern. Somit hat die "crusher claw" die gréfiten Werte in
der Ebene, die von Langs- und Querrichtung aufgespannt wird. Die "pincher claw™ bildet
gewissermallen einen Mix aus den beiden Funktionen "Schutz" (carapace) und "hohe
Greifkraft” (“crusher claw™) und hat somit eine nur gering ausgepragte Anisotropie des
Elastizitdtsmoduls aufzuweisen. Die vorgefundenen Anisotropien des Elastizitdtsmoduls der
verschiedenen "Bauteile™ spiegeln also eigentlich genau die jeweiligen mechanischen
Anforderungen an das Bauteil wider und konnen so theoretische Uberlegungen bestatigen.

7.3. Orientierungsbeziehung zwischen Calcit und Chitin im Hummer

Wie in Kapitel 6.5 "Orientierungsbeziehung zwischen Calcit und Chitin im Hummer"”
beschrieben, konnte ein Zusammenhang zwischen der Orientierung der Polfigur (034) der
Chitin-Phase und der Polfigur (11-3) der Calcit-Phase nachgewiesen werden.
Orientierungsbeziehungen zwischen verschiedenen Phasen eines Werkstoffes sind bei
biologischen Materialien bereits bekannt. Dabei geht es meistens z.B. um das gezielt
orientierte Aufwachsen einer Phase auf das Substrat einer anderen Phase.

Bei dem komplexen strukturellen Aufbau des Exoskeletts des Hummers (siehe hierzu z.B.
Abbildung 33) ist es daher auch leicht vorstellbar, dass sich die Calcit-Phase sehr gezielt in
die vorhandene Chitin-Matrix einbindet und es somit eine spezielle Orientierungsbeziehung
gibt, durch die die Chitin-Matrix je nach Orientierung der Calcit-Phase in bestimmten
Raumrichtungen z.B. verstirkt wird. Diese Uberlegungen wiirden sich auch mit denen in
Kapitel 7.2 "Ergebnisse der Berechnung des Elastizitditsmoduls der Calcit-Phase fur den
Hummer" decken, wobei die Anpassung der (anisotropen) physikalischen Eigenschaften der
unterschiedlichen Bauteile an die jeweiligen mechanischen Anforderungen wohl zu einem
Grof3teil in der fir jedes "Bauteil” unterschiedlichen Textur der Calcit-Phase begrundet ist, im
Gegenteil zu der uUber alle "Bauteile” gleichen Textur der Chitin-Phase. Es ist aufgrund dieser
Uberlegungen also anzunehmen, dass es eine spezielle Orientierungsbeziehung zwischen den
beiden Phasen Chitin und Calcit geben sollte.

Die genaue Charakterisierung der Orientierungsbeziehung Uber den bereits aus Kapitel 6.5
"Orientierungsbeziehung zwischen Calcit und Chitin im Hummer" bekannten Fakt, dass eine
60° Beziehung zwischen den Polfiguren (11-3) der Calcit-Phase und (034) der Chitin-Phase
besteht, ist jedoch keinesfalls trivial. Da die Texturen der Calcit- bzw. Chitin-Phase in beiden
Fallen aus mehreren Komponenten bestehen, die ihrerseits jeweils ¢;-Fasern im Eulerraum
darstellen, kann es keine eindeutige Orientierungsbeziehung geben, die sich durch eine
Kombination von (hkl) und [uvw] fir Chitin bzw. Calcit beschreiben lasst. Vielmehr sind
jeweils alle mdglichen Kombinationen der einzelnen Texturkomponenten heranzuziehen, um
die Orientierungsbeziehung zu beschreiben. Das bedeutet, die fur alle "Bauteile™ gleichen
Texturkomponenten der Chitin-Phase konnen mit den jeweils fir das "Bauteil”
charakteristischen Texturen der Calcit-Phase kombiniert werden. Am einfachsten kann dies
am Beispiel der "pincher claw" gezeigt werden, da in diesem Fall die Textur der Calcit-Phase
nur aus einer einzelnen Komponente, einer (001) ¢i-Faser, besteht. Diese Textur bedeutet,
dass die (001) Netzebene des Calcit parallel zur Probenoberflache liegt und eine freie
Drehbarkeit um die Probennormale hat. Ebenfalls parallel zur Oberflache und mit der
gleichen freien Drehbarkeit liegen die Netzebenen (230), (175), (273) und (010) von Chitin.
Jede dieser Netzebenen von Chitin kann nun mit der Netzebene (001) von Calcit kombiniert
werden. Bereits aus diesem Beispiel wird ersichtlich, dass eine genaue Charakterisierung der
Orientierungsbeziehung tber die Nennung der bereits in Kapitel 6.2 und 6.3 genannten ¢-
Fasern und die bereits beschriebene 60° Beziehung (Kapitel 6.5) hinaus wenig sinnvoll ist.
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AbschlieRend bleibt zu sagen, dass es eine Orientierungsbeziehung zwischen der Calcit- und
der Chitin-Phase im Hummer gibt und dass diese Orientierungsbeziehung eine sehr komplexe
Kombination widerspiegelt.

7.4. Vergleich der Ergebnisse der weiteren Biomaterialien

In diesem Kapitel sollen die verschiedenen Ergebnisse der weiteren Biomaterialien verglichen
und diskutiert werden, obwohl nicht flr alle Materialien eine vollstandige Texturanalyse
durchgefuhrt werden konnte.

Als Ergebnis der Texturuntersuchungen am Exoskelett des Taschenkrebses kann auf die
vorgefundene (001) ¢@;-Fasertextur der Calcit-Phase (siehe Kapitel 6.6.1 "Taschenkrebs™)
verwiesen werden. Da das Exoskelett des Taschenkrebses praktisch vollstdndig aus Calcit
besteht, kann in diesem Fall die vorgefundene Textur auch auf das gesamte Probenvolumen
ubertragen werden, was bedeutet, dass die Calcit-Kristallite in der Probe mit ihrer (001)
Netzebene parallel zur Oberflache liegen, wobei sie eine freie Drehbarkeit um die
Probennormalrichtung aufweisen. Eine solche Orientierung zur Basisebene des Calcits ist beli
einphasigen biologischen Werkstoffen, die aus Calcit bestehen, nicht ungewohnlich
(Chateigner et al. 1999 & Chateigner et al. 2000). Somit kann mit groRer Wahrscheinlichkeit
davon ausgegangen werden, dass die vorgefundene Textur auch auf grof3e Teile des Restes
des Thorax des Taschenkrebses ubertragen werden kann und dieses Korperteil damit
hinreichend bezliglich seiner Textur charakterisiert werden konnte.

Zu den erhobenen Messdaten des Pfeilschwanzkrebses kann zundchst gesagt werden, dass es
nicht moglich war, verwertbare Daten zu erhalten, obwohl verschiedene Messtechniken und
Wellenldngen  zur  Untersuchung  benutzt wurden  (vergleiche  Kapitel 6.6.2
"Pfeilschwanzkrebs™). Wie bereits aus der Literatur bekannt (Vernberg & Vernberg 1983),
konnte damit bestatigt werden, dass der Pfeilschwanzkrebs in seinem Exoskelett kristalline
Bestandteile nur in einem sehr geringen Mal einbaut, so dass keine kristallinen Reflexe
gemessen werden konnten. Bei den Untersuchungen konnte jedoch festgestellt werden, dass
sich der auftretende, amorphe Halo (vergleiche Kapitel 6.6.2) mit einer groReren Wellenlange
(Cukq zAl,54A) besser auflosen lieR als mit einer kleinen Wellenlédnge (Synchrotronstrahlung
~ 0,164A).

Fur die untersuchte Probe des menschlichen Zahnschmelzes konnte eine komplette
Texturanalyse durchgefiihrt werden. Die vorgefundene Textur ist eine ¢@,-Fasertextur des
Hydroxylapatits, die sich durch den Eulerraum entlang des Wertepaars ¢;=105° und @=35°
uber den gesamten ¢,-Bereich erstreckt. Wie bereits in Kapitel 6.6.3 beschrieben, l&sst sich
die vorgefundene ¢,-Fasertextur auch als eine freie Drehbarkeit um die Fl&chennormale einer
um 30° um die Normalrichtung verdrehten und um 45° um die bereits verdrehte Querrichtung
verkippten Netzebene (002) (ausgehend von einer Anfangslage der Netzebene (002) parallel
zur Probenoberflache) beschreiben. Aus dieser freien Rotation entsteht die vorgefundene ¢,-
Fasertextur. Betrachtet man nun aufmerksam die in Abbildung 38 dargestellte Orientierung
der Probe und besonders die schematisch eingezeichnete Orientierung der Prismen im
Zahnschmelz (nach Avery 1994 und Ten Cate 1998), so fallt auf, dass die Lage der Prismen in
etwa der vorher beschriebenen Verkippung bzw. Verdrehung entspricht (siehe hierzu
Abbildung 107).
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Abbildung 107: Schematische Darstellung zur Orientierung der Hydroxylapatit-Prismen in der
untersuchten Probe des menschlichen Zahnschmelzes. Abgebildet ist die Vorder- und Seitenansicht der
untersuchten Probe (definiert nach dem verwendeten Koordinatensystem, das durch LR = Langsrichtung, QR =
Querrichtung und NR = Normalrichtung gekennzeichnet ist). Die Prismen in der Probe sind um ca. 30° um die
Normalrichtung (NR) verdreht, dargestellt durch den roten Kreisbogen auf der linken Seite der Abbildung, und
um ca. 45° um die Querrichtung (QR) verdreht, dargestellt durch den griinen Kreisbogen.

Abbildung 107 verdeutlicht noch einmal genau die rdumliche Lage der Prismen des
Hydroxylapatits in der untersuchten Probe. Da, wie bereits erwéhnt, die Lage der Prismen in
etwa mit der Lage der verkippten Rotationsachse (Abbildung 98), aus deren freier Drehung
die ¢o-Fasertextur entsteht, tbereinstimmt, und weiterhin diese Rotationsachse auch
gleichzeitig die Flachennormale der (002) Netzebene ist, lassen sich (ber den
kristallographischen Aufbau der Prismen die nachfolgend beschriebenen Aussagen machen.
Die Langsachse der Prismen fallt in etwa mit der Flachennormalen der (002) Netzebene
zusammen, da beide in gleicher Art und Weise verkippt sind.

Die vorgefundene Textur entsteht aus der freien Drehung um die Flachennormale der, wie
vorhergehend beschrieben, verkippten Netzebene (002).

Wirde man die Orientierung der Kristallite aus der L&ngsrichtung der Prismen betrachten, so
wirde man orthogonal auf die Netzebene (002) blicken, welche eine freie Drehbarkeit um die
Blickrichtung aufweist.

Kombiniert man diese Informationen und vergleicht diese mit der Definition einer ¢;-
Fasertextur (vergleiche hierzu Kapitel 3.7 "Fasertexturen™), so fallt auf, dass man die
vorgefundene Textur auch als eine (002) ¢1-Fasertextur bezeichnen kann, wenn man das
Probenkoordinatensystem &ndert. Dazu muss man das Koordinatensystem nur so
transformieren, dass die neue Normalrichtung mit der Langsrichtung der Prismen
ubereinstimmt. Die dafiir notwendige Transformation ist bereits bekannt. Es ist die Drehung
um 30° um die Normalrichtung und um 45° um die bereits verdrehte Querrichtung. Die
gedanklich nur schwer vorzustellende Orientierung der Kristallite fur die ¢,-Fasertextur kann
also in eine leicht nachvollzienbare Orientierung der Kristallite einer ¢;-Fasertextur durch
eine Transformation des Probenkoordinatensystems (berfiihrt werden. Damit ergibt sich der
kristallographische Aufbau der Prismen, aus der L&ngsrichtung der Prismen gesehen, als eine
einfache Stapelung von (002) Netzebenen, die jeweils eine freie Drehbarkeit um ihre
Flachennormale haben (oder anders gesagt, aus einer (002) ¢;-Fasertextur, wenn man die
Orientierungen aus dieser Richtung, der Prismenlangsachse, betrachtet).

Um diese Interpretation der Textur endgultig zu sichern, mussten noch weitere Proben
untersucht werden, die dann jeweils eine andere Ausgangsorientierung der Prismen aufweisen
sollten, so dass der Zusammenhang zwischen Orientierung der Prismen und der Orientierung
der Rotationsachse der Polfiguren sicher nachgewiesen werden kann. Auch sollten die Proben
von der Texturuntersuchung abgesehen zukinftig auch lichtmikroskopisch, bzw. mit einem
Rasterelektronenmikroskop untersucht werden, um die genaue Lage der Zahnschmelzprismen
fiir die jeweilige Probe zu bestimmen um so den bereits erwahnten Zusammenhang zwischen
der Orientierung der Prismen und der Orientierung der Rotationsachse der Polfiguren zu
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bestatigen. Bis dahin stellt die hier aufgezeigte Interpretation einen Weg dar, der die
Ergebnisse der Texturuntersuchungen mit den vorgegebenen Informationen Uber den
strukturellen Aufbau logisch verknupft.

Die Untersuchungen des Zahns eines Hausschweins geben Hinweise auf das VVorhandensein
einer Textur. Da hierbei Zahnschmelz und Dentin untersucht worden sind, konnte die bereits
aus der Literatur bekannte, gleiche stoffliche Zusammensetzung der beiden Substanzen
(Dorozhkin 2007) nachvollzogen werden. Auch scheinen beide Substanzen eine sehr &hnliche
Textur aufzuweisen, da die Intensitatsbelegung der Ringe in beiden Transmissionsbildern
(Abbildung 99) gleich zu sein scheint. Uber den kristallographischen Aufbau lasst sich
aufgrund der engen Verwandtschaft im strukturellen Aufbau zwischen Zahnschmelz vom
Schwein und vom Menschen nur vermuten, dass er dem des menschlichen Zahns &hnlich sein
sollte.

Im Falle des Biberzahns wurden Transmissionsaufnahmen unter verschiedenen Winkeln
aufgenommen, womit auch hier klar nachzuweisen war, dass es eine VVorzugsorientierung der
Kristallite gibt. Eine vollstandige Auswertung der Daten waére allerdings nur Uber eine
kombinierte Rietveld-Texturanalyse (mit dem Programm MAUD) mdglich gewesen.
Aufgrund des hohen Zeitaufwandes wurde dieser Datensatz zugunsten der detaillierten
Auswertung des menschlichen Zahnschmelzes und des Taschenkrebses nicht weiter
analysiert.

Die Texturuntersuchungen am Elfenbein zeigen zundchst einerseits regellose Ringe mit
gleichmaBiger Intensitatsverteilung (Aufnahme parallel zur strukturellen Faserrichtung -
Abbildung 102) und andererseits texturierte Ringe (Aufnahme senkrecht zur strukturellen
Faserrichtung - Abbildung 103). Aus diesen Informationen lasst sich bereits auf die Art der
Textur schlielen, denn nur bei einer Fasertextur konnen speziell diese Beobachtungen
gemacht werden. Die Drehachse der Faser muss dabei parallel zur strukturellen Faserrichtung
liegen. Es konnen also bereits aus der VerknUpfung der Informationen aus den
Transmissionsaufnahmen mit der Orientierung der Probe sowie deren strukturellen Aufbaues
grundlegende Informationen gewonnen werden.

Durch die Analyse der gewonnenen Transmissionsbilder des Buchenholzes ist es moglich,
auch in diesem Material eine Vorzugsorientierung der Kristallite nachzuweisen, da die
Intensitatsbelegung der Ringe nicht gleichmalig ist und sich zudem mit dem Winkel @
andert. Eine vollstandige Auswertung des Datensatzes ware allerdings auch in diesem
Beispiel nur uber eine kombinierte Rietveld-Texturanalyse (mit dem Programm MAUD)
maoglich gewesen, da es z.B. zu zahlreichen Peakuberlappungen kommt. Aufgrund des hohen
Zeitaufwandes wurde dieser Datensatz zugunsten der detaillierten Auswertung des
menschlichen Zahnschmelzes und des Taschenkrebses daher nicht weiter analysiert.

Die Transmissionsaufnahme der Schale des Huhnereies (Abbildung 105) zeigt zum einen
eine Vorzugsorientierung der Kristallite (texturierte Ringe) und zum anderen relativ groRRe
"Spots". Diese lassen auf groRe, kristalline Korner schlieBen, die demnach schnell gewachsen
sein missen, wenn man bedenkt, dass das Huhn fur die Bildung der Schale nur einen Tag
benotigt.

Abschlielend kann gesagt werden, dass fir alle weiteren untersuchten Biomaterialien jeweils
interessante Texturmerkmale gefunden werden konnten. Fur die Biomaterialien, an denen
eine vollstdndige Texturanalyse vorgenommen werden konnte, lassen sich dabei auch
Gemeinsamkeiten erkennen. So zeigt z.B. die Probe des Taschenkrebses eine ¢1-Fasertextur,

Seite 119



Dissertation Vergleich der Ergebnisse und Diskussion Lars Raue 2008

ebenso wie die Chitin-Phase und die Calcit-Phase des Exoskeletts des Hummers. Auch der
menschliche Zahnschmelz zeigt eine Fasertextur (p.-Fasertextur), die sich durch eine
Transformation des Probenkoordinatensystems (beschrieben in diesem Kapitel weiter vorne
und in Kapitel 6.6.3) als eine ¢@;-Fasertextur interpretieren lasst. Aufgrund des strukturell
identischen Aufbaues von menschlichen Z&hnen und Schweinezahnen ist zu vermuten, dass
eine Fasertextur auch als Charakteristikum des Zahnschmelzes bei Hausschweinen zu finden
ist. Bei der untersuchten Probe der Biberzahnes ist, bedingt durch den andersartigen
strukturellen Aufbau eines Nagezahnes, zu vermuten, dass sich die Textur von der des
menschlichen Zahnschmelz unterscheiden sollte, da die mechanischen Anforderungen vollig
anders sind, die mineralogische Zusammensetzung jedoch vergleichbar ist. Die Textur stellt
also in diesem Fall eine Variationsmoglichkeit dar, mit deren Hilfe es maglich ist, auch bei
gleicher ~ Zusammensetzung andere  mechanische  Aufgaben zu erflillen. Die
Texturuntersuchungen am Elfenbein geben wiederum eindeutige Hinweise auf das
Vorhandensein einer Fasertextur. Fur die Probe des Buchenholzes lasst sich aus den
gewonnenen Messdaten zwar direkt keine Fasertextur ableiten, jedoch scheint es sehr
wahrscheinlich, dass auch in diesem Fall eine Fasertextur zu finden sein sollte, da sich die
Zellulosefasern im Holz ahnlich ringartig anordnen wie im Falle des Elfenbeins dessen
Fasern. Die Schale des Hihnereies zeigt eine ungleichmaRige Intensitatsbelegung der Debye-
Scherrer-Ringe. Aus den Messdaten I&sst sich nicht auf das Vorhandensein einer Fasertextur
schlielRen.

Nahezu alle untersuchten Biomaterialien zeigen also Merkmale von Fasertexturen, wobei die
¢1-Fasertextur besonders hervorzuheben ist (bei dieser Textur liegt eine spezifische
Netzebene parallel zur Probenoberfliche und besitzt eine freie Drehbarkeit um die
Probennormale). Selbst komplexe Texturen, wie die ¢,-Fasertextur des menschlichen
Zahnschmelzes lassen sich durch einfache Transformationen als ¢i-Fasertexturen
interpretieren. Hierbei spielt speziell die Wahl des Probenkoordinatensystems eine wichtige
Rolle. Bei Metallen geschieht diese Wahl meistens anhand makroskopischer Merkmale, wie
Probenoberflache oder Walzrichtung. Das Kristallkoordinatensystem ist zumeist fest definiert
vorgegeben. Bei biologischen Materialien ist das Kristallkoordinatensystem auch fest
definiert, falls die kristallinen Phasen bereits hinreichend charakterisiert sind. Auch die Wahl
des Probenkoordinatensystems kann anhand makroskopischer Merkmale wie z.B. der
Probenoberflache geschehen. Wie jedoch anhand des Beispiels der Texturuntersuchung des
menschlichen Zahnschmelzes (siehe dazu auch Kapitel 5.2.3 und 6.6.3) bereits dargestellt,
kann die Texturinterpretation durch eine Transformation des Probenkoordinatensystems auch
stark vereinfacht werden. Diese Transformation orientiert sich dann an der Ausrichtung des
"mikrostrukturellen  Koordinatensystems”, welches durch die Orientierung der
mikrostrukturellen Komponenten (wie z.B. den Prismen im Zahnschmelz) festgelegt ist. Man
sollte also bei der Wahl des Probenkoordinatensystems nach Mdglichkeit auch die Lage des
"mikrostrukturellen  Koordinatensystems™  berticksichtigen  und  eventuell  beide
Koordinatensysteme in der Probe zur Deckung bringen. Bei biologischen
Untersuchungsmaterialien ist somit neben dem Proben- und Kristallkoordinatensystem auch
das "mikrostrukturelle Koordinatensystem™ zu betrachten, wodurch auch komplizierte
Texturen interpretiert werden konnen. Besonders hervorzuheben ist dabei in dieser Arbeit der
menschliche Zahnschmelz, da diese Texturinterpretation wohl am Anspruchsvollsten ist.
Aulerdem konnen auf Grund der hohen Kristallinitdt und der Einphasigkeit des Materials
auch hierflr besonders gut anisotrope physikalische Eigenschaften berechnet werden. Dies ist
von grofRer Bedeutung, da z.B. heute ubliche Fillungen von Ldchern, wie Gold, Amalgam,
Kunststoff oder Keramik, meist harter sind als der Zahnschmelz selbst. Dies kann z.B. bei der
Fullung eines Backenzahnes dazu fiihren, dass der gesunde Zahnschmelz des
gegenuberliegenden Zahnes beim Kauen abrasiv beschadigt wird. Dies kdnnte verhindert
werden, wenn man die genauen anisotropen physikalischen Eigenschaften des Zahnschmelzes
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kennen wiirde, denn dann kénnte man fur die Fullung Materialien mit gleichen oder &hnlichen
Eigenschaften verwenden bzw. versuchen, solche Materialien gezielt herzustellen. Aus diesen
Grunden ist der menschliche Zahnschmelz das Biomaterial, welches fir weitergehende
Texturanalysen in Zukunft (ber diese Dissertation hinaus ausgesucht wurde.
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8. Fehlerbetrachtung

Maogliche Fehlerquellen sind zunédchst grob in zwei verschiedene Kategorien einzuteilen. Zum
einen kann es zu Fehlern bei den Messungen und Berechnungen kommen (siehe hierzu
Kapitel 8.1) und zum anderen konnen Fehlerquellen in den untersuchten biologischen
Materialien selber begriindet sein (siehe hierzu Kapitel 8.2). Zuné&chst ist jedoch noch zu
sagen, dass zwar keine numerische Fehlerrechung maglich ist, jedoch eine Bewertung der
einzelnen Fehler und deren Einfluss auf den Gesamtfehler und das Endergebnis gegeben wird.

8.1. Mogliche Fehlerquellen der Messungen und Berechnungen

Bei Rontgenmessungen ist ein moglicher Fehler zundchst einmal in den nicht vollstandig
erfillten Geometriebedingungen (siehe hierzu Abbildung 19) des Rdntgengerates zu suchen.
Die Probenoberflache liegt hierbei nicht genau auf dem Goniometerkreis, was zu
abweichenden 26-Winkeln fiihrt. Dies kann z.B. durch eine falsche Justage der Probe oder
eine nicht ganz ebene Probenoberflache geschehen. Diese Fehlerquelle ist bei den
Rdntgenmessungen zwar nicht ganz auszuschlieBen, jedoch recht unwahrscheinlich, da die
untersuchten Proben speziell auf das Merkmal der ebenen Probenoberflache hin ausgesucht
wurden.

Ein weiterer Fehler ist denkbar, wenn nicht alle reflektierte Intensitat von Detektor aufgrund
der Defokussierung erfasst wird (siehe hierzu Abbildung 20). Diese Ungenauigkeit ist bei
einem Szintillationszahler (0-dimensional) gegeben. Insgesamt kann dieser Fehler jedoch als
gering betrachtet werden, da die Polfiguren ,,nur* im Winkelbereich 0° < a < 70° gemessen
wurden und dieser Fehler sowie der Intensitatsverlust mit steigendem Probenkippwinkel a
zunimmt, wie in Abbildung 108 zu sehen ist.

Abbildung 108: Diagramm zum Intensitatsverlust mit steigender Kippung der Probe. Abgebildet ist der
Intensitétsverlust (als Verhéltnis Intensitét 1, zu l,=q)) in Abhéngigkeit vom Kippwinkel a. Die blaue Kurve ist
als Beispiel eingezeichnet und gehodrt zu einer regellosen Kupferprobe - (220) Peak bei Cr-Strahlung.
(modifizierte Abbildung nach H. Klein - siehe Abbildungsverzeichnis)

Als weiterer denkbarer Fehler kann ein zu geringer Reihenentwicklungsgrad bei der ODF-
Berechnung eine Rolle spielen. Diese Fehlermdglichkeit wird durch die Kontrolle des
Verlaufs der Texturkoeffizienten berlcksichtigt. Wie bereits in Kapitel 6.1 beschrieben,
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konvergieren der Verlauf der durchschnittlichen Absolutwerte der Texturkoeffizienten | C/" |

und deren Fehler |AC/"| mit zunehmendem Reihenentwicklungsgrad | fir alle

durchgefiihrten Berechnungen. Somit ist nicht von einem Fehler auszugehen, der auf einen zu
geringen Reihenentwicklungsgrad zurtickzufuhren ist.

Eine schlechte Zahlstatistik der Texturmessungen kann ebenfalls zu einem ungenauen
Ergebnis fuhren. Die Z&hlstatistik der vorgenommenen Rontgenmessungen war stets hoch
genug, um einen Einfluss ihrerseits auf das Messergebnis auszuschlief3en, was auch bei allen
Messungen kontrolliert wurde.

Der Uberlapp von verschiedenen (hkl) in einem Peak kann gleichfalls zu ungenauen
Messergebnissen filhren, da jedoch genau dieser Uberlapp in den Berechnungen
berucksichtigt wurde (vergleiche Kapitel 3.6), kann diese Fehlerquelle ausgeschlossen
werden.

Bei der Berechnung physikalischer Eigenschaften aus den Informationen der Textur sind die
verwendeten elastischen Einkristallkonstanten eine mogliche Fehlerquelle. Da die
verwendeten Zahlenwerte der Konstanten (Landolt-Bdérnstein 2006) jedoch als gesicherte
Daten angesehen werden konnen, ist deren Fehler als duRerst gering anzunehmen. Die
Texturinformationen selbst sollten speziell bei der Eigenschaftsberechnung keinen
nennenswerten Fehler beinhalten, da die Textur hier nur mit "sehr geringer Auflésung” (mit
Imax=4) mit in die Berechnung eingeht.

Bei den Synchrotronmessungen am Messplatz BW5 (siehe hierzu Kapitel 4.2) kann es
passieren, dass die Strahlenergie eventuell nicht genau der eingestellten Energie von
normalerweise ca. 100 keV entspricht und man somit mit einer anderen (als der aus 100 keV
resultierenden) Wellenldnge misst. Da die Wellenlédnge generell bei jeder Messung anhand
einer Standardprobe (eine als regellos anzusehende Korund Platte des National Institute of
Standards and Technology - NIST) in einer Rietveldverfeinerung bestimmt wurde und dann
mit dieser genau bestimmten Wellenlange alle weiteren Rechungen ausgefuhrt wurden, ist
auch dieser Fehler als sehr gering anzusehen.

Ein weiterer Fehler bei den Synchrotronmessungen konnte auftreten, wenn die
Probenoberflache in der vermeintlichen ®=0° Stellung nicht ganz orthogonal zur
Strahlrichtung ist. Diese Fehlstellung wird bei der Justage der Messapparatur speziell
Uberprift. Die Abweichung der Probenstellung liegt damit unter 0,001° und durfte somit
keinen nennenswerten Beitrag zum Gesamtfehler der Messung liefern.

Eine schlechte Zahlstatistik der Synchrotronmessungen kann aufgrund des hohen
Photonenflusses bzw. der hohen Brillanz des Strahles ausgeschlossen werden. Zudem wurden
die Messzeiten jeder Probe entsprechend angepasst, um eine gute Z&hlstatistik zu erhalten.

Bei den Texturauswertungen mit dem Programm MAUD ergibt sich ein Fehler, wenn der
theoretische Fit mit den Messdaten nicht Ubereinstimmt. Die Giite des Fits kann jedoch leicht
beurteilt werden, indem man z.B. die 20-Diagramme oder 2D-Plots der Messdaten und des
Fits vergleicht (siehe Abbildung 84 und Abbildung 85 fiir die Messungen des Taschenkrebses
und Abbildung 93 und Abbildung 94 fiir die Messung des menschlichen Zahnschmelzes). Da
die theoretischen Fits mit den Messdaten jeweils gut 0bereinstimmen und in den
entsprechenden 2D-Plots alle Texturkomponenten vom Fit wiedergegeben werden, sollte der
Fehler der Anpassung sehr gering sein.

AbschlielRend bleibt zu den Fehlern bei den Messungen und Berechnungen zu sagen, dass es
zwar zweifelsfrei Fehlerquellen gibt, da diese jedoch hinreichend bekannt sind, wurden sie
speziell beachtet bzw. ist versucht worden, diese so gering wie moglich zu halten. Alles in
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allem ist von einer GrolRenordnung der Fehler auszugehen, die die Ergebnisse nicht
nennenswert beeinflusst.

8.2. Mogliche materialbedingte Fehlerquellen

Eine weitere Art von Fehlerquellen, abgesehen von den Fehlern bei Messungen und
Berechnungen, ergibt sich aus dem biologischen Probenmaterial selbst. Zun&chst muss
sichergestellt werden, dass die zu untersuchenden Proben eines Individuums wirklich
reprasentativ flr die gesamte Population dieser Art sind. Es dirfen also bei dem untersuchten
Individuum keine Besonderheiten oder Abnormitaten auftreten, was bei einem lebenden
Organismus nie ganz auszuschlieRen ist. Eine erste Begutachtung des Tieres ist somit eine
wichtige Voraussetzung fur das Erlangen représentativer Proben. Bei dem Exoskelett des
Hummers wurde dabei z.B. besonderes Augenmerk auf bereits verheilte Briiche gelegt, um
diese Bereiche dann spéater von der Untersuchung ausschliefen zu kdnnen. Auf diese Weise
wurde sichergestellt, dass es sich bei den untersuchten Proben um reprasentatives Material
handelt.

Des Weiteren muss z.B. beim Hummer beachtet werden, dass er sich zum Zeitpunkt der
Untersuchung nicht im Hautungsstadium befindet, da in dieser Zeit ein neues, groReres
Exoskelett gebildet wird und zum Teil eine komplexe Umstrukturierung des vorhandenen
Materials des Exoskeletts passiert. Die untersuchten Individuen des amerikanischen
Hummers, des Taschenkrebses und des Pfeilschwanzkrebses befanden sich nicht in einem
H&autungsstadium.

Biologische Proben neigen generell dazu, sich nach dem Tod des Tieres zu verandern, falls
sie nicht vollkristallin sind. Deshalb wurden die Proben des Exoskeletts des Hummers (sowie
des Taschenkrebses und des Pfeilschwanzkrebses) z.B. auch sofort nach der Extraktion
eingefroren und nur fur die zeitnahe Messung aufgetaut und anschlielend wieder eingefroren.
Durch dieses Vorgehen sollten Verdnderungen des Probenmaterials post mortem so gering
wie moglich gehalten werden.

Bei den weiteren untersuchten biologischen Materialien ist nicht direkt von einer
Veranderung durch (bliche Lagerungszeitrdume auszugehen, da sie entweder praktisch
vollkristallin sind (Zahnschmelz des Menschen und des Bibers, Elfenbein und Eierschale)
oder sich in einem definierten Zustand befinden (Buchenholz, abgelagert mit einer
Restfeuchte von ca. 13%). Deshalb ist bei den hier untersuchten Biomaterialien nicht von
merklichen Veranderungen durch Lagerung auszugehen.

Eine letzte, jedoch wichtige Fehlerquelle, die zu berlcksichtigen ist, sind naturliche
Schwankungen, z.B. der Zusammensetzung des Materials. Ein Organismus kann meist nur die
Stoffe flr die Herstellung seiner biologischen Materialien verwenden, die ihm zur Verfligung
stehen. Da das Stoffangebot jedoch nicht immer gleich ist und z.B. der Grad der Verwertung
der Stoffe von Individuum zu Individuum leicht schwanken kann, kann sich hierdurch auch
eine naturliche Schwankung, z.B. der Zusammensetzung, ergeben. Dies bedeutet z.B., dass
biologische Proben ein und desselben Materials nicht automatisch immer gleich sind. So
wurde z.B. fur jede untersuchte Probe ein eigener 26-Scan gemessen, um die Peaklagen fur
die Polfigurmessung zu uberprifen und gegebenenfalls leicht anzupassen. Durch dieses
Vorgehen sollte der Einfluss vorhergehend beschriebener Schwankungen minimiert bzw.
ausgeglichen werden.

Abschlieend bleibt zu den Fehlerquellen, die sich aus dem biologischen Probenmaterial
selbst ergeben, zu sagen, dass versucht wurde, mdglichst viele Fehler zu erkennen und von
Anfang an auszuschlieBen (z.B. durch Einfrieren, Kontrollmessungen, Probenauswahl mit
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Bedacht), so dass auch hierbei keine Fehler aufgetreten sein sollten, die die erhaltenen
Ergebnisse Uber ein vertretbares Mal hinaus beeinflussen sollten.
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9. Zusammenfassung

Bei den fir diese Arbeit durchgefuhrten Texturuntersuchungen und weiteren Berechnungen
konnte eine Vielzahl von neuen Erkenntnissen gewonnen werden. So war es z.B. maglich, die
Texturen der beiden kristallinen Phasen des Exoskeletts des amerikanischen Hummers zu
bestimmen. Mit den gewonnenen Informationen ber die Textur der Chitin-Phase, die im
Ubrigen fiir alle untersuchten Korperteile gleich ist, konnte die rdumliche Lage der
Chitinketten bestimmt werden (parallel zur Probenoberflache). Mit diesen Daten kann z.B.
das Strukturmodell des Aufbaues der Schale des Hummers (Raabe et al. 2005a) gestiitzt und
bewiesen werden. Aus den flir jedes untersuchte Korperteil verschiedenen und
charakteristischen Texturinformationen der Calcit-Phase wurde die Richtungsabhéangigkeit
des Elastizitatsmoduls fir diese Phase bestimmt. Die berechnete Anisotropie lasst sich dabei
in logischer Weise mit den jeweiligen mechanischen Anforderungen an das Korperteil
korrelieren und kann somit auch einen Beitrag zum tieferen Verstandnis des Aufbaues und der
Funktion des Exoskeletts liefern.

Auler der detaillierten Analyse der Proben des amerikanischen Hummers wurden noch
weitere biologische Materialien, wie z.B. Taschenkrebs, Pfeilschwanzkrebs, menschlicher
Zahnschmelz, Z&hne von Hausschwein und Biber, Elfenbein, Holz und die Schale eines
Huhnereies, untersucht. Dabei sollte zun&chst festgestellt werden, inwieweit diese Materialien
Uberhaupt mit den hier verwendeten Methoden untersuchbar sind und welche Materialien
interessant und lohnenswert sind, in Zukunft weiter und genauer in Bezug auf ihre Textur und
die daraus resultierenden mechanischen Eigenschaften analysiert zu werden. Fur die Analyse
der weiteren Biomaterialien wurden auch relativ neue Analyseansdtze, wie z.B. die
kombinierte Rietveld-Texturanalyse, angewendet. Diese Methode ist vor allem bei
biologischen Materialien von grolier Bedeutung, da sie eine "elegante” Ldsung darstellt, um
z.B. speziell mit mehrfacher Polfiguriiberlappung (auch mehrerer Phasen) umzugehen.

Bei den weiteren untersuchten Biomaterialien hat sich der menschliche Zahnschmelz als ein
Material herausgestellt, iber dessen strukturellen Aufbau bis jetzt nur wenig bekannt ist und
dessen weitergehende und detaillierte Analyse in Zukunft eine Uberaus interessante und
lohnenswerte Aufgabe darstellt. Aus den Texturinformationen kénnen namlich spéter auch
physikalische Eigenschaften berechnet werden und so z.B. neue Flllmaterialien fir Locher in
Zahnen gefunden werden, die in ihren Eigenschaften denen des Zahnschmelzes &hnlich sind
und ihn deshalb beim Kauen nicht mehr abrasiv beschéadigen.
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Zusammenfassung der Dissertation

»Kristallographische Texturen und richtungsabh&ngige mechanische Eigenschaften des
Exoskeletts des amerikanischen Hummers sowie Texturen weiterer Biomaterialien*

Die meisten biologischen Materialien erfillen ganz spezielle Aufgaben und besitzen
Eigenschaften, die noch nicht einmal von neuesten, synthetischen Materialien erzielt werden.
Der offensichtliche "technologische” Fortschritt einiger biologischer Materialien ist das
Resultat einer standigen Verbesserung tber Millionen Jahre durch die Natur. Daher ist es
nicht erstaunlich, dass viele synthetische Materialien nach dem Vorbild der Natur hergestellt
werden. Um von der Natur zu lernen und die Erkenntnisse dann Ubertragen zu kénnen, muss
man zundchst den inneren Aufbau biologischer Materialien im Detail verstehen. Viele
materialwissenschaftliche GroRen wurden bereits untersucht, doch ein spezieller struktureller
Aspekt, der noch nicht im Detail erforscht wurde, ist das Auftreten vorzugsorientierter
kristallographischer Anordnungen in solchen biologischen Materialien.

Ein allgemein starker Zusammenhang besteht zwischen kristallographischen und
morphologischen Texturen und den daraus resultierenden mechanischen und funktionellen
Anisotropien kristalliner Materialien. Aus biologischer Sicht scheint dieser Aspekt von
besonderer Bedeutung zu sein, da biologische Materialien oft das Vorhandensein der
strukturellen Anisotropie ihrer natlrlichen Bestandteile in einer viel effizienteren und
eleganteren Weise ausnutzen als es normalerweise in synthetisch hergestellten Materialien
vorzufinden ist.

Als biologischer Modellorganismus fur detaillierte Untersuchungen wurde der amerikanische
Hummer - Homarus americanus - gewdahlt. Mit Hilfe der flr diese Arbeit durchgeflhrten
Texturuntersuchungen und weitergehenden Berechnungen konnte eine Vielzahl neuer
Erkenntnisse gewonnen werden. So war es z.B. mdglich, die Texturen der beiden kristallinen
Phasen des Exoskeletts des amerikanischen Hummers zu bestimmen. Aus den
Texturinformationen der Chitinphase, die Ubrigens in allen untersuchten Korperteilen des
Hummers gleich sind, konnte die rdumliche Lage der Chitinketten bestimmt werden (parallel
zur Probenoberflache). Mit diesen neuen Erkenntnissen konnte dann auch das strukturelle
Modell der hierarchischen Organisation des Exoskeletts des Hummers Gberprift und gefestigt
werden. Aus den Texturinformationen der Calcitphase, die fur jedes untersuchte Korperteil
des Hummers jeweils charakteristisch sind, wurde die Richtungsabhéngigkeit des
Elastizitdtsmoduls fur diese Phase berechnet. Die errechnete Anisotropie konnte dabei in
logischer Weise mit den jeweiligen mechanischen Anforderungen der einzelnen Korperteile
des Hummers in Verbindung gesetzt werden. Diese neu gewonnenen Erkenntnisse sind als
nutzlicher Beitrag zum besseren Verstdndnis der Struktur und der Funktionsweise des
Exoskeletts des amerikanischen Hummers zu sehen.

Abgesehen von der ausfiihrlichen Texturanalyse des amerikanischen Hummers wurden noch
weitere biologische Materialien, wie z.B. das Exoskelett von einem Taschen- und einem
Pfeilschwanzkrebs, menschlicher Zahnschmelz, Zahne eines Hausschweins und des
europaischen Bibers, Elfenbein, Buchenholz sowie die Schale eines Huhnereies untersucht.
Bei diesen Untersuchungen sollte zunéchst festgestellt werden, inwieweit diese Materialien
mit den in dieser Arbeit verwendeten Methoden untersuchbar sind, um so interessante und
lohnenswerte Materialien zu finden, die dann in Zukunft im Detail erforscht werden kénnen.
Bei der Untersuchung der weiteren biologischen Materialien wurden auch neue Methoden,
wie z.B. die kombinierte Rietveld Texturanalyse, eingesetzt. Diese Methode ist vor allem fiir
biologische Untersuchungsmaterialien von besonderer Bedeutung, da sie eine "elegante"
Losung darstellt, um mit mehrfacher Polfiguriiberlagerung (auch von verschiedenen Phasen)
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umzugehen. Es konnen somit auch Materialien untersucht werden, die bis jetzt flr
konventionelle Texturuntersuchungen unzugénglich waren.

Von allen untersuchten weiteren biologischen Materialien hat sich der menschliche
Zahnschmelz als das interessanteste Material flr weitere detaillierte Untersuchungen
herausgestellt, da bis jetzt nur wenig tber die innere Struktur bekannt ist und spéater aus den
gewonnenen Texturinformationen auch physikalische Eigenschaften berechnet werden
konnen. Mit der Fortsetzung dieser Arbeit wird es spater moglich sein z.B. neue Fullungen flr
Locher im Zahnschmelz zu finden oder herzustellen, die dann gleiche mechanische
Eigenschaften wie der Zahnschmelz aufweisen. Die meisten heute (blichen Fullungen
besitzen nédmlich mechanische Eigenschaften, die sich von denen des Zahnschmelzes
erheblich unterscheiden. Dadurch kann es zur Zerstérung gesunden Zahnschmelzes beim
Kauen kommen, wenn die oft harteren Flllungen an den gegenuberliegenden gesunden
Zahnen reiben. Dies konnte verhindert werden, wenn die Richtungsabhangigkeit der
mechanischen Eigenschaften des Zahnschmelzes im Detail bekannt ware.
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Abstract of the PhD Thesis

,Crystallographic textures and anisotropic mechanical properties of the exoskeleton of the
american lobster as well as textures of further biomaterials*

Most biological materials fulfil very special tasks and possess properties which could not
even be achieved with latest man-made materials. The apparent “technological” advance of
some biomaterials is the result of an enhancement over million years by nature. Hence it is not
astonishing that various man-made materials are built after the model of nature. To learn from
nature and to transfer the results, one must understand the inner construction of natural
materials in detail. Many materialscientific details have been already studied, but one special
structural aspect which has not yet been studied in detail is the occurrence of pronounced
crystallographic and topological orientation distributions in such biological materials.

A general strong relationship exists between crystallographic and morphological textures and
the resulting mechanical and functional anisotropy of crystalline materials. In biological
matter this aspect seems to be of particular importance since natural constructions exploit the
presence of structural anisotropy of its natural ingredients in a much more efficient and
elegant way than usually encountered in man-made structural materials used in engineering
constructions.

The chosen model organism to look at in detail is the American lobster - Homarus
americanus. With the texture investigations and further calculations done for this work, a
variety of new information could be won. For example it was possible to determine the
textures of the two crystalline phases of the exoskeleton of the American lobster. With these
information about the texture of the chitin phase, which is actual the same in all examined
parts, the spatial orientation of the chitin chains could be determined (parallel to the sample
surface). Also the structural model for the hierarchical organisation of the lobsters
exoskeleton proposed by Raabe et al. 2005a could be supported and proved. With the texture
data from calcite phase, characteristic for each examined part of the lobster, the direction
dependence of the elastic modulus was determined for this phase. The calculated anisotropy
could be correlated thereby in a logical way with the respective mechanical requirements of
each part of the lobster. Hence the obtained information can be seen as a helpful contribution
for the deeper understanding of the structure and the function of the lobsters exoskeleton.
Except the detailed analysis of the American lobster further biological materials have been
examined, e.g. crab, horseshoe crab, enamel of a human tooth, teeth of a domestic sow and an
european beaver, ivory, beech wood and the shell of a hens egg. Thereby it should be
determined first, if these materials are examinable at all with the methods used here and
which materials would be interesting and worth, to be examined in detail in future. Analysing
these materials, also relatively new methods have been used, e.g. the combined rietveld
texture analysis. This method is of particular importance dealing with biological materials,
since it represents an "elegant™ solution, in order to cope with overlapped pole figures (also
from different phases).

The enamel of human teeth turned out to be the most interesting and worthwhile material for
further future examinations, since only little about the inner structure is known up to now and
later on from texture information also physical properties could be calculated. Continuing this
work, e.g. new fillings for cavities in teeth could be found with equal properties as enamel
itself, because fillings nowadays often posses mechanical properties far away from those of
dental enamel itself. So the destruction of healthy teeth by abrasion from the harder fillings of
opposing teeth could be avoided.
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