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Verwandte Themen

Charakteristische Rontgenstrahlung, Bravais-Gitter, Reziproke Gitter, Millersche-Indizes, Atomfaktor,

Strukturfaktor, Bragg- Streuung.

Prinzip
Durchstrahlt man polykristalline Proben mit Réntgenstrahlen ergibt sich ein charakteristisch
gungsmuster. Diese Debye-Scherrer-Reflexe werden fotografiert und anschlielliend ausgewertet.

Material
1 XR 4.0 expert unit, Rontgengerat 35 kV ~ 09057-99 1 X-ray optische Bank
1 X-ray Einschub mit Molybdan- 09057-60 1 X-ray Blendentubus d =1 mm
Réntgenréhre 1 Natriumchlorid, reinst, 250 g
1 Morser mit Pistill, 70 ml, Porzellan 32603-00 1 Casiumchlorid, reinst, 5 g
1 Mikrospatelloffel, Stahl, | = 150 mm 33393-00 1 X-ray Rontgenfilm
1 Messschieber, Edelstahl 03010-00 1 Rdntgenfilmentwickler fir 4,5 |
1 X-ray Leuchtschirm 09057-26 1 Rontgenfilm-Fixiersalz fur 4,5 |
1 X-ray Filmhalter 09057-08 3 Laborschale PP, (18 x 24) cm, weil}
1 Reiter flr optische Profilbank 08286-01

Dieser Versuch ist in dem Erweiterungsset XRS 4.0 X-ray Strukturanalyse enthalten.

Hinweis: Optional kann der Versuch auch mit Selbstentwickelnden Réntgenfilmen 09057-20 dur
fihrt werden. Details, siehe Anhang.

Optional kann dieser Versuch auch zusatzlich mit Casiumchlorid, reinst, 5 g (31171-02) durchgefihrt werd
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Sicherheitshinweis

Wahrend der Arbeit mit den Chemikalien sind ge-
eignete Schutzhandschuhe, eine Schutzbrille und
geeignete Kleidung zu tragen. Detaillierte Sicher-
heitsinformationen entnehmen Sie bitte dem An-
hang.

Aufgaben

1. Registrieren Sie die Debye-Scherrer-Reflexe
von pulverisierten Natriumchlorid- und
Casiumchloridproben fotografisch. . SR T T —

2. Ordnen Sie die einzelnen Ringreflexe den ent-
sprechenden Netzebenen zu.

3. Berechnen Sie die Gitterkonstanten der Kristalle.
4. Bestimmen Sie die Atomanzahl in der Einheits-

Abb. 2: Positionierung des Films im Filmhalter.

zelle.
Durchfiihrung
Vor Versuchsbeginn ist zuerst das Goniometer aus
dem Experimentierraum zu entfernen. 30.0V_0.80 mA
. . M > Ti > Mod:
Dann wird der Blendentubus mit 1 mm Durchmesser Lt

in den Ausgangstubus des Rdhreneinschubes ge-
setzt.

Der Film wird in der Dunkelheit in den Filmhalter mit
den Magnetstreifen gelegt und die beiden Seiten
des Filmhalters sorgfaltig aufeinander gelegt. Den
gefillten Filmhalter stellt man mit Hilfe des Halters
vom Leuchtschirm auf die interne optische Bank und
positioniert ihn in einem Abstand von x ~ 35 mm
vom Kristall. Die genaue Bestimmung dieses Ab-
standes ist fur die spatere Auswertung wichtig. Die
Filmebene soll zur Kristalloberflache parallel verlau-
fen. 00K 080 mA
Die Rontgenrohre wird mit maximaler Leistung be-
trieben (Anodenspannung U, = 35 kV, Anodenstrom
I,=1 mA ). Die Belichtungszeit 2,5 h und wird fol-
gendermalen eingestellt und aktiviert:

- Die Rohrenbetriebsdaten unter LX-ray-
Parameters” einstellen und jeweils mit ,Enter®
bestatigen.

- Unter ,Menu® — ,Timer“ anwahlen (Abb. 3) —

,Duration“ die gewlnschte Zeit mit den Pfeiltas-
ten einstellen. Mit ,enter” bestatigen.

Abb. 5
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- Anschlieende erscheint automatisch das Fenster ,Mode". Hier ,on“ anwahlen mit ,enter” bestatigen
(Abb. 4).

- Zum Start der Belichtung die Schiebettr schliefsen und verriegeln und die Taste unter ,Start” (Abb. 5)
drucken.

Jetzt erfolgt die Durchstrahlung, die nach der eingestellten Belichtungszeit automatisch beendet wird.
Auf dem Display kann der die verbleibende Zeit anhand einer riickwarts laufenden Uhr und eines Anzei-
gebalkens verfolgt werden.

Langere Belichtungszeiten bieten zwar den Vorteil, dass die aufteren Ringreflexe deutlicher abgebildet
werden, dafiir Uberstrahlt aber der zentrale Primarstrahl die inneren Ringreflexe.

Es empfiehlt sich, die einmal praparierten Proben fir Wiederholungsexperimente aufzubewahren
(Casiumchlorid ist hygroskopisch, deshalb luftgeschitzt und mit Silikagel lagern).

Rontgenfilme werden unter Beachtung der Packungsaufschrift in einer Dunkelkammer entwickelt, an-
schliefend in einem Wasserbad gespult und dann fur ca. 10 Minuten fixiert. Abschlielend werden sie
wieder 10 Minuten gewassert und an der Luft getrocknet.

Probenpréparation:

Die Dicken der durchstrahlten Proben sollten zwischen 0,2 mm und 0,4 mm liegen. Sind die Proben zu
dinn, ist der Effekt der Kantenabsorption nicht zu beobachten. Zu dicke Proben absorbieren nahezu die
gesamte Primarstrahlintensitat. Deshalb empfiehlt sich zur Herstellung von Proben geeigneter Dicke fol-
gendes Verfahren:

Zuerst pulverisiert man die Proben mit Hilfe eines Mdrsers sehr fein. Dann locht man mit einem Blirolo-

- | \ &y

~ . e
G -
s
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Abb. 6a-d: Probenpraparation. a: gelochtes Papier (3 Lagen) mit Klebefolie; b: Aufbringen des Pulvers, c: Glatt-
streichen, d: auf der entsprechenden Blende montieren

cher ein Stiick eines Papierblattes geeigneter Dicke (2-3 Lagen von Druckerpapier haben diese Dicke)
und verschliel3t auf einer Seite des Papiers die Lochung mit Tesafilm (Abb. 6a). In den auf diese Weise
hergestellten kleinen ,Topf “ wird nun mit einem Spatel das Probenpulver eingefiillt, glattgestrichen und
abschlieltend wieder mit Tesafilm verschlossen. Das Ganze wird auf den Blendentubus (Lochdurchmes-
ser 1 mm) zurechtgeschnitten und auf diesen aufgeklebt (Abb. 6d).

Theorie und Auswertung

Die Streuung von Roéntgenstrahlen an Atomen erfolgt durch deren Elektronen. Somit ist das durch den
sog. Atomformfaktor f (atomarer Streufaktor) bestimmte Streuvermdgen eines Atoms der Anzahl seiner
Elektronen und damit auch der Ordnungszahl Z proportional:

foZ (1)
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Sind die Atome in einem Festkorper periodisch angeordnet, kdnnen Rontgenstrahlen konstruktiv an den
Netzebenen reflektiert werden. Ist dabei die Bragg-Bedingung (2) erflillt, so interferieren sie konstruktiv:

2dsin9=nl (n=1,2,3,...) (2)

(d = Netzebenenabstand, $ = Glanzwinkel, 4 = Wellenlange der Rontgenstrahlung, n =1, 2, 3, ...).

Die Intensitat / der Streustrahlung ist dem Quadrat des sog. Strukturfaktors F' proportional. Dieser ergibt
sich aus der Summe der an den einzelnen n-Atomen einer Einheitszelle gestreuten Partialwellen und ih-
ren Phasenlagen.

Haben die n-Atome in einer Einheitszelle die Koordinaten u,, v,, w,, dann gilt fir F(hk[) mit den
Millerschen Indizes 4,k,/ der reflektierenden Netzebene:

F(h,k,1)=" f, -exp|-2zi(hu, + kv, +w, )] (3)

n

Eine raumzentrierte kubische Einheitszelle (bcc = body centered cubic) hat Atome mit den Koordinaten
(000) und (%%, 2, V).

Aus (3) folgt damit: ' = 0, wenn die Summe der Millerindizes eine ungerade Zahl ergibt (2 + k +[) = 2n
+1 (mitn =0, 1, 2, 3, ...). Ist dagegen die Summe geradzahlig (4 + k +[) = 2n, so ist |F|* = 4f~.

Die Atome in der Einheitszelle eines flachenzentrierten kubischen Kristalls (fcc = face centered cubic)
haben die Koordinaten

(000), (2,2,0), (72,0,7%), (0,72,7%2).

le
Hier wird F = 0, wenn 4, k, und [ gemischt sind, d. [
h. wenn gerade und ungerade Indizes vorkommen. T‘ ------
Sind dagegen alle Indizes entweder gerade oder
ungerade, so gilt |F|?= 16/

L
.,

Eine polykristalline Probe besteht aus vielen Kristal-
liten mit unterschiedlicher raumlicher Orientierung.
Treffen monoenergetische Rdntgenstrahlen auf die-
se Probe, dann gibt es immer Kristallite mit einer
Lage zum Primarstrahl, die die Bragg-Bedingung
erfullen. Deshalb liegen alle zu einem bestimmten
Netzebenenabstand gehdrenden Reflexe auf dem
Mantel eines Kegels, dessen Offnungswinkel 43 ist Abb. 7: Streugeometrie bei Debye-Scherrer-Aufnahmen
(s. Abb. 7). Ein senkrecht zur Kegelachse platzierter

Film registriert somit Ringreflexe (Debye-Scherrer-

Ringe).

Betragt der Durchmesser des Ringreflexes D und ist x der Abstand des Films von der Probe, so erhalt
man fir den zugehdrigen Glanzwinkel 4 (s. Abb. 7):

9= l arctan 2 (4)
2 2x
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Far einen kubischen Kristall mit der Gitterkonstante a gilt fiir den Abstand d),;; der zugehdrigen
Netzebenenschar:

a

NRE+ k2417

dhkl = ()

Mit (4) und (5) und n = 1 folgt aus (2):

sin? 9 = sin” (l arctan ij
2 2x

(6)

12
- 4a’

Mit (4) bietet sich folgendes Verfahren an, um die
Reflexe den verschiedenen Netzebenen zuzuord-
nen:

Man bildet aus den errechneten Glanzwinkeln der
Ringreflexe die Quotienten sin’$,/ sin“Gmin, (Spin =
Glanzwinkel des ersten, innersten Ringreflexes).
Diese Quotienten missen sich wie Briiche aus
ganzen Zahlen verhalten, namlich wie N,/N,, (N
= hy + ky + [5). Man listet nun fiir NV, systematisch
alle mdglichen Kombinationen der Millerindizes
(001, 011, 111, 002, ....) auf und bildet zu Beginn
daraus versuchsweise mit dem Tripel (001) fir
N,.i, die entsprechenden Quotienten. Ist keine der
0.g Ubereinstimmung zu finden, setzt man das
Verfahren mit N,;, und den Tripeln (011) oder
(111) fort.

(h> + k> +17)

Auswertung Abb. 8: Debye-Scherrer-Ringe einer NaCl-
Pulverprobe.

Probendicke: 0,4 mm, Belichtungszeit: 2,5 h,
Aufgabe 1: Registrieren Sie die Debye-Scherrer- Mo-Réntgenréhre mit Ux = 35 kV und I, = 1
Reflexe der Pulverprobe fotografisch. mA.

Abb. 8 zeigt Debye-Scherrer-Ringe von NaCl. Im
Originalfoto sind bis zu 7 Reflexe zu erkennen.

Natriumchlorid

Aufgabe 2: Ordnen Sie die einzelnen Ringreflexe den entsprechenden Netzebenen zu.

Die Auswertung enthalt die Tabelle 1. Mit Hilfe des Messschiebers werden die Reflexdurchmesser D be-
stimmt und daraus nach (4) die Glanzwinkel 3 berechnet. Die zugehdrigen Netzebenenabstande d er-
geben sich aus der Bragg-Bedingung (2). Eine Ubereinstimmung der Quotienten aus den sin’-Werten

(Spalte 5) mit den Quotienten N,/N,,;, (Spalte 6) ist nur dann gegeben, wenn der erste Ringreflex der
(111)-Ebene zugeordnet wird.

Aufgabe 3: Berechnen Sie die Gitterkonstanten der Kristalle.

Aus den auf die gleiche Weise bestimmten Millerindizes der Gbrigen Netzebenen erhdlt man aus (5) die
Gitterkonstante a.
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Tabelle 1: Auswertung der Deye-Scherrer-Ringe von NaCl: Abstand Probe-Film: x = 32 mm + 0,5 mm Filmdi-
cke; Wellenlange: A(K,) = 71,1 pm, (Mittelwert der Mo-K,; und K,-Linien)

sin?d, (P +k2+1),

Reflex-Nr. Intensitéat D/imm 9/ sin’ g (h2 EBE )m hkl d/ipm a/pm
1 sehr schwach 14,8 6,4 1,00 1,00 011 318,9 552,4
2 sehr stark 16,7 7,2 1,26 1,33 002 283,6 567,3
3 sehr stark 24,6 10,3 2,65 2,66 022 198,8 562,4
4 stark 30,7 12,6 3,83 4,00 222 163,0 564,5
5 schwach 36,2 14,6 5,11 5,33 004 141,0 564,1
6 mittel 42,0 16,4 6,4 6,66 024 125,9 563,1
7 schwach 47,6 18,1 7,76 8,00 224 114,4 560,6

Aus den einzelnen Werten fir a erhalt man als Mittewert:
a=(562,0 £4,7) pm; dala = £ 0,8%. (Literaturwert: a (NaCl) = 563,9 pm).

Die Spalte (7) enthalt ausschlieRlich nur gerade oder ungerade Millerindizes. Der (113)-Reflex ist nur bei
langerer Belichtung zu erkennen. Somit bildet NaCl ein fcc-Gitter.

Aufgabe 4: Bestimmen Sie die Atomanzahl in der Einheitszelle.
Die Dichte p eines Kristalls ist durch den Quotienten aus der Gesamtmasse M der n-Atome in der Ele-
mentarzelle und ihrem Volumen V' gegeben.
n-m n-m
= = (7)

p_V_a3

Mit den entsprechenden Werten flir NaCl ergibt sich:

p=216g-cm™;m =NL(mNa +myg,)
A
m = 60T11023(22,9 + 35,45)g = 9,70 10_23

(N4 = Avogadrosche Konstante, my,, mc; = Atomge-
wichte)

- 2,16-5,62° -10_24g -em”em’

9,70-10 —I A
,1U- g

d.h., die Elementarzelle enthalt 4 Atome entspre-
chend einem fcc-Gitter (siehe auch P2541301).

Casiumchlorid

Aufgabe 1: Registrieren Sie die Debye-Scherrer- Abb. 9: Debye-Scherrer-Ringe einer CsCl-

; Pulverprobe.
fieflexe der Pulverprobe fotografisch. Probendicke: 0,4 mm, Belichtungszeit: 2,0 h,

Abb. 9 zeigt das Ergebnis fur CsCl. Im Originalfoto Mo-Réntgenrdhre mit U = 35 KV und I, = 1
sind bis zu sieben Ringe zu erkennen. mA
pH'l WE excellence in science
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Aufgabe 2: Ordnen Sie die einzelnen Ringreflexe den entsprechenden Netzebenen zu.

Tabelle 2 enthalt die zugehdrige Auswertung. Die Indizes der Netzebenen (Spalte 7) sind hier gemischt
und ihre Summe ist immer eine gerade Zahl. Somit bildet CsCl ein bcc-Gitter.

Tabelle 2: Auswertung der Deye-Scherrer-Ringe von CsClI: Abstand Probe-Film: X = 30 mm + 0,5 mm Filmdicke; Wellenlénge:
AMKg) = 71,1 pm, (mittelwert der Mo-K; und K,,>-Linien) A(Kj) = 63,1 pm

sind, (R 4k>+D),

Reflex-Nr. Intensitat D/imm 9/° Sin” 9, (hz ERWE )m hkl dipm a/pm
1 sehr stark 15,5 7.1 1,00 1,00 011 287,6 406,7
2 sehr schwach 19,4 8,8 — — 002 (Kb) 206,2 412.4
3 sehr stark 22,3 10,0 1,97 2,00 002 204,7 409,4
4 stark 27,9 12,3 2,97 3,00 112 166,9 408,8
5 schwach 32,9 14,2 3,94 4,00 022 144,9 409,9
6 mittel 37,8 15,9 4,91 5,00 013 129,8 410,5
7 schwach 42,7 17,8 5,92 6,00 222 118,2 409,5

Aufgabe 3: Berechnen Sie die Gitterkonstanten der Kristalle.
Aus den Einzelwerten flr die Gitterkonstante a (Spalte 9) erhalt man den Mittelwert:
a =(409,6 £1,7) pm; dala =+ 0,5% ; (Literaturwert: a (CsCl) =411,0 pm).

Aufgabe 4: Bestimmen Sie die Atomanzahl in der Einheitszelle.
Fir CsCl gilt:

p=397g-cm™m= > : (mCs +mc1)

A

1
m=———
2:6,022-10%
Mit (7) folgt daraus:
n=195~2

(13291+3545)g =1397-10% g

d.h., die Elementarzelle von CsCl enthalt 2 Atome entsprechend einem bcc-Gitter.

(Da die Atomgewichte von Cs und CI stark differieren, ist es hier sinnvoll, den Mittelwert beider Massen
zur Bestimmung von m zu verwenden).

P2541401 PHYWE Systeme GmbH & Co. KG © Al rights reserved 7



51;E1F:I Debye-Scherrer Aufnahmen von TESS PHYWE

01 polykristallinen Proben kubischer Kristallstruktur expert

Entsorgung
Schwermetallhaltige Abfalle nicht in den Hausmull entsorgen.

Anhang
Sicherheit

Gefahrensymbol und Signal-

wort H-Séatze: Gefahrdungen P-Satze: Sicherheitshinweise

Natriumchlorid (NaCl)

Casiumchlorid (CsCl)

Durchfihrung mit Selbstentwickelnden Réntgenfilmen

Mit Hilfe selbstentwickelnder Roéntgenfilme (09057-20) und der XR 4.0 expert unit ist es mdglich,
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse live in einer Vor-
lesung vorzufiuihren. Der Aufnahme selbst dauert im
Falle eine Cu-Réhre nur 12,5 Minuten, mit Molyb-
dan-Réhren sind auch nach 5 min schon gute Er-
gebnisse zu erzielen. Die Entwicklung ist in 2-3 min
gemacht.

Daten
Cu-Réhreneinschub 09057-50
Roéhrenspannung: 35 kV
Strahlstrom: 1mA
Blende: 1 mm (09057-01)
Belichtungszeit: 10-30 Minuten

Die Position des Schirms wird Uber die mm-Skala
auf der optischen Bank bestimmt. .

Der Roéntgenfilm wird nicht mittig vor dem Kristall Abb. 10: Aufbau im Réntgengerat
positioniert sondern versetzt, da ein Quadrant des

Diagramms fir die Auswertung ausreicht. Um die

Aufnahme auszuwerten, sollte das Bild vergroRert werden. Am besten das Bild einscannen und dann di-
gital vergréRRern.

Die Entwicklung des Films erfolgt nach der Bedienungsanleitung, die den Filmen beiliegt. Tendenziell
eher 2 min als 50 sec ,entwickeln®. Es ist sehr wichtig, den entwickelten Film direkt nach der Entnahme
aus der Folie unter flieRendes Wasser zu halten. Nicht mit Handtlichern trocknen, sondern an der Luft.

BeIichtungszeit:r 30 min eIihtungsz 20 r;m Belichtungszeif: .12,5 Mi_nuten,
Schirm bei 4,7 cm Schirm bei 4,7 cm Schirm bei 5,5 cm

pH l WE excellence in science
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