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1. Einleitung

In diesem Versuch sollen das Laue-Riickstrahl-Verfahren und die Pulver-Diffraktometrie
angewendet werden. Bei letzterem Verfahren sollen im Rahmen dieses Versuches mehrere
Proben auf die Art der kristallinen Struktur sowie auf die Gitterparameter hin untersucht
und die zugehorigen Elemente bestimmt werden.

1.1 Benotigtes Vorwissen

Zur erfolgreichen Durchfiihrung des Versuches ist es notwendig, folgende Themengebiete
sicher zu beherrschen:

» Erzeugung von Rontgenstrahlen, erzeugte Spektren

» Kiristallstrukturen: kubische Bravaisgitter, Formalismus Gitter und Basis, Millersche
Indizes

» Beugung: Bragg-Bedingung, mehratomige Basis
» reziprokes Gitter: Vorteile, Darstellung, Vergleich Bragg - Laue
» Beugung im reziproken Raum: Laue-Bedingung, Strukturfaktor, Atomformfaktor

» Aufbau und Prinzip eines (modernen) Rontgendiffraktometers, sowie hierzu: Vorteile
der Pulverdiffraktometrie, zugehorige Ewald-Konstruktion

» Aufbau und Prinzip eines Laue-Riickstrahl-Versuches, sowie hierzu: Greninger-
Karte und stereografische Projektion

Literaturempfehlungen hierzu:

» Ch. Kittel, Einfiihrung in die Festkorperphysik, R. Oldenbourg Verlag Miinchen
Wien, Kapitel 1 und 2

= N.W. Ashcroft und N.D. Mermin, Festkorperphysik, R. Oldenbourg Verlag Miinchen
Wien, Kapitel 4-7

» Giacovazzo, Fundamentals of Crystallography

» Kleber und Bautsch, Einflihrung in die Kristallographie




2. Pulver-Diffraktometrie

2.1 Theoretischer Hintergrund

Bei allen Rontgenbeugungs-Untersuchungen an Kristallen wird sich zu Nutze gemacht,
dass die Wellenlange der Rontgenstrahlung vergleichbar mit oder kleiner als die Gitterkon-
stanten ist. Die Gitterstruktur kann somit aufgelost werden. Aufgrund dessen kommt
es zur konstruktiven Interferenz zwischen den gebeugten Rontgenstrahlen und somit zur
Bragg-Reflexion. Nach der bekannten Bragg-Gleichung gilt:

2dsin(f) = nA (2.1)

Aufgrund der Translationsinvarianz eines Kristalls gegeniiber Schritten in GroBe einer
ganzen Einheitszelle, bietet es sich an, das System der Einfachheit halber im Fourier-
raum zu untersuchen. Durch eine Fouriertransformation des Kristallgitters kann die
Betrachtung auf eine Einheitszelle reduzieren werden. Aus dem Kiristallgitter wird das
reziproke Gitter. Aus der Bragg-Gleichung wird die Laue-Gleichun. Diese besagt, dass
der Streuvektor & gleich einem reziproken Gittervektor G sein muss, damit ein Reflex
beobachtbar ist.

—

Ak=G (2.2)

Wird von einer Elektronenkonzentration n(7) ausgegangen, so gilt fir die Streuamplitude
F:

F:/an(T“) exp(iAk-7) (2.3)

Der Kristall kann in Zellen und Basisatome aufgeteilt werden, sodass die Beugungsbe-
dingung erfiillt ist und sich die Streuamplitude wie folgt ergibt:

Fy = NZellen/ an(?)exp(—ié-?) (2.4)
Zelle
NZellenS@ (25)
S = ijexp(—iGT“j)
J

£ = /dvnjc—@)exp(—ié(?—@» (2.7)

Hierbei wird .S+ als Strukur- und f; als Atomformfaktor bezeichnet. Der Atomformfaktor
hangt von der Elektronenverteilung n,; (7 —77) in einem Atom ab und trifft eine Aussage
uber die Streukraft eines Elementes. Der Strukturfaktor hangt von der Verteilung der
Atome in einer Zelle ab und beschreibt die Streuamplitude in Abhangigkeit des Streuvek-
tors. Bei einer mehratomigen Basis kann es zu destruktiven Interferenzen durch die
zusatzlichen Ebenen kommen, so dass nicht alle Reflexe sichtbar sind. Der Strukturfaktor
ist dann gleich null.
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= Vorbereitung: Wie kann die Ausléschung anhand der Bragg-Konstruktion erklaren
werden?

= Vorbereitung: Berechnen Sie fiir die Kristallstrukturen SC, BCC, FCC und die
Diamantstruktur die Reflexe, fiir die der Strukturfaktor gleich null ist.

Um einen Reflex zu erhalten, muss die Laue-Gleichung Ak = G erfiillt sein. Es wird
Pulver des zu untersuchenden Stoffes genutz, da so, viele kleine, Kristallite in der Probe
vorhanden sind, die jede mogliche Orientierung aufweisen. Dadurch ist gewahrleistet,
dass immer ein Teil der Kristallite die richtige Ausrichtung hat. So ist letztendlich nur
der Winkel zwischen Quelle und Detektor sowie der Abstand der Kristallebenen von
Bedeutung.

= Vorbereitung: Erklaren Sie dies anhand der Ewald-Konstruktion!

2.2 Versuchsbeschreibung

B

‘Rontgeniohre 1"

Figure 2.1: Réntgen-Diffraktometer Bruker D6 Phaser.




Chapter 2. Pulver-Diffraktometrie

Aufgabe im ersten Versuchsteil ist es, mehrere unbekannte Proben mittels Pulver-
Diffraktometrie zu bestimmen. Hierfiir werden jeweils eine SC, FCC und BCC Pul-
verprobe selbstandig vorbereitet. Fiir die Messung steht ein Diffraktometer Bruker D6
Phaser zur Verfiigung (Abb. 2.1). Als Anodenmaterial wird in der Réntgenrohre Kupfer
mit den charakteristischen Wellenlangen A, = 1.540560 A und Ao = 1.544390
A im Verhaltnis 2:1 verwendet. Mithilfe eines Nickelfilters werden die Akp Linien
herausgefiltert. Mittels dieses Gerates werden im Winkelbereich von 5° < 260 < 120°
Intensitats-20-Diagramme angefertigt (Abb. 2.2).

Bei der Auswertung missen nun die gemessenen Reflexe den richtigen Ebenen zugeordnet
werden. Wenn die Zuordnung richtig ist, kann aus den Positionen der Reflexe die
Gitterkonstante berechnen werden. Es gilt fiir kubische Kristallstrukturen:

sin(f) o< V h? + k2 +12 (2.8)

In der Proportionalitatskonstanten ist der Gitterparameter enthalten. Ergibt sich keine
Proportionalitat, so ist die Zuordnung der Reflexe zu den Ebenen falsch.

0m0-]

|

Y FA i, I II" I

3 P B P ] w
THaTa (S0 Ups 0 TwaThERThala) W= 54060

Figure 2.2: Ausschnitt aus dem Visualisierungsprogramm Des Diffraktometers.
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Table 2.1: Beispieltabelle

= Vorbereitung: Leiten Sie die obige Formel her und bestimmen Sie die Gitterkon-
stante!

» Vorbereitung: Die Reflexe welcher Ebenen werden von kleinen zu grossen Winkeln
erwartet?

= Auswertung: Fertigen Sie fiir jede Probe eine Tabelle an (siehe Tabelle in der
die Winkel aller sichtbaren Reflexe, der Wert fiir sin(6), der Reflex in (hkl) und der
entsprechende Wert fur v/ h2 + k2 + 2 fur alle drei kubischen Gitter eingetragen
sind.

= Auswertung: Tragen Sie fir alle Proben sin(6) gegen vh2+k?+1? auf und
ermitteln Sie die Kristallstrukturen sowie Gitterkonstanten! Ziehen Sie daraus
Riickschliisse auf die Art der Probe!
Hierbei kann die folgende Datenbank beim Suchen helfen:
http://www.crystallography.net/cod/search.html




3. Laue-Ruckstrahl-Verfahren

Figure 3.1: Versuchsaufbau Laue-Kamera. Von links nach rechts: Probenhalter, Photoplatte,
Réntgenréhre.

Bei dem Laue-Riickstrahl-Verfahren wird weiBes Rontgenlicht, d.h. ein kontinuierliches
Spektrum, auf einen Kristall gestrahlt und die zuriickgeworfenen Strahlen auf einer fo-
toempfindlichen Platte aufgenommen (Abb. 3.1). Aus dem abgebildeten Beugungsmuster
kann auf die Struktur und Ausrichtung des Kristalls geschlossen werden.

» Vorbereitung: Warum wird weiBes Rontgenlicht verwendet?

» Vorbereitung: Wie groB ist, fiir eine gegebene Beschleunigungsspannung, die
minimale Wellenlange?

= Vorbereitung: Welche Zahligkeit (+ Multiplizitat) haben in den kubischen Syste-
men wichtige Richtungen, wie die (100), (110) und (111) und was bedeutet dies
im Laue-Bild?
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Figure 3.2: (links) Greninger-Karte fiir einen Photoplattenabstand von 3 cm. (rechts) Kon-
struktion der Greninger-Karte. (Quelle: : A.S. Cheng, C. Laird, J. Appl. Cryst. (1982) 15,
137-138)

Mittels einer Greningerkarte (Abb. 3.2) kénnen den Reflexen die entsprechenden Winkel
zugeordnet werden. Dazu muss nur eine auf den entsprechenden Abstand zwischen
Kristall und Imageplatte ausgelegte Greningerkarte auf den Ausdruck gelegt werden.
(Die VergroBerung ist beim Ausdruck entsprechend anzupassen.)

In diesem Versuchsteil soll nun zuerst ein Silizium-Kristall so ausgerichtet werden, dass
die (111)-Richtung genau zur Quelle zeigt, d.h. sich in der Mitte der Aufnahme befindet.
Dazu wird eine Laue Aufnahme gemacht, der (111)-Reflex anhand seiner Zahligkeit
indentifiziert, die Fehlorientierung mit Hilfe der "Clip”"-Software (Abb. 3.3) bestimmt
und dementsprechend die Ausrichtung des Kristalls korrigiert. Dieser Vorgang muss ggf.
mehrfach wiederholt werden, bis der Kristall perfekt ausgerichtet ist (Abweichung < 1°).

= Aufgabe: Richten Sie den Silizium-Kristall mittels der Laue-Kamera in (111)-
Richtung aus und bestimmen Sie die weiteren sichtbaren, hochsymmetrischen
Achsen.

Die Zuordnung anderer Reflexe als des (111)ers aufgrund ihrer Zahligkeit ist meist nicht
eindeutig. Es gibt mehrere Reflexe, die zu unterschiedlichen Kristallebenen gehoren, aber
die gleiche Zahligkeit aufweisen. Eine einfache aber genaue Bestimmung kann durch den
Vergleich der Winkel zwischen den Kristallebenen erhalten werden. Wird auf der ersten
Aufnahme (unorientierte Probe) die Winkel zwischen dem (111)-Reflex und den anderen
Reflexen hochsymmetrischer Achsen gemessen , so konnen diese durch einen Vergleich
leicht zugeordnet werden.

Im kubischen Gitter entsprechen die Millerschen Indizes auch dem Normalenvektor auf
der Ebene, die sie beschreiben. (Dies gilt ausschlieBlich in kubischen Systemen!) Es gilt
weiterhin fiir das Skalarprodukt:

G-b=|al|b|cos(ab) (3.1)
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Figure 3.3: "Clip"-Software, zur Auswertung und Orientierung des untersuchten Kristalls.

Das heiBt aus den Millerschen Indizes lasst sich in kubischen Systemen der Winkel
zwischen zwei Ebenen errechnen.

Mit Hilfe der Greningerkarte konnen die Polarkoordinaten von den Reflexen in bezug auf
den einfallenden Rontgenstrahl erhalten werden. Durch eine Umrechnung in kartesische
Koordinaten kann hier der Winkel zwischen zwei Vektoren mittels des Skalarproduktes
berechnet werden. Die Umrechnung in kartesische Koordinaten ergibt sich durch:

x; = r;cos(7y;)sin(d;) (3.2)
y; = 1;cos(7;)cos(d;) (33)
z; = r;sin(y;) (3.4)

Dies wird nur sinnvoll gelingen, wenn die Greningerkarte richtig auf die Aufnahme skaliert
wird. Ein Anhaltspunkt um die Skalierung anzupassen ist der Schatten des Kollimators
in der Mitte, welcher genau 10 mm im Durchmesser betragt. Des Weiteren entspricht
der Pfeil beschriftet mit 2D auf der Geningerkarte dem doppelten Abstand (60 mm) der
Probe zur Fotoplatte. Damit lasst sich die Skalierung mit einem geeignetem Bildbear-
beitungsprogramm einfach anpassen.

= Auswertung: Fertigen Sie eine Tabelle an, in der die Winkel der wichtigsten
hochsymmetrischen Achsen zu (111) angegeben sind! Dazu gehéren u.a.: (100),
(110), (210), (310), (311), (110), (120), ...

» Auswertung: Berechnen Sie aus der ersten, unorientierten Aufnahme die Winkel
zwischen (111) und den sichtbaren hochsymmetrischen Achsen. Indizieren Sie mit
Hilfe der angefertigten Tabelle diese Reflexe auf der Abbildung und bestimmen Sie
die zugehorigen Wellenlangen!




Fragebogen zum B-Praktikum

Ferroelektrische Ordnung in TGS

Bitte fiillen Sie den Fragebogen am Ende des Versuchs aus und besprechen Sie
ggf. die Kritik direkt nach dem Ausfiillen mit den Betreuern.

Die Bewertung erfolgt nach dem “Schulnoten-Prinzip” (1: sehr gut — 6: ungeniigend)

Semester: Winter 20___/ Sommer 20 g
E

Frage 1: 12 3 456 s
Wieviel haben Sie bei diesem Versuch gelernt phys.-inh.[0 0 0 0 0 O =1
- sowohl physikalisch-inhaltlich, als auch 123 456
technisch-experimentell - ? techn.-exp/o 0 0 0 0 O o]
Frage 2: 123 4 5 6

Wie beurteilen Sie die technische Ausstattung dieses Versuchs? lo o ooo o =
Frage 3: 123 456

Wie beurteilen Sie die Modernitiit des Versuchsthemas? l[booooo o]
Frage 4: 12 3 4 5 6
Fordert der Versuch Thre experimentellen Fihigkeiten? lob o oooo o
Frage 5: 12 3 4 5 6

Hat Thnen der Versuch Spal gemacht? lbooooo o
Frage 6: 123 4 5 6

Ist die Versuchsanleitung verstindlich? lo o ooo o =
Frage 7:

Wie hoch war der Zeitaufwand fiir die Vorbereitung? | h |
Frage 8: 12 3 45 6

Wie beurteilen Sie den Versuch insgesamt? lo o oo oo o |

IStudiengang: Bachelor © Lehramt o |
Kommentare und Verbesserungsvorschlige

Gesamtnote fiir IThren Betreuer/Betreuerin 1 23 456

Name des Betreuers/der Betreuerin: =R = =N == =
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