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Organisatorisches

Diese Anleitung ist Teil der Vorbereitung zum Praktikumsversuch elastische
Neutronenbeugung. FEine erschopfende Darstellung der fiir die Versuchsdurchfiihrung
erforderlichen Vorkenntnisse ist im Rahmen dieser Anleitung nicht mdglich. Bitte beachten
Sie daher die im Anhang angegebenen Zusatzinformationen.

Der Zeitaufwand fiir diesen Versuch ist hoher als bei anderen im Fortgeschrittenenpraktikum.
Fiir Durchfithrung und Auswertung des Versuchs sind insgesamt zwei Tage zu veranschlagen.
Das Instrument fiir die Versuchsdurchfiihrung — RESI — wird im 24h-Betrieb fiir
wissenschaftliche Experimente genutzt. Um den Praktikumsversuch in deren Zeitplan zu
integrieren, kann es daher erforderlich sein, das Experiment auch in die Nacht hinein oder am
Wochenende durchzufiihren.

Theoretische Grundlagen

Allgemeines

Viele Materialeigenschaften von Festkorpern - ihr mechanisches, thermisches, elektrisches
und magnetisches Verhalten - sind eng an ihren atomaren Aufbau gekniipft. Fiir ein genaues
Verstindnis der physikalischen Eigenschaften eines Festkorpers ist daher neben dem Wissen
iiber die darin enthaltenen Teilchen (Atome, Ionen, Molekiile) auch die Kenntnis iiber deren
relative Anordnung zueinander wichtig. Im Idealfall setzt sich der gesamte Festkorper aus
kleinen identischen (gleicher Inhalt, gleiche Grofle und Orientierung) strukturellen Einheiten
zusammen (man denke etwa an die Wirfelzuckerstiicke in der Pappschachtel), den
Einzeitszellen. Ein derart aufgebauter Festkorper wird als (Ein-)Kristall bezeichnet.

Grundlagen Kristallographie

Die Form einer Einheitszelle entspricht einem Parallelepiped, welches durch die
Basisvektoren @, @, und a3 aufgespannt und durch die Gitterkonstanten a, b, ¢; o, fund y
beschrieben wird (Abb. 1). Typische Kantenldngen solcher Zellen liegen zwischen einigen
wenigen und mehreren zehn Angstrdm (1A=10""m). Die verschiedenen Moglichkeiten der
Restriktionen der Gitterkonstanten vona#b#c; a# f #y#90°unda=b=c;a= =y =
90°, liefern sieben Kristallsysteme. Die Forderung nach der Wahl des Kristallsystems mit der
hochstmoglichen Symmetrie zur Beschreibung einer Kristallstruktur ergibt die vierzehn
Bravais-Gitter, deren Gesamtzahl sich aus sieben primitiven und sieben zentrierten Gittern
zusammensetzt.

Abb. 1: Einheitszelle mit |a;|=a, |[8,]=b, |as|=c, o, B, ¥

Jede Einheitszelle kann ein oder mehrere Teilchen i enthalten. Die zugehdrigen Atomlagen
Xi=x;*a1 + y;*ap + z;*az werden in Relativkoordinaten 0 < x;; y;; z; < | beziiglich der
Einheitszelle dargestellt. Durch Anwendung verschiedener Symmetrieoperationen



(Spiegelung, Drehung, Gleitspiegelung, Schraubenachsen) auf die Atome in einer Zelle
ergeben sich insgesamt 230 verschiedene Raumgruppen (siehe [1]).
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Abb. 2: Verschiedene Netzebenen in einem Kristallgitter, a; = Blickrichtung

Die Beschreibung eines Kristalls mittels identischer Einheitszellen erlaubt die Darstellung als
dreidimensionales Gitternetzwerk. Jeder Gitterpunkt 146t sich durch den Gittervektor t = u*a;
+ v*a, + w*as; u, v, w € Z darstellen. Aus diesem Bild ergibt sich der fiir die Beugung am
Kristall zentrale Begriff der Netz- bzw Beugungsebene. Die Lagen dieser Ebenen im Kristall
werden durch die Millerschen Indices 4, k und / mit 4, k, / € Z beschrieben (vgl. Abb. 2). Die
reziproken Basisvektoren a*;, a*», a*3 spannen den reziproken Raum auf. Dabei gilt: a*; * a;
= §j mit &;=1 fiir i=f und §;;=0 fiir i # j. Jeder Punkt k=h*a*; + k*a*, + 1*a*3 représentiert
den Normalenvektor einer (kkl)-Ebene. Eine solche Ebene schneidet das Kristallgitter in
Richtung seiner Basisvektoren a1, 82, 83 in den Punkten 1/h*_a;, 1/k*ay,1//*a;. Enthilt ein
Millerindex einer Ebene eine Null, so wird die entsprechende Hauptachse des Kristalls im
Unendlichen geschnitten, was nichts anderes bedeutet, als das diese Ebene parallel zu der
Hauptachse verlduft.

Die Atome in einer Einheitszelle sind nicht starr an ihre Pldtze gebunden, sondern schwingen
um ihre Ruhelagen (thermische Anregung). Eine einfache Beschreibung dieses Sachverhalts
gelingt mit dem Modell gekoppelter Federn. Bei diesem sind die einzelnen Atome
miteinander durch Federn verbunden, deren Krifte die Bindungskrifte (van der Waals,
Coulomb, Valenzbindung, etc.) zwischen den Atomen repréisentieren. Die Riickstellkrifte der
Federn sind proportional zur Auslenkung x; der Atome aus ihren Ruhelagen und zur
Kraftkonstante D, d. h. F'=-D*Ax (harmonische Niherung).

Daher fiihren die Atome periodische Schwingungen mit x; = 4;*sin(v¥*t) um ihre Ruhelagen
aus mit der Schwingungsfrequenz v und der Schwingungsamplitude 4,;. Sowohl v als auch 4;
werden von den Kraftkonstanten D; der Federn und den beteiligten Atommassen m;
beeinflufit. Die einzelnen Gitterschwingungen werden Phononen genannt in Anlehnung an die
Photonen (Lichtteilchen) aus der Optik, welche ebenfalls in Abhingigkeit von der Frequenz
Energie transportieren. Die komplexe Beschreibung der Phononen in Abhéngigkeit von der
Kristallstruktur und den atomaren Wechselwirkungen erfolgt in der Gitterdynamik. Die
Auslenkungen eines Atoms im Kristall um seine Ruhelage lassen sich in harmonischer
Néherung mit einem Schwingungsellipsoid darstellen. Dieses umschreibt den
Aufenthaltsraum des Atoms, in dem es sich bevorzugt befindet. Die anisotropen mittleren
Auslenkungsquadrate (MAQ) U'jx geben die unterschiedlichen Ausdehnungen eines solchen
Ellipsoids in die verschiedenen Raumrichtungen j, k£ wieder. Im einfachsten Fall ergibt sich
eine Kugel mit dem isotropen MAQ B;. Im néchsten Abschnitt werden die MAQ aus der
Perspektive der Beugungsuntersuchungen betrachtet.

Die vollstindige Beschreibung eines Einkristalls setzt sich zusammen aus den Angaben iiber
die Kristallklasse, die Gitterkonstanten der Einheitszelle, die Raumgruppe und die in der Zelle
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vorhandenen Atome einschlielich ihrer Lagen und MAQ. Bei nicht hundertprozentiger
Besetzung einzelner Atomlagen, z. B. bei einem Mischkristall oder einem Kristall mit
Leerstellen, ist auBlerdem ein Besetzungsfaktor fiir die entsprechende Atomlage zu
berticksichtigen.

Strukturanalyse mit Diffraktion

Diffraktion bedeutet kohérente elastische Streuung einer Welle an einem Kiristall. Aufgrund
des quantenmechanischen Welle-/Teilchendualismus besitzen sowohl die Rontgen- als auch
die Neutronenstrahlung die erforderlichen Welleneigenschaften mit:

Elektron: E =hv;A=clv
Neutron: Ey, =12 % mn*v2 =hv =p2/2mn; A=h/p;p ~\/(mn kg T)

Dabei sind: 4: Plancksches Wirkungsquantum; v: Schwingfrequenz; A: Wellenlidnge; c:
Lichtgeschwindigkeit; p: Impuls m,: Neutronenmasse; kp: Boltzmann-Konstante; T:
Temperatur

Lediglich der Wechselwirkungspartner ist unterschiedlich (Rontgen: Streuung an der
Elektronenhiille der Atome, Neutronen: Kernstreuung, gegebenenfalls auch magn. Streuung),
worauf weiter unten eingegangen wird. Im Beugungsexperiment liegen die Informationen
tiber die untersuchte Probe verschliisselt in den Streuintensitéten / vor.

Im folgenden wird nur die elastische Streuung betrachtet, also nur die abgebeugte Strahlung
mit der gleichenWellenldnge A wie die einfallende Strahlung. Die Wechselwirkung der
Strahlung mit dem Kristallgitter 148t sich wie folgt darstellen:

Die in Form einer ebenen Welle einfallende Strahlung mit konstanter Wellenldnge A wird von
den einzelnen parallel im Abstand d zueinander angeordneten Netzebenen analog zu einem
Lichtstrahl auf hintereinander angebrachten Spiegeln reflektiert. Dabei ist der Ausfallswinkel
O gleich dem Einfallswinkel ® (vgl. Abb. 3).

Abb. 3: Beugung an Netzebenen

Die Uberlagerung der von den einzelnen Netzebenen reflektierten Strahlung fiihrt nur bei
geeigneter Kombination von Einfallswinkel ®, Netzebenenabstand d und Wellenldnge A zu
konstruktiver Interferenz und damit signifikanter Intensitit (einem Beugungsreflex). Dies
beschreibt die Bragg-Gleichung:

2d sin® = A

Der groBBtmogliche Abstand dj; = [H| benachbarter parallel verlaufender Netzebenen in einem
Kristall ist gleich der groBten Gitterkonstante (dyy < max(a, b, ¢)) und betrigt wenige

Anstrom. Fiir eine kubische Elementarzelle (a = b = ¢; o = B =y = 90°) gilt zum Beispiel:

dwa = alN (W +K+1)



Mit wachsendem Beugungswinkel werden die Indizes (/#kl) groer und die
Netzebenenabstinde kleiner mit der unteren Schranke d.,i, = A/2. Deshalb sind fiir Beugungs
untersuchungen am Kristall nur Wellenldngen A in der Groenordnung der Gitterkonstanten
oder darunter geeignet. Dies entspricht Rontgenenergien um 10 keV (Rontgenstrahlung) bzw.
Neutronenenergien um 25 meV (thermische Neutronen).

Ewald-Konstruktion

Im reziproken Raum wird jeder Beugungsreflex durch einen Punkt H = A*a*; + k*a*, +
[*a*3 reprasentiert. Ein abgebeugter Strahl mit dem Wellenvektor K erfiillt die Bragg-
Bedingung, wenn die Beziehung kK = Ko + H , |K|=|Ko[=1/A gilt. Anschaulich ist dies in Abb. 4
zu erkennen. Der im Experiment erfalbare reziproke Raum wird durch die Ewald-Kugel mit
dem Durchmesser 2/A und dem (000)-Punkt als Schnittpunkt zwischen Ko-Richtung und
Kugelumfang beschrieben. Die Drehung des Kristallgitters im Beugungsexperiment
entspricht einer exakt gleichféormigen Bewegung des reziproken Gitters um den (000)-Punkt.
Wird die Bragg-Bedingung erfiillt, so liegt ein Punkt (hkl) des reziproken Gitters auf der
Ewald-Kugel. Der Winkel zwischen dem auf den Punkt zeigenden K-Vektor und dem Kpo-
Vektor betrdgt 20. Da der Radius der Ewald-Kugel auf 1/A begrenzt ist, sind (4kl)-Reflexe
mit [H| > 2/A nicht mehr meBbar.

direction of
incident beam P kg

0ao

Abb. 4: Ewald-Konstruktion

Bestimmung der Einheitszelle

Gemdll der Bragg-Gleichung variiert mit A=const. der Beugungswinkel 2@ mit dem
Netzebenenabstand dj. Sind also bei gegebenem A die Beugungswinkel 20 der Braggreflexe
bekannt, konnen die unterschiedlichen d-Werte der Netzebenen eines Kristalls berechnet
werden. Hieraus 148t sich (wenn auch nicht immer eindeutig, da gleiche d-Werte
unterschiedlichen  (kkl)-Reflexen gehdren konnen) das Kristallsystem und die
Gitterkonstanten der Einheitszelle bestimmen.

Atomlagen in der Einheitszelle

Die duBlere Gestalt einer Einheitszelle sagt noch nichts iiber die einzelnen Atomlagen
Xi=(x;y;z;) in dieser Zelle aus. Um diese zu bestimmen, ist die quantitative Bestimmung der
einzelnen Reflexintensititen eines Kristalls erforderlich. Dabei wird ausgenutzt, daf3 die
Intensitidtswerte durch den Wechselwirkungscharakter der verwendeten Strahlung mit den



einzelnen Atomen im Kristall bestimmt wird. Fiir die Intensitét / eines Beugungsreflexes (hk/)
mit H gilt allgemein (kinetische Streutheorie):

Iy ~ |Fhkl|2 mit Fry =2 5= si(H) CXp(thl(hxi-i‘kyi-f—lZ,-))

Der Strukturfaktor F ist eine komplexe Funktion und beschreibt die Uberlagerung der von den
einzelnen Atomen i (insgesamt n pro Einheitszelle) in der Einheitszelle ausgehenden
Streuwellen. Dabei gibt s;(H) das Streuvermdgen des i-ten Atoms auf der Lage X;i in
Abhingigkeit vom Beugungsvektor H an, welches abhingt von der Wechselwirkung der
verwendeten Strahlung mit den einzelnen Atomen, die weiter unten beschrieben wird.

Noch ein Wort zur Statistik: Bei Strahlungsmessungen betrdgt der rein statistische Fehler o
gerade die Wurzel der aufgenommenen Ereignisse, d. h. der gemessenen Rontgenquanten
bzw. Neutronen. Werden also fiir einen Reflex innerhalb einer Sekunde 100 counts
(=Ereignisse) gemessen, so betrigt der statistische Fehler 10%. Bei einer MeBzeit von hundert
Sekunden oder einer Verhundertfachung der Intensitdt fiir eine Sekunde reduziert sich der
Fehler auf 1%!

Mittlere Auslenkungsquadrate (MAQ)

Die thermischen Bewegungen der Atome um ihre Ruhelagen verringern die im
Beugungsexperiment mef3baren Bragg-Intensititen. Ursache sind die reduzierten Aufenthalts-
und damit Wechselwirkungswahrscheinlichkeiten auf den Ruhelagen der Atome. Fiir hohere
Temperaturen gilt, dal die MAQ B; der Atome im Kristall proportional zur Temperatur 7
anwachsen, d. h. B ~ T. Fiir Temperaturen nahe 0 K dagegen nehmen die MAQ konstante
Werte groBBer Null an (Nullpunktsschwingung des quantenmechanischen harmonischen
Oszillators).

Das tatsdchliche Streuvermdgen s; des i-ten Atoms in einer Struktur wird daher mit einem
winkelabhéngigen Faktor (dem Debye-Waller-Faktor) wie folgt korrigiert:

si(H) — s:(H) * exp(-B;(sin Op/A)?)

Der Debye-Waller-Faktor nimmt mit steigender Temperatur ab und bewirkt so eine
Schwichung der Beugungsreflexe. Gleichzeitig fillt dieser Faktor mit steigendem sin®/A~|H|
deutlich, so dafl gerade hoch indizierte Reflexe an Intensitit verlieren. Bei anisotropen
Schwingungen der Atome um ihre Ruhelagen ergeben sich die anisotropen MAQ Uj; mit:

si(H) — si(H) * exp(—2n2(U11 hza*z + Uizz kzb.*z + U33 Pe¥ +
+2U’13 hla*c*+2U12hka*b*+2U'23klb*c*))

Fir die Umrechnung zwischen B und U,, (aus den Uj; fiir eine volumengleiche Kugel
umgerechnetes isotropes MAQ) gilt: B = 87° Uey

Bei einigen Strukturen sind die experimentell bestimmten MAQ grofer als nach der
harmonischen Beschreibung der thermischen Bewegungen der Atome um ihre Ruhelagen
zuldssig wire. Derartige Abweichungen konnen verschiedene Ursachen haben, z. B. statische
lokale Deformationen in Form von Punktdefekten, Mischkristallen oder andere
Realbaueffekte, aber auch anharmonische Schwingungen um die Ruhelagen oder
Doppelmuldenpotentiale, bei denen zwei raumlich eng benachbarte, energetisch gleichwertige
Atomlagen, auf denen das Atom statistisch mit 50%:50% verteilt ist. In allen diesen Féllen
fihrt ein zusitzlicher Beitrag zusammen mit der rein thermisch bedingten
Aufenthaltswahrscheinlichkeit zu einem vergroferten Schwingungsellipsoid.



Um MiBverstdndnisse zu vermeiden, wird daher im folgenden der Begriff Debye-Waller- oder
Temperatur-Faktor vermieden und lediglich von mittleren Auslenkungsquadraten gesprochen.

Rontgenstrahlung

Rontgenstrahlung wechselwirkt als elektromagnetische Strahlung mit der Elektronendichte im
Kiristall, also den an den Atomen gebundenen Hiillelektronen ebenso wie den Ladungen in der
chemischen Bindung. Das Streuvermdgen s (hier Atomformfaktor f{sin®/A) genannt) eines
Atoms ist von der Anzahl Z seiner Hiillenelektronen abhingig (f{sin(®=0)/A) =Z). Genau
betrachtet ist f{sin(®)/A) die Fouriertransformierte der radialen Elektronendichteverteilung
ne(r): Asin(@)/A)=s [*¢ 4n*n.(r) sin(ur)ur dr mit p=4nsin(®)/A.

Schwere Atome mit vielen Elektronen leisten daher einen deutlich groferen Beitrag zu
Reflexintensititen (I~Z”) als leichte Atome mit wenigen Elektronen. Ursache der sin®/A-
Abhingigkeit von f ist, da der Durchmesser der Elektronenhiillen in der gleichen
GroBenordnung wie die Wellenldnge A liegt, so dal kein punktférmiges Streuzentrum
vorliegt. Zu grofen Beugungswinkeln nehmen die Atomformfaktoren stark ab, so daB3 auch
die Reflexintensititen in diesen Winkelbereichen klein werden. Die Atomformfaktoren
werden aus theoretischen kugelsymmetrischen Elektronendichtefunktionen berechnet (z. B.
Hartree-Fock-Verfahren). In den Tabellenwerken zur Kristallographie werden die
resultierenden f{sin®/A)-Kurven der einzelnen Elemente (als freie Atome und Ionen)
aufgefiihrt. Die analytische Approximation dieser Kurven fiir die Auswertung kann allerdings
auch durch die Verwendung von sieben Koeffzienten (c; a;; b;; 1<1<3) erfolgen, vgl. [1]).

Neutronenstrahlung

Neutronenstrahlung wechselwirkt mit den Atomkernen und den magnetischen Momenten der
Atome. Das Analogon zum Atomformfaktor (die Streuldnge b) ist daher nicht nur vom
chemischen Element sondern auch isotopenabhéngig. Gleichzeitig konnen sich die b-Werte
zwischen im Periodensystem benachbarten Elementen deutlich unterscheiden. Im Vergleich
zu den Atomformfaktoren f'aus der Rontgenstrahlung variieren die Streuléingen b jedoch nicht
um mehrere Grofenordnungen. Daher dominieren in einer Struktur mit leichten und schweren
Atomen nicht notwendigerweise wie im Rontgenfall die schweren Atome die
Beugungsintensititen. AuBerdem stellt der Durchmesser des Kernpotentials mit ca. 10°A ein
im Vergleich zu punktformiges Streuzentrum dar, so da die Kernstreulingen b, vom
Beugungswinkel bzw. sin®/A unabhingig sind, was auch bei hohen Beugungswinkeln starke
Intensitéiten zulaBt.

Die magnetischen Streuldngen b, konnen magnetische Reflexintensititen in der gleichen
GroBenordnung wie die des Atomgitters erzeugen. Gleichzeitig sind sie wegen der
langreichweitigen magnetischen Wechselwirkung zwischen dem magnetischen Moment der
Neutronen und lokalen magnetischen Feldern in magnetischen Kristallen nur fiir kleine
sin®/A wirksam. Dadurch kdnnen magnetische Strukturen mit Neutronen leicht gemessen und
von der atomaren Struktur separiert werden.

Vergleich

Zusammenfassend erlauben bei ansonsten gleichem Beugungsexperiment die
unterschiedlichen Wechselwirkungscharaktere von Rontgen- und Neutronenstrahlung die
Gewinnung von verschiedenen und sich zum Teil ergdnzenden Informationen. Mit
Rontgenbeugung kann die Elektronendichteverteilung in einem Kristall bestimmt werden,
wihrend Neutronenbeugung die genaue Bestimmung der (Atom-) bzw. Kernlagen erlaubt.
Diese Unterscheidung ist wichtig, weil z. B. bei polarisierten Atomen die Kernpositionen und
die Schwerpunkte der Elektronendichte nicht identisch sind. AuBerdem steigt der Beitrag der
leichten Atome an den Beugungsintensititen in einer Struktur mit leichten und schweren
Atomen im Vergleich zur Rontgenstrahlung, was z. B. die genaue Bestimmung der
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Atomlagen des Wasserstoffs oder die Analyse von strukturellen Phaseniibergéngen, die sich
durch kleine Anderungen in den Atomlagen der leichten Atome auszeichnen. erleichtert.

Bei der Messung von Beugungsreflexen mit Rontgenstrahlung sind die Intensititen in
doppelter Weise von sin®/A abhingig, zum einen durch den Atomformfaktor f, zum anderen
durch den temperaturabhéngigen Debye-Waller-Faktor (s. 0.). Bei der Neutronenbeugung
entfillt wegen b=const. die erste Abhingigkeit. Diese Entkopplung des Strukturfaktors vom
Einflu} der MAQ erlaubt im allgemeinen eine genauere Bestimmung der Uj; insbesondere bei
leichten Atomen.

Weitere physikalische Details

Aus der Beziehung I~|F]* folgt, daB die Streuintensitit einer homogen ausgeleuchteten Probe
mit threm Volumen zunimmt. Allerdings zeigt sich schon bei der Diskussion der MAQ, daf3
es Effekte gibt, die die meBbaren Betrdge der Intensititen verringern. Vier wesentliche
Effekte, die die Intensitit beeinflussen, sind die Absorption, die Extinktion sowie die
Roéntgenpolarisation und der Lorentzfaktor:

Absorption von Strahlung beschreibt das Lambert-Beersche Gesetz:
I=1Iy exp(-ux) , u/em™ = linearer Absorptionskoeffient, x/cm = Strahlweglinge

Der lineare Absorptionskoeffzient ist eine isotrope Materialeigenschaft und hiangt von der
Wellenldnge und Strahlungsart ab. Im Rontgenfall betragen die Eindringtiefen (definiert als
I(x)=Iy = 1/100 (nur wenige Millimeter oder darunter (zum Beispiel fiir Silizum gilt, dal3
UMoka=1,946 mm-1, pcuke=14,84 mm-"1, Dies entspricht Eindringtiefen von 3mm bzw. 0,3
mm). Fiir Experimente, die die durch die Probe gedrungene Strahlung messen, sind daher fiir
ausreichende Beugungsintensititen die Probendurchmesser meist auf unter 0.3 mm begrenzt.
Um Intensititsverfdlschungen durch unterschiedliche Wegldngen der Strahlung durch
ungleichmdfig geformte Proben zu Kkorrigieren, ist ein genaue Bestimmung der
Probenabmessungen erforderlich. Auch bei kugelférmigen Proben sind die Wegldngen fiir
unterschiedliche Beugungswinkel 2@ verschieden. Auflerdem diirfen Probenumgebungen, z.
B. Kryostaten, nur eine geringe Absorption aufweisen. Bei thermischer Neutronenstrahlung
liegt die Eindringtiefe wegen der schwachen Wechselwirkung in der GroéBenordnung von
mehreren Zentimetern. Dies erlaubt Probendurchmesser von mehreren Millimetern und
erleichtert gleichzeitig den Aufbau komplexer Probenumgebungen (Ofen, Kryostate,
Magneten, etc.). Allerdings ist es oft schwierig, geeignete Kristalle ausreichender Grof3e fiir
Neutronenbeugung zu erhalten. Hiufig ist eine Préparation aus groflen geziichteten
Vielkristallproben erforderlich.

Extinktion reduziert ebenfalls Strahlungsintensititen, besitzt jedoch einen ganz anderen
Charakter als die Absorption. Qualitativ ist Extinktion relativ einfach zu verstehen, wenn man
bedenkt, da3 ein von einer Netzebene abgebeugter Strahl seinerseits als einfallender Strahl fiir
die dartiiberliegende Netzebene (vgl. Abb. 3) betrachtet werden kann und demzufolge
zumindest teilweise auch wieder in Richtung des ersten (=Primér-)Strahls zuriickgeworfen
wird (Ubergang von der kinetischen zur dynamischen Beugungstheorie). Dieser Effekt kann
gerade bei eigentlich starken Reflexen zu einer drastischen Verringerung der Intensititen
fiithren (bis 50% und mehr). Vorraussetzung ist jedoch ein nahezu perfekter Kristall.

Theoretische Modellisierungen, die eine quantitative Beriicksichtigung der Extinktion
erlauben, wurden zuerst von Zachariasen (1962) und in den siebziger Jahren von Becker und
Coppens durchgefiihrt [2, 3, 4, 5, 6]. Die Modelle legen iiblicherweise einen idealen
kugelformigen Mosaikkristall zugrunde, in dem entweder ein sehr perfekter Einkristall
(primdre Extinktion) oder verschiedene Mosaikbldcke mit nahezu exakt gleicher Ausrichtung

8



(sekundire Extinktion) den Grad der Extinktion beeinflussen. Fiir den Fall, dal die
Kristallqualitit entlang der unterschiedlichen Gitterrichtungen stark variiert, gibt es zudem
auch die Moglichkeit, die Extinktion anisotrop zu beschreiben. Heute wird die Extinktion
eines Kristalls standardméBig bei der Strukturbestimmung aus Beugungsdaten durch das
Einfiigen eines Extinktionsparameters isotrop, z. B. mit ShelX, oder sogar anisotrop, z. B. mit
Prometheus [7] oder JANA2000[10], beriicksichtigt.

Extinktion ist allgemein ein Problem der Kristallqualitdt und -groB3e und spielt daher bei der
Neutronendiffraktion aufgrund der hier meist geringen Absorption wesentlich hiufiger eine
Rolle als bei den vergleichsweise kleinen Proben fiir die Rontgenbeugung. Bei Proben mit
extremer Extinktion wird oft - nicht ganz risikolos - durch Abschrecken des Kristalls in
flissigem Stickstoff (7=77,3K) versucht, dessen Perfektion auf ein fiir das Experiment
giinstigeres Mal} zu reduzieren.

Polarisation: Rontgenstrahlung ist nichts anderes als kurzwellige elektromagnetische
Strahlung. Die von einer Rontgenrohre erzeugte Primirstrahlung ist unpolarisert. Sie fallt im
Beugungs-experiment unter dem Winkel ® auf die Probe und 1d6t sich zerlegen in zwei gleich
intensive Wellen, einmal mit dem elektrischen Feldvektor parallel £ und einmal senkrecht
E, zur ®-Achse. Wihrend die Strahlung mit dem parallelen Feldvektor E} abgesehen von
anderen physikalischen Effekten nicht weiter abgeschwicht wird, erféahrt die Strahlung mit E |
eine Abschwichung mit E; — cos(20) E . Der Polarisationsfaktor P fiir die Abschwichung
der Intensitit sicht wegen / ~ E* folgendermafen aus:

P = (1+c0s(20))/2

Sofern sich zwischen Strahlenquelle und Detektor neben dem Probenkristall noch andere
Komponenten befinden, an denen die Strahlung gebeugt wird, z. B. Rontgenoptiken mit
einem Monochromatorkristall, so bewirken auch diese eine Polarisierung der
Rontgenstrahlung. Der Polarisationsfaktor ist daher an die experimentellen Gegebenheiten
anzupassen.

Lorentzfaktor: Der Lorentzfaktor L ist ein rein geometrischer Faktor. Er ergibt sich daraus,
daB3 bei ®- bzw. ®-Scans (=Rocking-Scans) von Bragg-Reflexen zu hoheren 2@-Werten hin
bei gleicher Winkelgeschwindigkeit Aw/At eine effektiv ldngere Verweildauer um die
Reflexpositionen vorliegt:

L =1/5in(20)

Dies ist daher unabhédngig von der Strahlungsart bei der Erfassung von Bragg-Reflexen zu
berticksichtigen.

Anwendungsmaglichkeiten

Die unterschiedlichen Wechselwirkungen von Rdéntgen- und Neutronenstrahlung mit den
Atomen im Kristall lassen zunédchst die Neutronen als die im allgemeinen bessere Wahl beim
Beugungsexperiment erscheinen. Betrachtet man allerdings den Neutronenflul heutiger
Neutronenquellen (z. B. Forschungsreaktoren wie dem FRM II), der sich iiber ein breites
Wellenldngenspektrum verteilt, in einem eng begrenzten Wellenldngenbereich, zum Beispiel
AMA<107, so ist der Neutronenflud um mehrere GroBenordnungen kleiner als der
Rontgenfluf einer im Labor einsetzbaren Rontgenrohre. Dies kommt nicht zuletzt dadurch
zustande, dall sich bei der Rontgenrdhre das Strahlungsspektrum, abgesehen von dem
Bremsspektrum, auf besonders intensive charakteristische Linien mit besonders scharf
definierten Wellenlédngen A konzentriert (K,, Kg, etc.). Mit einem auf die Rohre
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abgestimmten Metallfilter 146t sich durch "Wegschneiden von unerwiinschten
charakteristischen Linien eine einzelne charakteristische Linie nutzen, was quasi-
monochromatischer Strahlung (=einer Wellenlédnge) entspricht.

Um Neutronen mit eng begrenztem Wellenldngenspektrum fiir Beugungsuntersuchungen zu
erhalten, missen Monochromatorkristalle = verwendet werden. Die mit der
Monochromatisierung verbundenen Verluste reduzieren aber erheblich den fiirs Experiment
verfiigbaren Neutronenflu. Um die aus dem niedrigen Neutronenflu3 und der schwachen
Wechselwirkung der Neutronen mit Materie resultierenden geringen Beugungsintensititen zu
kompensieren, werden Probendurchmesser im Bereich mehrerer Millimeter bendtigt. Aus
dem gleichen Grund wird eine eher miBig gute Monochromatisierung der Neutronenstrahlung
durchgefiihrt (Auflosung AA/A=107 fiir Neutronen, AA/A=10" — 10°® fiir Synchrotron).

Datenauswertung

Um von den experimentell bestimmten integralen Intensititen der Bragg-Reflexe einer
Substanz zu einem Strukturmodell zu gelangen, sind zundchst mehrere vorbereitende Schritte
erforderlich.

Zunichst ist sicherzustellen, daf alle gemessenen Reflexe korrekt gemessen wurden, d. h.
weder durch Abschattungen noch durch A/2-Kontamination oder Umweganregung
(Renninger-Effekt) verfdlscht sind. Derartig geschiadigte Reflexe miissen von der weiteren
Auswertung ausgeschlossen werden.

In der spiteren Auswertung der Daten gehen sowohl die Relativintensititen der Einzelreflexe
zueinander als auch ihre Einzelfehler ein. Der statistische Gesamtfehler ¢ der integralen
Intensitdt 7,5 eines Einzelreflexes wird dabei wie folgt berechnet:

2 __ 2
c = Iobs + ]Untergrund + (k ]total)

Der Anteil o> = L, ltotal = Ly + 1 Untergruna SPiegelt den Fehler aufgrund der Zihlstatistik
wieder. Dieser Fehler berticksichtigt also sowohl die effektive Intensitdt Iobs eines Reflexes
auch die Stirke seines Untergrunds. Die Reproduzierbarkeit einer Messung (und damit ihr
Gesamtfehler!) hidngt jedoch auch von anderen Effekten ab, z. B. geritespezifischen
Melffehlern. Diese Effekte gehen als McCandlish-Faktor & ebenfalls in die Gesamtstatistik
ein. Dies verhindert, dal3 der relative Fehler //c eines Reflexes unter die meftechnische
Schranke des Experiments sinkt und aufgrund der scheinbar besonders hohen Genauigkeit ein
zu groBBes Gewicht bei der Auswertung der Gesamtdaten erhdlt. Die Bestimmung von & kann
dadurch erfolgen, daB3 wahrend der Messung eines Datensatzes in regelméfigen Zeitabstinden
ein kleiner Satz von starken Reflexen, die sogenannten Standard-Reflexe, wiederholt
gemessen werden. Die relative mittlere Schwankung zwischen den einzelnen Standardreflex-
Datensétzen entspricht k. Die wiederholte Messung von Standardreflexen bietet auBerdem die
Moglichkeit, frithzeitig Verdnderungen der Probe, z. B. strukturelle Umwandlungen oder ein
Abldsen vom Probenhalter zu erkennen.

Um die Vergleichbarkeit der Reflexe untereinander sicherzustellen, werden alle Intensititen
1,5 und Standardabweichungen o auf die gleiche MeBzeit (bzw. Monitorzidhlrate) normiert
und anschlieBend die Lorentz- und (bei Rontgenstrahlung) die Polarisationskorrektur
vorgenommen.

AbschlieBend wird vor der eigentlichen Strukturauswertung noch eine numerische (z. B. mit
dem Programm DataP [8]) oder eine empirische Absorptionskorrektur vorgenommen, um die
vom Strahlengang durch die Probe unabhéngen Reflexintensititen zu erhalten. Die Giite einer
Messung wird vor der eigentlichen Strukturanalyse getestet, indem die Reflexintensititen
symmetriedquivalenter Reflexe miteinander verglichen und systematische Ausléschungen
tiberpriift werden. Dies stellt die Anwendung der richtigen Laue-Gruppe bzw.
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Raumgruppensymmetrie sicher. Das Ergebnis wird dann in Form des internen R-Wertes
ausgedriickt:

Rine = (it "= " (<L>- 1)) (Cier Zjmt ()0

Ry gibt den mittleren Fehler eines Einzelreflexes j aus einer Gruppe k& von ny
symmetriedquivalenten Reflexen, bezogen auf seine Gruppe und auf die Gesamtzahl m aller
symmetrisch unabhdngigen Gruppen wieder. Daher ist R;,; auch zur Uberpriifung der
empirischen Absorptionskorrektur geeignet. Erst nach Abschlul dieser Vorarbeiten kann die
eigentliche Strukturauswertung erfolgen.

Fiir die Auswertung ist zunédchst ein Strukturmodell zu entwickeln. Eine Schwierigkeit stellt
dabei das Phasenproblem der Strukturbestimmung dar. Experimentell zugénglich ist iiber die
gemessenen Intensititen lediglich |F,| und nicht der vollstindige Strukturfaktor F; = |[Fhk]|
exp(19) inclusive seiner Phase ¢. Aus diesem Grund ist die direkte Fouriertransformation der
Reflexinformationen Fjy aus dem reziproken Raum in Dichteinformationen p im direkten
Raum (Elektronendichte im Rontgenfall, Aufenthaltswahrscheinlichkeits-Dichte der Atom-
kerne im Neutronenfall) mit

P(X) ~ 2n2k 21 Fw exp(-2n(hx+ky+iz))

nicht moglich. Daher ist tiber den Umweg der direkten Methoden, der Patterson-Methode, der
Schweratom-Methode oder der anomalen Dispersion im Rontgenfall ein Heranarbeiten an ein
geeignetes Stukturmodell erforderlich.

In den sogenannten Verfeinerungs-Programmen (auch Refinement-Programme genannt) wird

ein vorgegebener Strukturvorschlag (Raumgruppe, Gitterkonstanten, Atomformfaktoren bzw.

Streuldngen, Lageparameter der Atome, MAQ, etc.) mit den experimentellen Daten
verglichen und angepalit. In einem /east-squares-Verfahren versuchen die Programme (meist
in mehreren Zyklen, die freigegebenen Strukturparameter so anzupassen, daf} die
Abweichungen der vom Programm berechneten Strukturfaktoren Fcalc bzw. Intensititen
|F m10|2 von den experimentell bestimmten Werten F,p bzw. |F 0;,S|2 minimiert werden. Als
MaB fiir die Giite der Anpassung werden verschiedene Werte herangezogen:

1. ungewichteter R-Wert: R, = 2 |F obSZ-F calczl/thl F Obsz
Dieser Wert gibt die iibereinstimmung der Gesamtheit aller Reflexe ohne Beriicksichtigung
ihrer Fehler wieder.

2. gewichteter R-Wert: R,, = (Zna w (F s F w;cz)z)/zhkl W F s

Dieser Wert gibt die Ubereinstimmung der Gesamtheit aller Reflexe unter Beriicksichtigung
ihrer Fehler (w~1/c%) an. Oft werden die Gewichte dahingehend angepaBt, daB z. B. eine
iiberméBige Beeinflussung der Verfeinerungsalgorithmen durch schwache bzw. schlecht
definierte Reflexe unterdriickt wird. Allerdings erfordert die Anwendung derartiger
Korrekturen eine grofle Sorgfalt, da ansonsten eine Anpassung der MeBdaten an das
Strukturmodell und nicht (wie es sinnvoll ist) umgekehrt erfolgt!

3. Goodness OfFit S S2 :(thl w (FobsZ'Fcalcz)/(nhkl-Reﬂexe - nfreie Parameter)

S sollte einen Wert nahe bei eins haben, falls sowohl Wichtungsschema als auch
Strukturmodell korrekt an den gemessenen Datensatz angepalit sind. Neben der Anpassung an
die gemessenen Intensitdten ist auch die Optimierung gegen die Strukturfaktorbetrige |F]
gebrauchlich.
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Versuchsaufbau

Allgemeines zum Aufbau eines Einkristall-Diffraktometers

Im vorherigen Abschnitt wurden die theoretischen Grundlagen der Kristallstrukturanalyse mit
Hilfe von Beugungsmethoden vorgestellt. Aus diesen folgt, daB3 sich grundsétzlich aus der
experimentellen Bestimmung der Beugungswinkel und -Intensitdten der Bragg-Reflexe eines
Kristalls dessen Struktur bestimmen ld6t. Der apparative Aufbau zur Durchfiihrung eines
solchen Experiments wird Diffraktometer genannt. Je nachdem, ob als Probe ein Pulver oder
ein Einkristall verwendet wird, unterscheidet man zwischen Pulver- und Einkristall-
Diffraktometern. Die folgende Darstellung beschrankt sich auf den Aufbau von
Einkristalldiffraktometern, welcher prinzipbedingt auch die Untersuchung von Pulvern
erlaubt.

Abb. 5 zeigt den Aufbau eines typischen Einkristall-Diffraktometers. Ausgehend von der
Strahlenquelle wird der Primarstrahl iiber eine Priméroptik, in diesem Fall das Strahlrohr, auf
die Einkristallprobe gelenkt. Erfiillt eine Beugungsebene (4kl) des Kristalls die Bragg-
Bedingung, so geht von der Probe ein abgebeugter Strahl aus (auch Sekundérstrahl genannt),
und zwar unter dem Winkel 20 zum Primérstrahl. Die Beugungsrichtung héngt dabei alleine
von der Orientierung des Kristalls zum Primérstrahl ab.

Bei dem hier abgebildeten Dffraktometer ist die Bewegung des Detektors auf eine
horizontale Drehung um die 20-Achse beschriankt. Daher werden nur solche Reflexe erfaf3t,
deren Streuvektor H winkelhalbierend in der von dem Dreieck Strahlquelle-Probe-Detektor
aufgespannten Ebene (Beugungsebene genannt) liegt.

Quelle

Detektor

ADbb. 5: Schema eines Einkristalldiffraktometers
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Um dies zu erreichen, kann die Probe um die w-Achse sowie (im Fall der hier dargestellten
Eulergeometrie (zwei weitere Drehachsen, y¥ und ¢ gedreht werden. Dies erlaubt eine
beliebige Orientierung des Kristalls im Primérstrahl. Im Experiment muf3 sichergestellt sein,
daB die Probenposition unabhédngig von der Orientierung der Probe immer im Schnittpunkt
von Primérstrahl und 20-Achse bleibt. Daher miissen sich auch die iibrigen Achsen , ¥ und
¢ exakt in diesem Punkt schneiden. Dariiber hinaus gilt fiir 20 = ® =y = ¢ = 0°, dal Primér-
strahlrichtung und die x-Achse einerseits und die 20-, o- und ¢-Achsen andererseits jeweils
zusammenfallen, wobei der Winkel zwischen Primérstrahl und 20-Achse exakt 90° betrégt.
Wegen der insgesamt vier Drehachsen (20,0,y,4) wird diese Art von Einkristall-
Diffraktometer oft auch Vierkreis-Diffraktometer oder kurz Vierkreiser genannt. Eine
ebenfalls verbreitete Geometrie zur Orientierung von Proben ist die sogenannte k-Geometrie,
auf die hier aus Platzgriinden nicht weiter eingegangen wird.

Im einzelnen gliedert sich der Aufbau in drei Bereiche mit unterschiedlichen Funktionen:

1. Strahlquelle und Priméroptik:

Der von der Quelle (Rontgen: Rontgenrohre, Synchrotron, Neutronen: Kernreaktor,
Spallationsquelle) erzeugte Primirstrahl wird {iber eine Optik, die mittels Blenden den
Strahlquerschnitt auf die Probengrofle zwecks gleichméBiger Ausleuchtung anpalit, auf die
Pobe bzw. das Zentrum der Eulerwiege (s. u.) gelenkt. Die gleichméfige Ausleuchtung der
Probe ist deswegen so wichtig, weil bei der Strukturanalyse die relativen
Intensitdtsverhéltnisse zwischen den unterschiedlichen Reflexen analysiert werden. Wegen
der unterschiedlichen Orientierungen der Probe bei den verschiedenen Reflexen fiihrt eine
ungleichméfige Ausleuchtung der einzelnen Volumenanteile des Kristalls zu einer
Verfalschung der Intensititen sowohl absolut als auch relativ!

Weitere Komponenten im Primérstrahl sind: Kollimatoren, welche die Strahldivergenz
definieren sowie Filter und/oder Monochromatoren, welche die Wellenldnge A der Strahlung
festlegen.

2. Probe und Probenumgebung:

Die Probenposition wird fiir das Beugungsexperiment auf das durch die Drehachsen , y und
¢ definierte Zentrum der Eulerwiege fixiert. Die Wiege selbst hat zusammen mit dem w-Kreis
die Aufgabe, die Probe entsprechend des zu untersuchenden Reflexes im Primirstrahl
auszurichten, damit die abgebeugte Strahlung in Richtung des Detektors gelenkt wird. Durch
die Ausrichtung des Primérstrahls auf das Zentrum der Wiege bleibt die Ausleuchtung der
Probe unabhingig von ihrer Orientierung im Strahl. Sofern einzelne Volumenanteile der
Probe nicht aus dem Bereich der homogenen Ausleuchtung herausragen, ist daher die immer
gleichméaBige und damit optimale Ausleuchtung der Probe gewéhrleistet.

Die Befestigung der Probe auf dem ¢-Kreis erfolgt iiber einen Goniometerkopf, der auf diesen
Kreis geschraubt wird. Dieser Kopf verfiigt iiber die erforderlichen Justiermoglichkeiten der
Probenposition in allen drei Raumrichtungen x, y, z um eine optische Zentrierung zu
ermoglichen. Die Probe wird zur Befestigung an dem Goniometerkopf meist auf einen
diinnen Glasfaden (Rontgen) oder Aluminiumstift (Neutronen) geklebt, damit die vom
Primérstrahl getroffenen Bereiche der Probenhalterung nur wenig Streustrahlung und damit
Untergrund produzieren. Fiir Experimente bei hohen oder tiefen Temperaturen werden
anstelle eines Goniometerkopfes entsprechend justierbare Heiz- oder Kiihleinrichtungen
(Kryostaten) in die Eulerwiege eingebaut.

3. Sekundéroptik und Detektor:
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Auf dem Ausleger der 20-Achse ist der Detektor untergebracht, welcher die (idealerweise
nur) vom Kristall ausgehende Sekundirstrahlung erfaflt und in ein elektrisches Signal
umwandelt. Neben Einzeldetektoren, die nur ein kleines Fenster im Raum erfassen, gibt es
Flachendetektoren, die eine groBere Flache (dhnlich einer Fotoplatte) aufnehmen, und eine
rdumliche Zuordnung der aufgenommenen Intensititen erlauben. Dieser Detektortyp wird
auch am Instrument RESI eingesetzt.

Die Aufgabe der Sekundéroptik vor dem Detektor ist es, diesen vor unerwiinschter
Streustrahlung (Luftstreuung und Streuung an der Probenumgebung, falsche Wellenldngen,
Floureszenz der Probe) abzuschirmen und nur die vom Kristall abgebeugte Strahlung
durchzulassen. Hierzu werden Blenden verwendet, aber auch Sekunddrmonochromatoren. z.
B. wenn dieser stibchenformig ist

Allgemeines zur Durchfuhrung einer Strukturbestimmung

Die Untersuchung einer Kristallprobe auf einem Einkristalldiffraktometer mit Einzeldetektor
gliedert sich iiblicherweise in die folgenden Abschnitte:

1. Zentrierung

Vor der eigentlichen Strukturuntersuchung (Profilanalyse, Sammlung von Intensititen der
Bragg-Reflexe) ist zundchst die Orientierung der Probe im Koordinatensystem des
Diffraktometers zu bestimmen. Zunichst erfolgt eine optische Zentrierung des Kristalls und
die Wahl der geeigneten Ausleuchtung. Daran schlieBt sich eine Reflexsuche an. Hierzu wird
in einem begrenzten 20-Bereich und bei eingeschaltetem Detektor die Probe schrittweise um
20 und kontinuierlich um die y - und die ¢-Achse gedreht. Bei Auffinden von Intensitit, die
sich signifikant vom Untergrund abhebt, wird durch die Reflexzentrierung versucht, die
Intensitdt des vermuteten (aber noch nicht indizierten) Reflexes zu maximieren und die Lage
des Reflexprofilschwerpunkts zu optimieren. Bei erfolgreicher Zentrierung werden die
optimalen Winkelpositionen von 20, o, ¥ und ¢ gespeichert. AnschlieBend wird die Suche
nach weiteren Reflexen fortgesetzt, bis ca. 25 verschiedene Reflexe gefunden wurden.

Oft liegt aus Voruntersuchungen, z. B. am Pulverdiffraktometer, bereits ein Vorschlag mit
Angaben iiber die Einheitszelle und die hkl-Werte starker Reflexe vor. In diesem Fall
beschrinkt sich die Reflexsuche meist auf die 20-Werte um diese Reflexe herum, um Zeit zu
sparen und von Hand die gefundenen Reflexe mit den richtigen Indizes zu versehen.

2. Orientierungsmatrix- und Gitterkonstantenbestimmung

Durch den Vergleich der Winkel zwischen den H-Vektoren der gefundenen und zentrierten
Reflexe konnen meist ein oder mehrere Vorschlédge fiir eine mogliche Einheitszelle generiert
werden. Dabei werden in einem least-squares-Verfahren (Verfahren der kleinsten
Fehlerquadrate) anhand des Vergleichs von gerechneten H-Vektoren und gemessenen H-
Vektoren die genaue Orientierung des Kristalls bzgl. des Koordinatensystems des
Diffraktometers (ausgedriickt durch die Orientierungsmatrix M, = (@* b* c¢*)' ) sowie die
Gitterkonstanten der Einheitszelle bestimmt. Bei HEiD1i sind die Achsen wie folgt definiert:
X=Primérstrahlrichtung, z || 2@-Achse, y=Z x X.

Ein Vorschlag fiir die Einheitszelle ist nur dann akzeptabel, wenn mit ithm alle zuvor
gefundenen Reflexe mit ganzzahligen Akl indiziert werden konnen, d. h. H = (hkl)*M,.
AuBerdem erlauben die gefundenen Reflexintensititen oft schon eine erste Uberpriifung, ob
systematische Ausloschungen verletzt werden oder die Intensititen von als symmetrisch
dquivalent angenommenen Reflexen voneinander abweichen.

3. Profilanalyse und Scantypen
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Bei der Profilanalyse werden die Reflexprofile einer Probe mittels ®-Scans genauer
untersucht. Bei diesem Scan wird die Probe n Schritte um eine Mittelpostion ®( gedreht.
Dies ist sinnvoll, weil hierdurch Verwachsungen mehrerer Einkristalle sichtbar gemacht
werden konnen. AuBBerdem setzt sich auch ein sehr perfekt geziichteter Kristall aufgrund von
Versetzungen an Kleinwinkelkorngrenzen und anderen Defekten aus sogenannten
Mosaikblocken zusammen, welche selber perfekte Einkristalle darstellen, die sich in ihrer
Orientierung zueinander nur um Bruchteile von Winkelgrad unterscheiden. Daher wird in
diesem Zusammenhang auch von Realkristallen gesprochen. Ubrigens wird die
Winkelposition 20/2 = ® = ® als bisektische Stellung der Eulerwiege bezeichnet.

Sofern die vertikale Apertur ausreicht, konnen durch Drehung des Kristalls um ein o,
welches dem idealen ®y-Braggwinkel eines Reflexes entspricht, die Intensitdtsanteile aller
Mosaikblocke des Realkristalls vom Detektor erfalit werden, also auch solcher, die aufgrund
einer kleinen Schieflage erst bei einem geringfiigig von ®, abweichendem Wert den ®-
Winkel erreichen. Ein Kristall mit groBBer Mosaizitit (s. 0.) liefert daher fiir einen grof3eren w-
Bereich meBbare Intensitdten als ein sehr perfekter Kristall. Daher zeigt er auch ein breiteres
Reflexprofil. Auch das Reilen oder Zerbrechen eines Kristalls ergibt eine Profilverbreiterung.
Das resultierende Profil ist jedoch im allgemeinen sehr unregelméBig bis hin zur Separierung
in Einzelpeaks.

Neben der Kristallqualitét limitiert auch das Auflosungsvermogen des Diffraktometers selbst
die meBbaren Profilbreiten. Gemeint ist damit folgendes: Die Divergenz des Primérstrahls im
Experiment ist endlich, z. B. 0,2°. Erfiillt ein Reflex mit Beugungswinkel © die
Braggbedingung, so iibertrdgt sich die Winkelunschiarfe des Primirstrahls in Form einer
Faltung auf die Unschirfe des fiir die Erfiillung der Braggbedingung erforderlichen ©-
Winkels. Das mefbare Reflexprofil wird daher nie schmaler sein als die Strahldivergenz
selbst.

Weiterhin ist zu beachten, dafl zu groBeren Beugungswinkeln aus geometrischen Griinden ein
feststehendes Detektorfenster nicht mehr ausreicht, um die Reflexintensititen wihrend des
gesamten Scans zu erfassen. Bei einem gegebenen Wellenldngenspektrum AA/A des
Primérstrahls nimmt mit wachsendem Beugungswinkel ® der Winkelbereich A® mit
sin(A®/2)=tan(®)*AA/A zu, lber den sich die in dem Intervall A+AA/2 enthaltenen
Wellenldngen unter Einhaltung der Braggbedingung verteilen. Folglich besteht aufgrund der
endlichen Breite des Detektors die Gefahr, dal zu groBeren Beugungswinkeln bei einem w-
Scan nicht mehr alle zur Gesamtintensitit beitragenden Wellenldngen erfafit werden. Um
diesen Abschneide-Effekt zu kompensieren, ist es ab eines bestimmten 2@-Winkels
erforderlich, das Detektorfenster mit dem ®-Winkel mitwandern zu lassen. Dies wird
Ublicherweise durch einen ®/20-Scan erreicht. Der Beginn des 2@-Bereichs, ab dem die
Umstellung von o- auf ®w/20@-Scans erfolgen muB, ist stark von der Primérstrahldivergenz,
aber auch von dem individuellen Auflosungsvermodgen und der Probenqualitdt abhingig und
muf} daher im Einzelfall iiberpriift werden.

4. Sammlung von Bragg-Reflexen

Wurde eine Probe nach den o. g. Voruntersuchungen fiir gut befunden, so kann die
eigentliche Datensammlung stattfinden, bei der die integralen Intensitéten in einem gewéhlten
20-Intervall anhand einer automatisch oder von Hand generierten Liste gemessen werden.
Die allgemein iibliche MeBstrategie fiir die Erfassung der Einzelreflexe folgt dem Motto ,,So
viel wie notig, so wenig wie moglich®. Damit ist gemeint, dafl die gemessenen Reflexe zwar
eine hohe Giite (geringe Standardabweichung ¢ und gut beschriebene Profilform) aufweisen
sollen, andererseits aber aufgrund der groBen Zahl von Reflexen (bis zu mehreren Tausend,
Faustformel: Zehn unabhingige, d. h. nicht-symmetrie-dquivalente Reflexe pro freiem
Strukturparameter) sowenig Mefzeit wie notig pro Reflex verbraucht werden sollte.
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Um dies zu erreichen, wird oft ein Algorithmus verwendet, bei dem eine MindestmeRzeit #,,,
pro MeBpunkt sowie ein grofiter (z. B. I/6=2,5 bzw. 40%) und ein kleinster relativer Fehler (z.
B. I/6=25 bzw. 4%) je Reflex vorgegeben werden. ¢,,, ist so gewahlt, da} die starken Reflexe
beim ersten Scan bereits die untere Fehlerschranke unterschreiten und somit hinreichend gut
definiert sind. Reflexe, die an der oberen Fehlerschranke scheitern, werden als schwach
deklariert und im Datensatz behalten, da sie nicht mit vertretbarem Zeitaufwand und
ausreichender Standardabweichung mef3bar sind. Reflexe, die mit ihrer Standardabweichung
zwischen diesen beiden Extremen liegen, werden mit angepal3ter Mef3zeit erneut gemessen,
um die gewliinschte Genauigkeit zu erreichen, ldngstens jedoch mit #,,,., um tiberméBig lange
MeBzeiten fiir einen einzelnen Reflex zu verhindern.

Eine typische Datenaufnahme mit Flaichendetektoren lduft wie folgt ab:

1.) Kristallmontage und optische Zentrierung analog zum Vorgehen an Gerdten mit
Einzelzéhlrohr.

2) Pre-Scan zur Zellbestimmung und MeBzeitabschitzung

Die Suche nach Reflexen gestaltet sich mit einem Flichendetektor einfacher als mit einem
Einzelzihlrohr. Typischerweise fithrt man ein Drehung des Kristalls durch und nimmt
wihrend konstanter Winkelinkremete Beugungsbilder auf. Die GroBe des Drehbereichs und
des Inkrements ist dabei abhidngig von der erwarteten ZellgroBe. Man erhélt in der Regel
zwischen 10 und einigen hundert Reflexen, die anschliessend eine Zellbestimmung erlauben.
Anhand dieser Aufnahmen lisst sich auch die ndtige MeBzeit abschitzen, wobei die
schwichsten interessierenden Reflexe die MeBzeit vorgeben.

3) Datenaufnahme

Bei Messungen mit Flichendetektoren besteht die Datenaufnahme in der Regel aus einer
Serie von Drehkristallaufnahmen, um den kompletten reziproken Raum (oder eine
asymmetrische Einheit) zu erfassen. Eine typische Messung dauert 1-2 Wochen, daher steht
ein fertiger Datensatz bereit.

4) Datenreduktion

Aus den Rohdaten (Bildern) muss nun die integrale Intensitdt der Reflexe extrahiert werden.
An RESI wird hierzu das Programm EVAL eingesetzt, das mit einer Vorherssage der
Reflexposition iiber Ray-Tracing-Methoden arbeitet. Die wesentliche Parameter sind dabei
neben der Einheitszelle die Kristallgroe und die Mosaic-Breite des Kristalls.

Durchfihrung des Praktikumsversuchs

Aufgrund der hohen Auslastung des Einkristalldiffraktometers RESI konnen im Praktikum
nicht alle physikalischen und methodischen Aspekte der Strukturanalyse mit Neutronen in
vollem Umfang beleuchtet werden. Vielmehr soll ein Verstindnis fiir die grundlegenden
Gemeinsamkeiten und Unterschiede bei der Verwendung von Rontgen- und
Neutronenstrahlen fiir die Strukturanalyse im allgemeinen und die speziellen Vorziige aber
auch Nachteile bei der Analyse von Einkristallen im besonderen geschaffen werden. Die fiir
den Praktikumsversuch bereitgestellte Probe eignet sich hierfiir aufgrund ihrer speziellen
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kristallographischen Eigenheiten besonders. Grundkenntnisse in Festkorperphysik sind fiir die
Versuchsdurchfithrung von Vorteil.

Probe
Grundlagen

Bei der hier verwendeten Probe handelt es sich um einen nahezu perfekten NiF,-Einkristall
von ca. 3x3x3mm? Grofle. Durch seine hohe Perfektion lassen sich Extinktions- und
Renningereffekte sehr gut beobachten.

NiF ; ist tetragonal mit a = 4.6501 und c¢= 3.0835 A. [11] Die Raumgruppe ist P4,/mnm. Ni
sitzt auf 0,0,0 und Y2, %2, %, Fluor auf £(x,x,0) und £( 2 —x, "2+ x, %2 ) .

Bei tiefen Temperaturen (Tx=73 K)ordnet Ni antiferromagnetisch, was zu einer leichten
Verschiebung der F-Positionen fiihrt. Diese Verschiebung liegt in der GroBenordnung von
2x10™,

Versuchsdurchfiihrung

Die Durchfiihrung des Praktikumsversuches gliedert sich wie folgt:

1. Vorbesprechung
Bei der Vorbesprechung wird gepriift, ob die grundlegenden Kenntnisse fiir die
Durchfiihrung des Experiments vorhanden sind. Auflerdem kénnen Fragen zu Theorie und
Praxis der Strukturanalyse mit Diffraktion diskutiert werden.

2. Durchfiihrung des Experiments

a. Optische Justierung der Probe im Neutronenstrahl
Zundchst mufl die Probe genau in das Drehzentrum des Instruments eingebaut
werden, um eine optimale Ausleuchtung unabhédngig von der Orientierung sicher
zu stellen. Diese Aufgabe wird mit Hilfe von eines Video-Mikroskops und
Stellschrauben am Goniometerkopf, der die Probe im Instrument hélt,
durchgefiihrt.

b. Prescan zur Zellbestimmung
Mit Hilfe einer kurzen Drehkristallmessung wird die Zelle und Orientierung der
Probe bestimmt.

c. Wahl der MeBparameter fiir eine Datensammlung
Ermittlung geeigneter MeBparameter (im wesentlichen Zeit/MeBpunkt und
Scanbreite) wird eine Datensammlung fiir die Strukturbestimmung vorbereitet

d. Durchfiihrung einer Datensammlung
Anhand der in Punkt c. festgelegten Parameter wird eine automatische
Datensammlung von Reflexen der Probe am Instrument durchgefiihrt.

e. Datenreduktion (an einem bereits vorhandenen Datensatz)
Mit Hilfe von EVAL soll aus den gemessenen Bildern die integrale Intensitét
vieler Reflexe bestimmt werden.

f.  Suche nach Raumgruppen-verbotenen Reflexen
Durch den Renningereffekt konnen auch verbotene Reflexpositionen signifikante
Intensitdt aufweisen. Dies fiihrt gleichzeitig zu einer Schwichung erlaubter
Reflexe.
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g. Strukturlosung/ Verfeinerung
Aus den so gewonnen Daten soll die Struktur bestimmt und verfeinert werden.

Da die Software fiir die Schritte e-g relativ komplex ist, ist die Einarbeitung in die
Bedienung ein wesentlicher Teil des Praktikums.

3. Nachlese/Diskussion
Naturgemif ergeben sich wihrend der Durchfithrung des Experiments zahlreiche Fragen,
die im Anschluf} diskutiert werden sollen. Auflerdem kénnen Fragen zur Auswertung
geklart werden.

Auswertung

In der Auswertung sollen die Praktikumsteilnehmer die von ihnen durchgefiihrten Arbeiten
darstellen, um zu zeigen, daf3 sie sowohl den Sinn und Zweck der Einzelschritte als auch den
Bezug zur Strukturbestimmung mittels Diffraktion als ganzem verstanden haben.

Zuniéchst sollen die theoretischen und methodischen Grundlagen knapp und nur in Bezug auf
die Experimentdurchfiihrung diskutiert werden, da sie bereits in der Anleitung dargestellt
sind..

Eine sorgfiltige Protokollierung aller Schritte wéhrend der Versuchsdurchfiihrung ist hochst
empfehlenswert, da sich an die Beschreibung der Durchfithrung die Auswertung bzw.
Interpretation der einzelnen Arbeiten als zweiter Teil anschlieft. Dieser Teil soll in sich
schliissig und nachvollziehbar gehalten sein Im einzelnen enthilt er folgende Aufgaben:

1. Bestimme die Gitterkonstanten und vergleiche sie mit Literaturwerten
2. Bestimme die Struktur von NiF,.
3. Diskutiere die Fehler der experimentell in 1. bis 2. bestimmten Werte.

Im 3. Teil der Auswertung sollen weiterfithrende Fragen von den Praktikumsteilnehmern
diskutiert bzw. rekapituliert werden:

1. Welche Auswirkung hat die Realstruktur der Probe.

2. Welche Fehlerquellen gibt es bei der Durchfiihrung des Experiments als solchem und bei
der nachfolgenden Auswertung?
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