5. Strukturanalyse von Kristallen

5.1. Rontgenkristallstrukturanalyse

5.1.1. Rontgenstrahlen und ihre Erzeugung

Bei Experimenten mit einer Katodenstrahlrohre wurden von WILHELM CONRAD RONTGEN (1895)
unsichtbare Strahlen mit betrdchtlichem Durchdringungsvermdgen entdeckt. Sie vermochten
Photoplatten zu schwirzen, Gase zu ionisieren und an geeignetem Material Fluoreszenz hervorzu-
rufen. Er nannte sie X-Strahlen. Heute bezeichnet man sie in den meisten Sprachen nach ihrem
Entdecker als Réntgenstrahlen. Sie sind (wie das sichtbare Licht) ein Teil des Spektrums der elek-
tromagnetischen Strahlung und umfassen einen Wellenlingenbereich von rd. 10° m...5 - 10 ’m.
Zu grofleren Wellenldngen schlieBt sich der Bereich des ultravioletten Lichts an, zu kleineren
Wellenlidngen der Bereich der y-Strahlen. Das entspricht geméf der Beziehung v - 4 = ¢ einer Fre-
quenz v zwischen 10" und 10*° Hz (A Wellenliinge; ¢ Lichtgeschwindigkeit im Vakuum).

Die Rontgenstrahlen sind gegeniiber dem sichtbaren Licht wesentlich energiereicher und haben
Photonenenergien von 5000...500 000 eV (gegeniiber rd. 2 eV beim sichtbaren Licht; 1 eV =
1,6 - 10" J). Das Durchdringungsvermdgen nimmt mit kiirzer werdender Wellenlénge zu und ist
fiir die energiereicheren, kurzwelligen ,, harten* Rontgenstrahlen groBler als fir die langwelligen
, weichen " Réntgenstrahlen. In der Medizin werden deshalb zum ,,Durchleuchten* harte Ront-
genstrahlen verwendet. Auch in der zerstdrungsfreien Materialpriifung benutzt man harte Ront-
genstrahlen oder y-Strahlen, um z. B. Poren, Risse, Lunker, Einschliisse etc. in Werkstiicken fest-
zustellen, Schweiflndhte zu priifen usw. Analog arbeitet die Mikroradiographie, bei der eine
diinne, ebene Probe durchstrahlt und das Rontgenbild aufgenommen und vergrofert wird. Es las-
sen sich so z. B. Verteilungsinhomogenitéten, Ausscheidungen, kleine Poren etc. nachweisen.

Fir die spezifischen Untersuchungsmethoden zur Bestimmung von Kristallstrukturen mit
Rontgenstrahlen (Rontgenkristallstrukturanalyse) kommt im Wesentlichen nur ein schmaler Wel-
lenldngenbereich von 0,03...0,5 nm, also eine relativ weiche Rontgenstrahlung, in Betracht.

Rontgenstrahlen entstehen beim Eindringen energiereicher Elektronen in irgendwelche Mate-
rialien und werden in Rontgenréhren erzeugt (Bild 5.1). In einem evakuierten Glaskolben 9 ist
eine Glithkatode 6 mit einer Heizstromzufiihrung /0 eingelassen. Durch den einstellbaren Heiz-
strom wird die Katode zum Glithen gebracht und emittiert Elektronen. Diese Elektronen werden
durch eine zwischen Katode und Anode (,,Antikatode*) 3 angelegte hohe Spannung (10...60 kV)
beschleunigt und fokussiert auf die Anode geschossen. Auf diese Weise flieit durch die Rohre der
Rohrenstrom. Beim Auftreffen der Elektronen auf die Anode (Target) entsteht die Rontgenstrah-
lung, die aus der Rontgenrdhre durch seitliche Fenster 5 austritt. Sie bestehen aus Beryllium oder
einem speziellen Li-Be-Boratglas, um die Absorption gering zu halten. Allerdings wird nur der
geringere Teil der kinetischen Energie der Elektronen in Rontgenstrahlung umgewandelt; der
grofite Teil ihrer Energie wird in Wéarme umgesetzt, so dass die Anode gekiihlt werden muss. Die
Wirmeableitung begrenzt die erreichbare Elektronenstromdichte und damit die maximale Strahl-
dichte der Rohre. Durch die Verkleinerung des Brennfleckes (Fokus) auf der Anode lésst sich die
Strahldichte erhdhen (Feinfokus- oder Mikrofokusrohren). Wesentlich hohere Leistungen und
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Strahldichten werden heute durch Drehanodenréhren erreicht, bei denen das Target als rotieren-
der Zylinder gestaltet ist, wodurch die Wérme besser verteilt und abgeleitet wird.
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Bild 5.1. Aufbau einer Rontgenréhre. Bild 5.2. Emissionsspektren von Roéntgenréhren mit
1 Wasserkiihlung; 2 Schutzmantel; 3 Anoden- verschiedenem Anodenmaterial.
klotz (Target); 4 Strahlenaustritt; 5 Austritts- a) Ubersicht; b) Spreizung der Abszissenachse zwischen 0,20
fenster; 6 Glithkatode; 7 Fokussierungskappe; nm und 0,24 nm zur Darstellung der K- und Kj-Aufspaltung.
8 Metallrohr; 9 Glaskolben; /0 Fassung fiir die 1 Wolfram und 2 Chrom bei einer Spannung von rd. 50 kV; 3
Heizstromzufiithrung; 1/ austretende Rontgen- Kupfer und 4 Chrom bei einer Spannung von rd. 30 kV.

strahlung.

Das Spektrum der Rontgenstrahlen, das von der Anode emittiert wird (Emissionsspektrum),
wird vom Material der Anode und von der Beschleunigungsspannung bestimmt. Die verschiede-
nen Emissionsspektren sind einander dhnlich und weisen zwei Komponenten auf (Bild 5.2): Die
erste Komponente bildet einen kontinuierlichen Untergrund (,,weile” Rontgenstrahlung), der bei
einer gewissen Wellenldnge einsetzt, die von der Beschleunigungsspannung bestimmt wird. Die
Intensitét der weilen Rontgenstrahlung steigt von dieser minimalen Wellenldnge steil an, erreicht
ein Maximum und féllt zu ldngeren Wellenldngen allmédhlich ab. Ein Erhéhen der Beschleuni-
gungsspannung fiihrt zu einer allgemeinen Erhdhung der Intensitét und zu einer Verschiebung der
minimalen Wellenldnge sowie des Intensitdtsmaximums der weilen Strahlung zu kleineren Wel-
lenldngen. Die zweite Komponente besteht aus scharfen Maxima (Spektrallinien), die liber den
Untergrund herausragen. Thre Intensitdt wichst mit steigender Anregungsspannung gleichfalls,
ihre Anzahl und ihre Wellenldngen verdndern sich dabei jedoch nicht und werden nur durch das
Anodenmaterial bestimmt. Diese Komponente des Emissionsspektrums wird als charakteristische
Rontgenstrahlung bezeichnet. Beide Komponenten der Rontgenspektren entstehen im Target auf
unterschiedliche Weise.
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Die weifse Rontgenstrahlung erscheint beim Abbremsen der Elektronen in der Oberflachen-
schicht des Targets und wird daher auch als Bremsspektrum bzw. Bremsstrahlung bezeichnet. Die
Elektronen geben dabei ihre kinetische Energie meistens in einer Reihe von Einzelschritten ab. Es
ist aber auch moglich, dass ein Elektron seine gesamte Energie auf einmal als ein Quant abstrahlt.
Durch diesen Vorgang wird die untere Grenze des Bremsspektrums bedingt. Nach dem Durchfal-
len der Rohrenspannung U betrdgt die kinetische Energie eines Elektrons eU (e Elektronenla-
dung), die die maximale Energie fiir ein emittiertes Rontgenquant darstellt:

eU = hvpy,.

Dabei ist & das PLANCKsche Wirkungsquantum und v,,x die maximale Frequenz der emittierten
weillen Rontgenstrahlung. Fiir die minimale Wellenldnge Ami, = ¢/vimax (¢ Lichtgeschwindigkeit)
folgt:

eU=hclly, bzw. AU = hcle.

Der Ausdruck 4c/e ist konstant und betrdgt 12,4 - 107 V - m. Mit diesem Wert kdnnen wir A,
unmittelbar aus der R6hrenspannung U errechnen:

Jin=12,4-107 V- m/U.

Die gesamte ausgestrahlte Intensitét / ist proportional der Ordnungszahl Z des Targets, dem
Quadrat der Réhrenspannung U und dem Réhrenstrom i:

I~ ZUi.

Die Strahlungsintensitit nimmt also beispielsweise vom Chrom (Z = 24) iiber Kupfer (Z= 29)
zum Wolfram (Z = 74) zu (vgl. Bild 5.2a) und verlagert sich mit steigender Ordnungszahl und
zunehmender Spannung immer mehr zum kurzwelligen Teil des Bremsspektrums. Als Nutzeffekt
einer Rontgenrdhre wird das Verhéltnis der Gesamtintensitét / zur Leistung W = iU bezeichnet; er
betrdgt meist nur wenige Promille.

Die charakteristische Rontgenstrahlung besteht bei den gebrduchlichen Targets unter gewdhn-
lichen Bedingungen aus zwei Linien, die in Dubletten aufgeldst werden konnen (Bild 5.2 b). Die
Intensitéten dieser Linien verhalten sich ungefahr wie:

](Kal) . I(ng) I(Kﬁl) I(K[;z) =100:50:30:15.

Die Spektren der charakteristischen Rontgenstrahlung zeigen viele Parallelen zu den Emissions-
spektren in anderen Wellenldngenbereichen. Die betreffenden Linien resultieren aus Elektronen-
iibergidngen eines Atoms von einem Energieniveau in ein anderes. Die Energiedifferenz dieser
Niveaus entspricht der Energie des ausgesandten Photons und damit einer bestimmten Wellen-
linge. Bei der charakteristischen Rontgenstrahlung vollziehen sich diese Uberginge zwischen den
inneren Schalen der Atome des Targets. Gewohnlich sind diese Schalen alle voll besetzt, und die
eingeschossenen Elektronen miissen eine betrachtliche Energie besitzen, um die in diesen Schalen
gebundenen Elektronen herauszuschlagen und dort freie Energieniveaus zu erzeugen. In diese
konnen dann Elektronen aus hoheren Niveaus unter Emission eines entsprechenden Photons
iibergehen. Fiir jedes Element gibt es deshalb eine minimale Anregungsenergie fiir die charakte-
ristische Strahlung, die z. B. beim Kupfer einer Rohrenspannung von 9,0 kV entspricht; d. h., es
ist eine Energie von 9,0 keV erforderlich, um ein Elektron aus der innersten Schale (der
K-Schale) zu entfernen. Das freie Niveau in der K-Schale wird sofort durch ein Elektron aus einer
hoheren Schale besetzt und die Energiedifferenz AE zwischen beiden Niveaus als Photon mit
einer charakteristischen Wellenldnge A, abgestrahlt:

E= hvch = hC/lch.
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Die K,-Linie entspricht dabei dem Ubergang von Elektronen aus der L-Schale auf die
K-Schale, die Kg-Linien dem Ubergang von der M-Schale auf die K-Schale usw. (Bild 5.3a). Die
Wellenldngen /., der charakteristischen Linien der einzelnen Elemente (Tab. 5.1) sind umgekehrt
proportional dem Quadrat der Ordnungszahl Z (Gesetz von MOSELEY 1913). Deshalb kann das
charakteristische Rontgenspektrum zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung von Kris-
tallen und anderen Materialien herangezogen werden (Rontgenemissionsspektralanalyse).

Als eine andere Quelle von Réntgenstrahlen ist in neuerer Zeit die Synchrotronstrahlung er-
schlossen worden: Die in einem Synchrotron (Teilchenbeschleuniger) mit relativistischen Ge-
schwindigkeiten umlaufenden Elektronen emittieren bei ihrer Ablenkung durch ein Magnetfeld
eine elektromagnetische Strahlung mit einer sehr hohen Intensitét auch im Rontgenbereich.
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Tabelle 5.1. Anodenmaterialien in Rontgenréhren.

Element V4 Ach In M Unnin Aak Filter")
Kai Ko Kp in kV in nm

w 74 0,0209 0,0214 0,0184 69,3 0,0178 Hf

Ag 47 0,0559 0,0564 0,0497 25,5 0,0485 Rh
Mo 42 0,0709 0,0714 0,0632 20,0 0,0620 Zr

Cu 29 0,1541 0,1544 0,1392 9,0 0,1380 Ni

Ni 28 0,1658 0,1662 0,1500 8,3 0,1487 Co

Co 27 0,1789 0,1793 0,1621 7,7 0,1607 Fe

Fe 26 0,1936 0,1940 0,1757 7,1 0,1743 Mn

Cr 24 0,2290 0,2294 0,2085 6,0 0,2070 \Y

Aen Wellenldnge der charakteristischen Strahlung; Uy, minimale Anregungsspannung;
Aax Lage der Absorptionskante des Anodenmaterials; Z Ordnungszahl.
") Filter zur Absorption der Ky-Strahlung.
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Von praktischer Bedeutung bei allen Untersuchungen ist die Absorption der Rontgenstrahlen
beim Durchgang durch ein Medium. Die Absorption, bei der verschiedene Vorgédnge zusammen-
wirken, 1dsst sich fiir monochromatische Strahlung durch ein Exponentialgesetz beschreiben:

1 = I, exp(—ud).

Hierbei bedeuten /, die eingestrahlte Intensitét, / die jeweilige Intensitdt nach dem Durchdringen
einer Schicht der Dicke d und x den Absorptionskoeffizienten. Bei gleicher chemischer Zusammen-
setzung ist der Absorptionskoeftizient der Dichte p des absorbierenden Stoffes proportional, und wir
definieren w/p = puy als Massenabsorptionskoeffizient (Massenschwdchungskoeffizient), der das Ab-
sorptionsvermdgen der verschiedenen Elemente zum Ausdruck bringt; z4y wéchst mit der Ord-
nungszahl. Fiir ein gegebenes Element steigt 4 mit der Wellenldnge der Rontgenstrahlung an
(Kurve 2 im Bild 5.4). Bei bestimmten Wellenldngen wird dieser Anstieg durch einen scharfen Ab-
fall unterbrochen. Diese Absorptionskanten erscheinen in den Absorptionsspektren der einzelnen
Elemente bei Wellenléngen, bei denen die Energie der absorbierten Rontgenphotonen gerade aus-
reicht, um Elektronen aus einer bestimmten inneren Schale zu entfernen (Bild 5.3 b). Dadurch wer-
den freie Energieniveaus auf inneren Schalen erzeugt, die von Elektronen aus hoheren Schalen unter
Emission der charakteristischen Strahlung des Materials wieder aufgefiillt werden (Réntgenfluores-
zenz). Die Fluoreszenzstrahlung ist stets langwelliger als die absorbierte Strahlung und kann zur
Bestimmung der chemischen Zusammensetzung des absorbierten Materials dienen (Rontgenfluores-
zenzanalyse).
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Bild 5.4. Absorption der Kz-Komponente der charakteristischen Rontgenstrahlung von einem Cu-
Target durch ein Filter aus Nickel.

1 Emissionsspektrum von Kupfer; 2 Absorptionsspektrum von Nickel (Ausschnitt).

Die Charakteristika der Rontgenabsorptionsspektren benutzt man zur Herstellung von Filtern.
Man verwendet hierfiir ein Element, dessen Absorptionskante gerade zwischen den Wellenlédngen
der K,- und der Kg-Linien des Targetmaterials liegt (Kurve / im Bild 5.4); in diesem Fall werden die
Kg-Linien und ein grofer Teil des Bremsspektrums absorbiert, und es verbleibt mit den K,-Linien
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eine fiir viele Experimente ausreichend monochromatische Rontgenstrahlung. In Tab. 5.1 sind in der
letzten Spalte geeignete Filtermaterialien fiir das jeweilige Targetelement angefiihrt.

5.1.2. Beugung von Rontgenstrahlen an einem Gitter

Wenn Rontgenstrahlen auf ein Objekt treffen, dann werden sie gemil ihrer Wellennatur gebeugt.
Physikalisch beruht diese Beugung auf einer Streuung der elektromagnetischen Rontgenwellen an den
im Objekt enthaltenen Elektronen: Die Elektronen fithren im Feld der Rontgenwelle erzwungene
Schwingungen aus und werden so ihrerseits zum Ausgangspunkt von sekunddren Wellen gleicher
Frequenz und Wellenlénge wie die primédre Strahlung, die sich dann gegenseitig zu den jeweiligen
Beugungsphénomenen iiberlagern. Die erzwungenen Schwingungen der Atomkerne bleiben wegen
ihrer relativ groen Massen so klein, daf3 ihr Betrag zur Streuung zu vernachléssigen ist.

Beugungsphénomene sind ganz allein immer dann besonders pragnant, wenn die Abmessun-
gen der beugenden Strukturen mit der Wellenlédnge der gebeugten Strahlung vergleichbar sind.
Nun entsprechen die Wellenldngen von weicher Rontgenstrahlung (0,03...0,5 nm) in ihrer Gro-
Benordnung sowohl den Radien der Atome bzw. Ionen als auch den Gitterkonstanten (vgl.
Tab. 5.1 sowie hinteres Vorsatzpapier).

Die dreidimensional periodische Anordnung der Atome in einer Kristallstruktur, d. h. der Git-
terbau der Kristalle, bedingt dariiber hinaus besondere, fiir den kristallisierten Zustand spezifische
Beugungsphénomene, die der Beugung von Licht an einem Strichgitter analog sind. Mit der Ent-
deckung der Beugung von Rontgenstrahlen an Kristallen durch v. LAUE, FRIEDRICH und KNIPPING
(1912) wurden sowohl der Gitterbau der Kristalle als auch die Wellennatur der Rontgenstrahlen
experimentell bewiesen.
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Bild 5.5. Beugung einer ebenen Welle an einer Punktreihe.

Es ist nur ein Teil der gebeugten Wellenfronten gezeichnet.

Um die Beugung einer Welle an einem dreidimensionalen Gitter zu verstehen, betrachten wir
zunichst die Beugung an einem eindimensionalen Gitter in Form von punktférmigen Streuzentren,
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die entlang einer Geraden unter dem gleichen Abstand a aufgereiht sind (Bild 5.5). Trifft eine
ebene Welle auf diese Punktreihe, so geht von jedem der punktformigen Streuzentren eine sekun-
dire Welle aus, die sich kugelférmig ausbreitet. (Die Phasengeschwindigkeiten von Rontgenwel-
len in Kristallen sind nahezu isotrop, so dass die Wellennormalen mit den Strahlrichtungen zu-
sammenfallen; auch die Brechung von Rontgenstrahlen ist vernachlédssigbar klein, d.h., die
Brechungsindizes liegen nahe beim Wert 1.) Die gestreuten Wellen iiberlagern sich und 16schen
sich durch Interferenz im Allgemeinen gegenseitig aus. Nur entlang der gemeinsamen Tangenten
an die Kugelwellen schwingen alle gestreuten Wellen mit gleicher Phase und vereinigen sich je-
weils zu einer gemeinsamen, abgebeugten Welle. Wie aus Bild 5.5 hervorgeht, gibt es gemein-
same Tangentialebenen in einer Reihe verschiedener Richtungen, die man als Ordnung der Beu-
gung unterscheidet. Sie haben alle die gleiche Wellenlédnge 4 wie die einfallende primédre Welle.
Ergénzt man die Darstellung in der Dimension senkrecht zur Zeichenebene, dann bilden die resul-
tierenden Wellenfronten jeweils einen Kegelmantel (die kugelférmigen Streuwellen breiten sich
auch in die untere Bildhilfte aus, was der Ubersichtlichkeit halber nicht gezeichnet wurde). Im
Bild 5.6 sind die Verhéltnisse noch einmal fiir die betreffenden Strahlrichtungen (Wellennorma-
len) dargestellt, wobei jedoch die Strahlrichtung der einfallenden priméren Welle einen beliebigen
Winkel ¢,o mit der beugenden Punktreihe einschlieBen moge. AuBerdem ist eine der kegelformi-
gen Wellenfronten der abgebeugten Welle 1. Ordnung eingezeichnet. Die auf dieser Wellenfront
senkrecht stehenden, abgebeugten Strahlen bilden ihrerseits einen Kegel mit einem gewissen Off-
nungswinkel 2¢,. Der Gangunterschied zwischen zwei an benachbarten Punkten gestreuten Wel-
len betrdgt (im Fall der 1. Beugungsordnung) genau eine volle Wellenldnge /. Aus Bild 5.6 ergibt
sich dieser Gangunterschied zu

S—1=acos p,—acos @, =a(cos @, — oS @) = A.
Analog lautet die Bedingung fiir die abgebeugte Welle 2. Ordnung
a (cos ¢, — €oS Py) = 24,
bzw. allgemein miissen die gebeugten Wellen die Bedingung

a (cosp, — cosp,o) = hi

mit 4 als einer ganzen Zahl erfiillen.

Bild 5.6. Wellennormalen (Strahlrichtungen) bei der Beu-
gung einer ebenen Welle an einer Punktreihe

Gehen wir nun zu einem dreidimensionalen Gitter iiber, dann setzt jede Gittergerade eine ana-
loge Bedingung fiir die Beugung, die alle simultan erfiillt sein miissen, fiir die Gittergeraden in
Richtung der drei Basisvektoren a, b und ¢ also

a (cos ¢, — coS Pq) = hA,
b (cos @, — cos y) = kA,
¢ (cos ¢, — cos ) = IA.
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Bild 5.7. Stereographische Darstellung der Laue- Bedingungen
fiir die Beugung an einem Gitter.

k gibt die Richtung der gemeinsamen Schnittlinie von drei Kegeln um
die Schnittvektoren a, b und ¢ an.

In diesen drei sog. LAUE-Gleichungen bezeichnen ¢, ¢y und ¢ die Winkel zwischen dem
einfallenden Primérstrahl und den betreffenden Basisvektoren sowie ¢,, ¢, und ¢. die Winkel
zwischen dem abgebeugten Strahl und den Basisvektoren; 4, k und / sind ganze Zahlen. Die Glei-
chungen fiir alle iibrigen Gittergeraden ergeben sich als Linearkombinationen der obigen drei
Gleichungen, so dass sie keine neuen Bedingungen mehr setzen. Aber selbst diese drei Gleichun-
gen sind im Allgemeinen nicht simultan erfiillt. Jede einzelne Gleichung setzt im konkreten Fall
die Bedingung fiir einen Strahlenkegel gemif Bild 5.6, der sich in der Richtung des betreffenden
Basisvektors 6ffnet. Zwei sich in verschiedene Richtungen 6ffnende Strahlenkegel haben im All-
gemeinen nur zwei Strahlen in den Richtungen ihrer Schnittlinien gemeinsam. Im Bild 5.7 haben
z. B. der Strahlenkegel um den Basisvektor @ und jener um den Basisvektor b einen gemeinsamen
Strahl in Richtung k& (die zweite Schnittrichtung der beiden Kegel fallt auBBerhalb des dargestellten
Stereogramms). Ein sich in einer dritten Richtung um den Basisvektor ¢ unter einem beliebigen
Winkel ¢/ offnender Strahlenkegel (gestrichelter Kreis) schneidet die ersten beiden Strahlenke-

gel im allgemeinen in anderen Richtungen und enthilt die Richtung k nicht; d. h., die LAUE-
Gleichungen sind nicht alle drei simultan erfiillt, und es kommt nirgends zu einer konstruktiven
Interferenz zwischen den gestreuten Wellen. Nur in speziellen Fillen, wenn bestimmte Relationen
zwischen den Gittervektoren, der Primérstrahlrichtung und der Wellenlénge A eingehalten werden,
kommt es dazu, dass alle drei Strahlenkegel eine Strahlrichtung & gemeinsam haben. Nur in sol-
chen Fillen (auf die noch explizit zuriickgekommen wird) sind die Laue-Gleichungen alle drei
simultan erfiillt, d. h., es gibt eine Schar gemeinsamer Tangentialebenen an die von den einzelnen
streuenden Gitterpunkten ausgehenden Kugelwellen entsprechend einer bestimmten abgebeugten
Strahlrichtung k, und man spricht in solchen Féllen auch von ,.Interferenzen.
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Bild 5.8. Reflexion einer ebenen Rontgenwelle an einer

Netzebenenschar.
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Es sind nur die betreffenden Strahlrichtungen sowie die Netz-
ebenen (ohne Gitterpunkte) dargestellt.

.

Zu einer den LAUE-Gleichungen gleichwertigen Beziehung gelangt man nach BRAGG (1913),
indem man die Beugung von Rontgenstrahlen als eine (partielle) Reflexion der Rontgenwellen an
den Netzebenenscharen des Gitters beschreibt. Wenn eine ebene Rontgenwelle einen Kristall
durchdringt und unter einem Winkel ¢ auf eine Netzebenenschar mit dem Netzebenenabstand d,,
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trifft (Bild 5.8), dann wird an jeder Netzebene ein gewisser kleiner Teil der Intensitdt der einfal-
lenden Welle spiegelnd reflektiert. Die an den einzelnen Netzebenen reflektierten Wellen iiberla-
gern sich und 16schen sich durch Interferenz im Allgemeinen gegenseitig aus. Eine konstruktive
Interferenz, bei der sich die reflektierten Wellen phasenrichtig addieren, findet nur dann statt,
wenn der Gangunterschied zwischen den an benachbarten Netzebenen reflektierten Wellen je-
weils ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenlidnge 4 betragt. Dieser Gangunterschied entspricht
offensichtlich der im Bild 5.8 fett hervorgehobenen Strecke, denn es gilt BN = BN'. Nun gilt auch
AN = d; sing, und der Gangunterschied betrdgt mithin 2d,, sin 4. Die Bedingung, dass eine Re-
flexion tatsdchlich auftritt und ein Reflex zu beobachten ist, lautet also

2dhkl sin 3= ni

und wird als BRAGGsche Gleichung bezeichnet; n ist eine ganze Zahl (Ordnung der Interferenz);
wird in diesem Fall als Glanzwinkel bezeichnet. Der Winkel zwischen dem einfallenden und dem
reflektierten Strahl (4blenkungswinkel) betrigt 2 9.

Wie im Abschn. 5.1.4. gezeigt wird, bringen sowohl die BRAGGsche Gleichung als auch die
LAUE-Gleichungen dieselben Bedingungen fiir die Beugung (Reflexion) von Rontgenstrahlen
zum Ausdruck und sind gewissermaflen identisch. Die ganzen Zahlen #,k, [ der LAUE-
Gleichungen sind die mit der ganzen Zahl n (Ordnung der Interferenz) der BRAGGschen Glei-
chung multiplizierten MILLERschen Indizes der reflektierenden Netzebenenschar. Beispielsweise
bedeutet 200 die 2. Ordnung der Reflexion an (100) oder 333 die 3. Ordnung der Reflexion an
(111). In diesem Sinne werden die Indextripel hkl/ ohne Klammer geschrieben und als LAUE-
Symbole bezeichnet.

Zur Ableitung der Beugungsbedingungen nach v. LAUE oder BRAGG wurde davon ausgegan-
gen, dass am Ort eines Interferenzmaximums die von den als Streuzentren angenommenen Gitter-
punkten ausgehenden Streuwellen mit gleicher Phase zusammenkommen, wobei sich die Strecken,
die sie durchlaufen haben, um ganzzahlige Vielfache der Wellenlidnge unterscheiden. Man erhélt
so Aussagen iiber die Geometrie des Beugungsmusters einerseits und iiber die Netzebenenab-
stinde und Gitterparameter andererseits und ihre gegenseitige Relation. Diese Form der Betrach-
tung wird als geometrische Theorie der Rontgenbeugung bezeichnet und bedeutet eine sehr weit-
gehende Vereinfachung der Streuvorgénge. Etwas detaillierter ist die kinematische Theorie. Sie
ist gleichfalls geometrischen Charakters, betrachtet jedoch nicht mehr nur die Streuung an Gitter-
punkten, sondern auch an den im Volumen des Kristalls verteilten Atomen bzw. deren Elektronen
und kommt so auch zu Aussagen iiber die Intensitdt der Reflexe. Fiir viele Probleme der Ront-
genbeugung, so fiir die Kristallstrukturanalyse, sind die Ansétze der geometrischen und der kine-
matischen Theorie ausreichend, so dass sich die folgenden Darlegungen im Rahmen dieser Theo-
rien bewegen.

Das physikalische Verhalten von elektromagnetischen Wellen in Kristallen wird von der
dynamischen Theorie beschrieben, die von P. P. EWALD und auch von C. G. DARWIN entwi-
ckelt wurde. Diese Theorie sucht nach Losungen der MAXWELLschen Gleichungen unter den
Bedingungen einer periodischen Elektronendichte und liefert Aussagen {iber die Ausbreitung
der Wellenfelder im Kristall, iiber den Energietransport, {iber den Energieverlust der Primér-
welle infolge Reflexion (primdre Extinktion) sowie iiber das Entstehen der reflektierten Welle.
Sie ist damit die Grundlage fiir ein tieferes Verstidndnis der Wechselwirkung von Rontgenstrah-
len und Kristallen.

Es ist bemerkenswert, dass die Rontgenwellenfelder in Kristallen im Sinne der dynamischen
Theorie erst verhiltnismaBig spét experimentell nachgewiesen werden konnten. Gewohnlich wird
die strenge Periodizitdt einer Kristallstruktur durch Realstrukturphdnomene, wie Versetzungen
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und Mosaikbau, so weit gestort, dass die von der dynamischen Theorie beschriebenen Wellenfel-
der in den meisten Kristallen schon nach kurzen Distanzen wieder zerfallen. Die Beobachtung
dieser Wellenfelder gelang schlieBlich an nahezu idealen Kristallen, die nur wenige Baufehler
enthielten. Ein Beispiel ist der von BORRMANN (1941) gefundene Effekt der anomalen Absorption:
Bei der Ausbreitung der Wellenfelder durch den ganzen Kristall ist die Absorption von Rontgen-
strahlen im Interferenzfall gegeniiber der normalen Absorption veréndert (verringert).

5.1.3. Rontgenographische Aufnahmemethoden

Die BrRAGGsche Gleichung n4 = 2d,,;, sin$ macht deutlich, dass an einer gegebenen Netzebenen-

schar /kl mit einem bestimmten Netzebenenabstand dj,; eine Reflexion dann und nur dann auftritt,

wenn fiir eine bestimmte Wellenlénge A ein bestimmter Glanzwinkel 4 eingehalten wird. Gleich-
zeitig zeigt sie, auf welche Weise Reflexionen (Interferenzen) zu erhalten sind:

a) Bei festgehaltenem 4 wird 4 variiert (LAUE-Methode).

b) Bei festgehaltenem A (monochromatisches Rontgenlicht) wird & variiert. Die Variation von $
kann entweder durch Drehen des Kristalls erreicht werden (Drehkristallmethoden) oder da-
durch, dass eine groBe Anzahl kleiner Kristalle in beliebiger Orientierung (ein Kristallpulver)
durchstrahlt wird (Pulver-Methoden).

5.1.3.1. LAUE-Methode

Bei der LAUE-Methode wird ein feststehender (orientierter) Einkristall mit weilem Rontgenlicht
(Bremsstrahlung) durchstrahlt (Bild 5.9). Im kontinuierlichen Spektrum des Primérstrahls gibt es
dann fiir jede Netzebenenschar mit einem bestimmten Netzebenenabstand d; eine passende Wel-
lenlénge A, die die BRAGGsche Reflexionsbedingung erfiillt. Die Netzebenenschar reflektiert nur
die Wellen der betreffenden Wellenldnge. Die abgebeugten Strahlen treffen auf eine photographi-
sche Platte auf und erzeugen dort einen Schwirzungsfleck (Interferenzfleck, LAUE-Fleck, ,,Re-
flex*; Bild 5.10). Auf diese Weise erhdlt man eine Projektion der Netzebenen eines Kristalls (ein
LAUE-Diagramm), aus dem sich ohne Schwierigkeit die $-Werte der einzelnen Reflexe bestim-
men lassen: Ein reflektierter Strahl erscheint gegeniiber dem Primérstrahl um den Winkel 2.9 ab-
gelenkt (vgl. Bild 5.9a), und der Abstand eines Reflexes vom Mittelpunkt des Laue-Diagramms
betrdgt Rtan2.$ (mit R als Abstand zwischen Kristall und Film). Die zur Reflexion kommende
Wellenldnge A bleibt unbekannt, so dass sich die Netzebenenabstinde dj,;; der reflektierenden
Netzebenenscharen nicht unmittelbar aus dem LAUE-Diagramm ablesen lassen. Hingegen konnen
die Reflexe aufgrund ihrer Winkelkoordinaten — analog einer goniometrischen Messung — identi-
fiziert und mit Indizes versehen (indiziert) werden. Der Abstand des Reflexes einer Netzebenen-
schar mit der Poldistanz p vom Mittelpunkt des Laue-Diagramms betrigt — Rtan2p (vgl. Bild 5.9c;
es gilt 9 = 90° — p). Bei groBeren oder stark absorbierenden Kristallproben wird anstelle der
Durchstrahlung die Riickstrahltechnik bevorzugt, bei der die vom Kristall zur Seite des einfallen-
den Strahls hin abgebeugten Strahlen aufgenommen werden; der Film wird hierbei zwischen
Blende und Kristall (Position F' im Bild 5.9¢) angeordnet. In diesem Fall hat der Reflex einer
Netzebenenschar mit der Poldistanz p' einen Abstand R tan 2p’ vom Mittelpunkt des Laue-
Diagramms (Bild 5.9 d). Als Hilfsmittel zur Auswertung kann — analog dem WULFFschen Netz —
die LAUE-Projektion eines Netzes aus Langen- und Breitenkreisen (der Polkugel) benutzt werden,
welche als GRENNIGER-Netz bezeichnet wird.

Da das LAUE-Diagramm eine Projektion der Netzebenen darstellt, muss es die Symmetrie des
Kristalls zum Ausdruck bringen. Durchstrahlt man z. B. einen Kristall in der Richtung einer Spie-
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Bild 5.9. LAUE-Methode.

a) Aufnahmeanordnung; b) LAUE-Diagramm (schematisch); c) Winkelbeziehungen bei der Durchstrahltechnik;

d) bei der Riickstrahltechnik; B/ Blende; RS Rontgenstrahl; Kr Kristall; 7 Film (Durchstrahltechnik); 7’ Anordnung
des Films bei der Riickstrahltechnik; & Glanzwinkel; p bzw. p’ Winkel zwischen Netzebenennormalen und Primér-
strahl. Die im LAUE-Diagramm angedeuteten Kurven verbinden jeweils Reflexe einer Zone und stellen Kegel-
schnitte dar (vgl. weiterfiihrende Literatur, z. B. MCKIE/MCKIE).

- - -
- .
- » - - & [y
. - - .
. .
. &’ L
’ L
' v Ao
" L]
v t '
L] 1 .
. i
*
* . » 5
- * - - :

Bild 5.10. LAUE-Diagramm.

Einkristall von Aragonit (Kristallklasse mmm), durchstrahlt in
Richtung der c-Achse (photographisches Negativ).

gelebene, so zeigt auch das LAUE-Diagramm eine solche. Entsprechendes gilt fiir Drehachsen.
Allerdings besteht in den meisten Fillen kein Unterschied zwischen den Reflexionen an der

,,Vorderseite“ und der ,,Riickseite einer Netzebenenschar, so dass die Reflexe 4kl und hid je-
weils einander dquivalent sind (FRIEDELsches Gesetz — fiir Ausnahmen vgl. den letzten Absatz
von Abschn. 5.1.8.2.). Das hat zur Folge, dass die rontgenographisch (z.B. durch LAUE-
Aufnahmen in verschiedenen Richtungen) ermittelte Symmetrie stets ein Inversionszentrum ent-
hélt — auch dann, wenn die betreffende Kristallstruktur nicht zentrosymmetrisch ist. Man kann
daher anhand ihrer ,,LAUE-Symmetrie* nur elf Klassen von Kristallen (LAUE-Klassen) unterschei-
den; sie entsprechen den elf Kristallklassen mit einem Symmetriezentrum (vgl. vorderes Vorsatz-
papier). Die LAUE-Symmetrie der iibrigen Kristallklassen ergibt sich durch Hinzufiigen des Inver-
sionszentrums zu den Symmetrieelementen der betreffenden Kristallklasse (Tab. 5.2). — Die
LAUE-Methode wird hauptsichlich zur Symmetriebestimmung und zur Ermittlung der kristallo-
graphischen Orientierung von Einkristallproben sowie bei der Untersuchung von Texturen poly-
kristalliner Materialien angewendet.
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Tabelle 5.2. Die LAUE-Gruppen und ihre azentrischen Untergruppen.

Kristallsystem LAUE-Gruppe Azentrische
Untergruppen

Triklin 1 1
Monoklin 2/m 2, m
Rhombisch mmm 222, mm2
Tetragonal 4/m 4, 4

4/mmm Amm, 4 m2, 422
Trigonal 3 3

3Im 3m, 32
Hexagonal 6/m 6, 6

6/mmm 6mm, 6 m2, 622
Kubisch m3 23

m3m 43m, 432

5.1.3.2. Drehkristallmethoden

Bei den Drehkristallmethoden wird durchweg monochromatische Rontgenstrahlung verwendet
und damit eine bestimmte Wellenlédnge A vorgegeben. Der zu untersuchende Einkristall wird so
justiert, dass eine wichtige Zone senkrecht zum Primérstrahl orientiert ist (¢, = 90°; vgl. Bild 5.6),
und dann um die Zonenachse gedreht (Bild 5.11). Wiahlen wir die a-Achse (mit der Gitterkonstan-
ten a) als Drehachse, so erhélt man aus der Laue-Gleichung a(cosp, — cosg,y) = AL wegen ¢,0 =
90° die Beziehung cosg, = hl/a. Mithin ergibt sich fiir alle Reflexe mit konstantem /4 der gleiche
Beugungswinkel ¢,; alle diese Reflexe liegen auf einem zur a-Achse koaxialen Kegel. Umgibt
man den Kristall mit einem zylindrischen Film, dessen Zylinderachse mit der Drehachse des Kris-
talls zusammenfllt, so liegen die Reflexe mit konstantem % auf einer Linie, der Schichtlinie. Fiir
h =0 (¢, = 90°) entartet der Kegel zu einer Ebene; die abgebeugten Strahlen liegen in der Ebene
senkrecht zur Drehachse. In dieser Ebene liegt auch der Primérstrahl, so dass die entsprechende
Schichtlinie (0. Schichtlinie oder ,,Aquator“) durch den Primérstrahlfleck des Films geht. Auf ihr
liegen die Reflexe 0kl unseres Beispiels.

Die 1. Schichtlinien (4 = 1 bzw. h = —1) liegen im gleichen Abstand iiber und unter dem Aqua-
tor (Reflexe 1kl bzw. 1 kl). Analoges gilt fiir die 2. Schichtlinien usw. Aus dem Schichtlinienab-
stand S zwischen zwei zusammengehdrenden Schichtlinien und dem Abstand R zwischen Kristall
und Film (Radius der zylindrischen Aufnahmekammer) kann leicht die Gitterkonstante a berech-
net werden. Es ist (vgl. Bild 5.6):

tan (90° — ¢,) = S/2R bzw. tang, = 2 R/S.
Hieraus kann ¢, bestimmt werden und damit schlie8lich a gemé0:
a = hA/cosQ,.

Auf diesem Wege konnen die Gitterkonstanten eines Kristalls ermittelt werden, indem nach-
einander Drehkristallaufnahmen um alle drei Achsen angefertigt werden.

Mitunter ist es zweckmifBig, den Kristall nicht um volle 360°, sondern nur um einen begrenz-
ten Winkelbereich (z. B. 30°) zu schwenken (Schwenkaufnahme, Bild 5.12). Dadurch reduziert
sich die Anzahl der Reflexe, was die Auswertung erleichtert.
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Bild 5.11. Drehkristallmethode.

a) Aufnahmeanordnung: B/ Blende; RS Rontgenstrahl; F zylindrischer Film; Kr Kristall (der Kristall befindet sich
auf einem Goniometerkopf zur Justierung); R Radius der Rontgenkammer; S Schichtlinienabstand der 1. Schichtli-
nien; D Rotationsbewegung bei einer Drehkristallaufnahme (oben) und bei einer Schwenkaufnahme (unten);

A Drehachse. b) Drehkristallaufnahme (schematisch) mit Reflexen der 0., 1. und 2. Schichtlinie bei der Drehung des
Kristalls um die a-Achse. Die angedeuteten Kurven (BERNAL-Netz) verbinden bei einer zu den iibrigen Achsen or-

thogonalen a-Achse Reflexe mit konstanten & und /.

Bild 5.12. Schwenkaufnahme eines Einkristalls von AsNgC,3Hps.

Raumgruppe P1; Schwenkachse b; Schwenkwinkel 5°; photographisches Positiv. Foto: KULPE.
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Bild 5.13. WEISSENBERG-Methode.

a) Anordnung; b) WEISSENBERG-Aufnahme (schematisch).

RS Rontgenstrahl; B/ Blende; Kr Kristall; S B/ Schichtlinienblende (feststehend); F' Film; 4 Drehachse;
D Drehung des Kristalls; T Translation des Films; RS"und B/’ Rontgenstrahl und Blende bei der Equi-
inclination-Technik.

Die Auswertung von Drehkristallaufnahmen, insbesondere die Indizierung der Reflexe, ist mit
dem Problem verbunden, dass aus der Aufnahme nicht ersichtlich ist, in welcher Stellung beim
Drehen des Kristalls die einzelnen Reflexe ,,aufgeleuchtet haben. Bei einer Schwenkaufnahme
hat man es mit einer geringeren Anzahl von Reflexen zu tun, so dass deren Identifizierung, d. h.
deren Indizierung, eher moglich ist.

Das Problem der Indizierung wird auf elegante Weise durch die nach WEISSENBERG (1924)
benannte Methode gelost. Zwischen Kristall und Film wird eine Ringblende derart angeordnet,
dass nur die Reflexe einer Schichtlinie die Blende passieren und den Film erreichen kénnen (Bild
5.13; die einzustellende Position der Ringblende muss gegebenenfalls zuvor durch eine gewdhnli-
che Drehkristallaufnahme ermittelt werden). Wéhrend der Aufnahme wird nun der Film synchron
mit der Drehung des Kristalls, parallel zur Drehachse bzw. zur Achse der zylindrischen Aufnah-
mekammer bewegt. Auf diese Weise verteilen sich die Reflexe der betreffenden Schichtlinie iiber
die ganze Flache des Films, und ihre Position ist eindeutig mit der Stellung des Kristalls korreliert,
so dass sich sowohl die Winkelkoordinaten als auch die Indizes der reflektierenden Netzebenen-
schar bestimmen lassen. Der Drehwinkel w des Kristalls und die Koordinate x auf dem Film, pa-
rallel zur Bewegungsrichtung, sind einander proportional:

x=Cw,

wobei gewohnlich C = 90 mm/n £ 0,5 mm pro Grad gewdhlt wird, so dass einer Drehung des
Kristalls um 180° eine Translation des Films um 90 mm entspricht. Die Koordinate y auf dem
Film, senkrecht zu x bzw. zur Bewegungsrichtung, wird durch den jeweiligen Glanzwinkel 4 bzw.
den Ablenkungswinkel 2.9 des reflektierten Strahls bestimmt. Fiir eine Aufnahme der 0. Schicht-
linie gilt:
y=23R (mit $im Bogenma0).

Gewohnlich wihlt man den Abstand zwischen Kristall und Film (Kammerradius) R = 90 mm/z =
28,65 mm, so dass dann (fiir die 0. Schichtlinie) der Zahlenwert von y in Millimeter dem Zahlen-

wert des Glanzwinkels ¢ in Winkelgrad entspricht. Bei den hoheren Schichtlinien ist dieser
Zusammenhang etwas komplizierter. Fiir die explizite Auswertung und Indizierung einer
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WEISSENBERG-Aufnahme sei auf die weiterfiihrende Literatur verwiesen (z. B. M. J. BUERGER; S.
HaussUHL; K. H. JosT). Ublicherweise wird eine WEISSENBERG-Kammer nicht wie auf Bild 5.13
(zum besseren Vergleich mit Bild 5.11) senkrecht, sondern waagerecht angeordnet, so dass dann
auf dem Film die Koordinate x horizontal und die Koordinate y vertikal gemessen werden (Bild
5.14). Die Reflexe ordnen sich zu typischen Kurvenziigen, welche (was hier vorweggenommen
sei) jeweils einer reziproken Gittergeraden entsprechen (vgl. Abschn. 5.1.4.). Anhand dieser Kur-
venziige lisst sich die Indizierung der Reflexe bei einiger Ubung oft unmittelbar durch bloBe In-
spektion durchfiihren.

Der Primérstrahl wird bei der WEISSENBERG-Methode normalerweise senkrecht zur Drehachse
des Kristalls gerichtet. In manchen Fallen wird jedoch (aus spéter zu erlduternden Griinden) ein
bestimmter, von 90° verschiedener Winkel zwischen Primérstrahl und Drehachse eingestellt
(Equi-inclination-Technik; zur schrigen Durchfiihrung des Primérstrahls ist die Ringblende noch
mit einem Langsschlitz versehen). Da bei der WEISSENBERG-Methode die Winkelstellung des
Kristalls registriert wird, wird sie auch als Goniometermethode bezeichnet.

Bild 5.14. Weissenberg-Aufnahme eines Einkristalls von AsNgCy3Hy.
Schwenkachse b; Schicht (427). Foto: KULPE.

Eine weitere Goniometermethode ist die Methode von SCHIEBOLD und SAUTER (1933). Deren
Anordnung entspricht im wesentlichen der von Bild 5.9; der Kristall wird jedoch um eine Achse
senkrecht zum (monochromatischen) Primérstrahl gedreht, und synchron mit dem Kristall dreht
sich der (ebene) Film um den Primérstrahl als Achse. Zwischen Kristall und Film werden auf3er-
dem Blenden zur Auswahl bestimmter ,,Schichtlinien* (bzw. hier: Reflexionskegel) angebracht.
Aus den Koordinaten eines Reflexes auf dem Film lassen sich gleichfalls seine Indizes ableiten.
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5.1.3.3. Pulvermethoden

Bei den Pulvermethoden wird monochromatische Rontgenstrahlung an einem pulverformigen
Priparat gebeugt. In dem feinkérnigen Pulver finden sich stets Kristillchen, die zufallig so orien-
tiert sind, dass sie fiir irgend welche Netzebenenscharen die BRAGGsche Beugungsbedingung 2d,,
sind= n/ erfiillen. Zudem wird das Priaparat wiahrend der Aufnahme meist noch gedreht, was eine
weitere Variation der Kristallorientierungen liefert. Alle fiir eine bestimmte Netzebenenschar Akl
zufdllig in Reflexionsstellung befindlichen Kristillchen reflektieren unter dem gleichen Glanz-
winkel 9, bzw. unter dem gleichen Ablenkungswinkel 2%, Mithin bilden die reflektierten
Strahlen einen Kegel um den Primérstrahl mit dem Offnungswinkel 49, Die Reflexionen der
verschiedenen Netzebenenscharen bilden somit eine Schar koaxialer Kegel um den Primérstrahl.
Brichte man diese Kegelschar zum Schnitt mit einem ebenen Film senkrecht zum Primérstrahl, so
wiirde auf diesem eine Schar konzentrischer Ringe entstehen. Praktischerweise benutzt man je-
doch einen Filmstreifen, der zylindrisch um das Priparat gelegt wird (Methode nach DEBYE und
SCHERRER (1916); Bild 5.15).

Die auf diesem Film entstehenden ,,Interferenzlinien sind dann die Schnittkurven der Refle-
xionskegel mit dem betreffenden Zylinder. Um zu vermeiden, dass der Primérstrahl direkt auf den
Film fdllt, wird gegeniiber der Eintritts6ffnung ein Loch in den Filmstreifen gestanzt.

Bild 5.15. Debye-Scherrer-Methode.

! RS Rontgenstrahl; B/ Blende; P Pulverpréparat; R Kam-
merradius; F Film; S Abstand zusammengehdrender
Interferenzlinien auf dem Film.

Sei S der Abstand zwischen zwei zusammengehdrigen Interferenzlinien auf dem Film (der
auch als Pulverdiagramm oder DEBYE-SCHERRER-Diagramm bezeichnet wird), so gilt:

S§'=49R (mit Jim Bogenmal).

Gewohnlich wihlt man den Filmradius (Kammerradius) R = 90 mm/x = 28,65 mm, so dass dann
der Zahlenwert von S in Millimeter dem Zahlenwert des Ablenkungswinkels 2.9 in Winkelgrad
entspricht. Aus der Braggschen Gleichung erhilt man dann die Werte fiir die Netzebenenabsténde
dyu der reflektierenden Netzebenenscharen.

Ublicherweise wird der Film so in eine DEBYE-SCHERRER-Kammer eingelegt, dass sich die
Interferenzlinien wie im Bild 5.15 symmetrisch um die Eintritts- und Austrittséffnungen verteilen
(Bild 5.16 oben). Zur besseren Korrektur von Abweichungen des Filmdurchmessers vom exakten
Wert (z. B. durch Schrumpfen beim Entwickeln) kann der Film auch asymmetrisch um 90° ver-
setzt eingelegt werden (Bild 5.16 unten).
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Bild 5.16. DEBYE-SCHERRER-Aufnahme eines Pulverprdparats von Silicium.

Oben symmetrische, unten asymmetrische Anordnung.

Eine bedeutende Erhéhung der Messgenauigkeit erreicht man durch die fokussierenden Me-
thoden, die sowohl auf eine schérfere Abbildung der Interferenzlinien als auch auf eine Erho-
hung der Linienintensitit abzielen. Eine gewisse Unschdrfe bzw. Breite der Interferenzlinien
wird u. a. durch die Divergenz des Primérstrahls sowie durch die rdumliche Ausdehnung des
Pulverpréiparates verursacht. Nach SEEMANN und BOHLIN (1919) erreicht man eine Fokussie-
rung, wenn Eintrittsspalt, Prédparat und Abbildungsort (Film) auf der Peripherie eines Kreises
angeordnet werden (Bild 5.17). Ergénzt man die Anordnung in der dritten Dimension, so han-
delt es sich um einen Zylinder, wobei die Fokussierungsbedingungen exakt nur jeweils in der
Ebene senkrecht zur Zylinderachse eingehalten sind. Zur Erzeugung der Primérstrahlung be-
nutzt man zweckméfig eine Rontgenrdhre mit einem Strichfokus (parallel zur Zylinderachse
bzw. zum Eintrittsspalt).

Bild 5.17. Fokussierende Anordnung nach SEEMANN und BOHLIN.
a) Asymmetrischer, b) symmetrischer Strahlengang Sp Spalt; P Pulverpréparat; F Film.

Bei der Methode nach GUINIER (1939) wird aulerdem ein fokussierender Monochromator be-
nutzt (Bild 5.18). Um eine fiir anspruchsvolle Aufgaben hinreichend monochromatische Pri-
mirstrahlung zu erzeugen, geniigt die Anwendung von Filtern (s. Abschn. 5.1.1.) nicht. Hingegen
ist ein an einem Einkristall reflektierter Rontgenstrahl weitgehend monochromatisch. Fiir einen
lichtstarken Monochromator benutzt man deshalb eine intensitdtsstarke Reflexion an einem Ein-
kristall, welcher moglichst wenige Gitterstérungen enthilt. Das betreffende Kristallplittchen (z. B.
aus Quarz oder aus Silicium) wird zunichst etwas gebogen, und zwar derart, dass die reflektie-
rende Netzebenenschar senkrecht zum Kriimmungsradius steht. Dann wird auf der Konkavseite
des gebogenen Plittchens noch ein zylindrischer Hohlschliff angebracht, der gegeniiber der Bie-
gung der Netzebenen die doppelte Kriimmung, d. h. den halben Kriimmungsradius hat (Bild 5.19).
Auf diese Weise erfiillt der Monochromator sowohl die Reflexionsbedingung (Einfallswinkel
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gleich Ausfallswinkel) als auch die Fokussierungsbedingung. Nach der GUINIER-Methode kdnnen
sowohl Durchstrahlungs- als auch Riickstrahlungsaufnahmen hergestellt werden.

Bild 5.18. GUINIER-Methode.

a) Anordnung bei symmetrischer Durchstrahlung; b) Anordnung bei symmetrischer Riickstrahlung. M Monochro-
mator; F Film; SF Brennfleck (Strichfokus) der Rontgenrdhre.

Bild 5.19. Reflexions- und Fokussierungsbedingung bei
einem Monochromatorkristall.
SF Strichfokus der Rontgenrohre; SF* Projektion des Strichfo-

kus. Die Kriimmung der reflektierenden Netzebenenschar ist
iibertrieben dargestellt.

Die Auswertung einer Pulveraufnahme liefert zunéchst die Glanzwinkel 4 der einzelnen Inter-
ferenzlinien und aus diesen vermoge der BRAGGschen Gleichung die betreffenden Netzebenenab-
stinde d,;; (wobei die Indizes Akl zunédchst noch unbekannt sind). Ein solcher Satz von d-Werten
ist fiir jede Kristallart charakteristisch und kann gewissermalflen als ein ,,Steckbrief* zu ihrer Iden-
tifizierung dienen. Von Vorteil ist dabei, dass fiir eine Pulveraufnahme nur wenig polykristallines
Material benétigt wird. Die Identifizierung der betreffenden Kristallsubstanz erfolgt durch den
Vergleich mit den Aufnahmen bekannter Substanzen bzw. mit deren d-Werten, die in umfangrei-
chen Tafelwerken und Datenbénken erfasst sind [5.1]. Am bekanntesten ist die Datensammlung
PDF des ICDD (frither wurden sie als JCPDS bzw. ASTM-Index bezeichnet) mit Datensétzen
(d-Werten) fiir bislang ca. 600 000 Substanzen. Daneben gibt es noch eine Reihe weiterer Daten-
banken, in denen auch Beugungsdaten von Einkristallen und Informationen iiber ihre Struktur
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gespeichert sind (vgl. [5.1]). Der Vergleich experimentell ermittelter d-Werte mit den in einer
Datenbank gespeicherten erfolgt zweckméBig mit Hilfe eines Computers. Mit Hilfe von Pulver-
aufnahmen und Vergleich der d-Werte lassen sich nicht nur einzelne Kristallsubstanzen, sondern
gegebenenfalls auch Gemische mehrerer kristalliner Phasen identifizieren (rontgenographische
Gemisch- oder Phasenanalyse; vgl. Abschn. 5.1.3.4.).

Mit der Identifizierung einer Pulveraufnahme anhand einer Datensammlung erhdlt man aus
letzterer zugleich mit den Gitterparametern auch die Indizes der einzelnen Interferenzlinien. Zur
Indizierung des Pulverdiagramms einer vollig unbekannten Kristallphase wird im Prinzip so vor-
gegangen, dass man versucht, den Interferenzlinien einen Satz von Indizes widerspruchsfrei zu-
zuordnen; damit hat man dann gegebenenfalls auch die Gitterparameter bestimmt. Das ldsst sich
fiir das kubische Kristallsystem ohne weiteres auf folgende Weise durchfithren: Durch Ausmessen
des Pulverdiagramms erhalten wir fiir die Interferenzlinien die Werte des Glanzwinkels ¢ und
hieraus sin’$. Quadrieren der BRAGGschen Gleichung liefert: sin®$ = (1/2d)>. Im kubischen
Kristallsystem gilt auerdem (vgl. Abschn. 1.9.4.) d;,, =a’/ (h* + k> +1°), und man erhélt durch

Einsetzen:
sin® 9= (A2a)* (B + I + )= Q(h* + I + P);

d. h., sin® 9 erscheint als Produkt eines konstanten Faktors Q = (4/2a)” und einer ganzen Zahl 4* +
K + P. Durch Vergleich der einzelnen Werte von sin>$ lisst sich der Faktor Q herausfinden, und
dem verbleibenden ganzzahligen Faktor kann dann ohne weiteres jeweils ein passendes Indextri-
pel zugeordnet werden. Das ist in Tab. 5.3 am Beispiel eines Pulverdiagramms von Silicium aus-
gefiihrt. Aus O = 0,0202 = (A/2a)’ erhilt man mit 2 = 0,154 die Gitterkonstante a = 0,542 nm.

Die Indizierung von Pulverdiagrammen unbekannter Kristalle mit niedrigerer Symmetrie ist
komplizierter, und es sei hier auf die ergénzende Literatur verwiesen. Bei tetragonalen, trigonalen
und hexagonalen Kristallen lésst sich die Methode von HULL (1921) anwenden, welche versucht,
den gemessenen Satz der Werte von sin> graphisch mit einer Schar sog. HuLLscher Kurven zur
Koinzidenz zu bringen.

Tabelle 5.3. Auswertung einer Pulveraufnahme von Silicium (vgl. Bild 5.16).

9 sin®9 Q-(P+IP+1P)  hkl d2? innm dje> in nm
14,25° 0,0608 0,0203 - 3 111 0,3128 0,3129
23,75° 0,1622 0,0203 - 8 220 0,1912 0,1916
28,25° 0,2240 0,0204 - 11 113 0,1627 0,1634
34,70° 0,3241 0,0203 - 16 400 0,1353 0,1355
38,30° 0,3841 0,0202 - 19 133 0,1242 0,1243
44,10° 0,4843 0,0202 - 24 244 0,1106 0,1106
47,60° 0,5453 0,0202 - 27 115; 333 0,1043 0,1043
53,40° 0,6445 0,0202 - 32 440 0,0959 0,0958
57,15° 0,7058 0,0202 - 35 135 0,0917 0,0916
63,80° 0,8051 0,0201 - 40 620 0,0858 0,0857
68,30° 0,8633 0,0201 - 43 335 0,0829 0,0827
79,10° 0,9642 0,0201 - 48 444 0,0784 0,0782

Cu-K,-Strahlung mit A = 0,154 nm; d,;} = A/2 sin; d,',:‘j‘" =alNR +k* +1* ;a=0,542 nm.

Fiir den allgemeinen Fall eines triklinen Kristalls gibt es die Methode nach ITO [5.2], bei wel-
cher man zunéchst den Interferenzlinien mit den kleinsten beobachteten Beugungswinkeln will-
kiirlich z. B. die Indizes 100 und 010 zuordnet und dann untersucht, welche der iibrigen Interfe-
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renzlinien sich (im Vergleich der d-Werte) als 440 indizieren lassen. Von den verbleibenden Inter-
ferenzlinien wird wiederum eine bisher nicht indizierte willkiirlich als 001 bezeichnet und damit
versucht, die Indizierung aller Interferenzlinien widerspruchsfrei durchzufiihren. Sollte sich das
als nicht moéglich erweisen, muss man versuchen, mit einer anderen Zuordnung der Indizes 100,
010 und 001 neu beginnend zum Ziel zu gelangen. Die Methode (auf deren Einzelheiten hier nicht
niher eingegangen sei) erscheint miihevoll, ist aber mit Hilfe von programmgesteuerten Rechnern,
die relativ schnell verschiedene Indizierungsansétze durchspielen kénnen, durchaus praktikabel.
Voraussetzung ist allerdings, dass ein experimenteller Satz von d-Werten mit guter Genauigkeit
auch noch bei grofleren Beugungswinkeln zur Verfligung steht.

5.1.3.4. Ziahlrohrgoniometermethoden

Bei den bisher besprochenen rontgenographischen Aufnahmemethoden wurde die abgebeugte
Rontgenstrahlung durch einen photographischen Film registriert. Die Registrierung von Rontgen-
strahlung kann auch mit einem Zdhlrohr erfolgen. Hierbei wird das Ionisationsvermdgen der
Rontgenstrahlung ausgenutzt. Ein Zédhlrohr ist eine mit einem geeigneten Gasgemisch (unter ver-
mindertem Druck) gefiillte Kammer, in der axial ein Metalldraht eingespannt ist. Zwischen dem
Draht und der Kammerwand liegt eine Hochspannung an. Ein Rontgenquant (Photon), das durch
ein mit einer diinnen Folie bedecktes Fenster in die Kammer eindringt, erzeugt in dem Gas Ionen.
In dem hohen elektrischen Feld werden die Ionen beschleunigt, bilden durch StoBionisation wei-
tere Ionen und bewirken einen sto3férmigen Entladungsstrom zwischen Draht und Kammerwand.
Entweder wird der Entladungsstrom gemessen (Ionisationskammer), oder die Stromstde werden
einzeln gezihlt (Zihlrohr). Ahnliche Eigenschaften wie die Ionisationsmessgeriite haben die Szin-
tillationszdhler. Hier treffen die Rontgenquanten auf einen Detektor, der ihre Energie in Fluores-
zenzlicht umwandelt. Die entstandenen Lichtquanten 19sen auf einer Photokatode Photoelektro-
nen aus, deren Strom in einem Sekundérelektronenvervielfacher (engl. multiplier) verstirkt wird.
Zum Nachweis der Rontgenstrahlung konnen aulerdem Halbleiterdetektoren sowie pyroelektri-
sche Detektoren verwendet werden. Die von den genannten Messgerdten ausgehenden elektri-
schen Impulse werden elektronisch aufbereitet und in geeigneter Weise registriert (s. Bild 5.23).

Das Zahlrohr bzw. ein entsprechender Detektor befindet sich auf einem Goniometer (vgl.
Abschn. 1.2.2.), mit welchem bei der Messung ein vorgesehener Winkelbereich durchfahren wird
(Zéhlrohrgoniometer). Auf diese Weise sind die Stellung des Kristalls bzw. Kristallpraparats und
die Stellung des Zéhlrohrs stets miteinander korreliert. Die Z&hlrohrgoniometermethoden sind den
photographischen Methoden sowohl hinsichtlich der Intensitdtsmessung als auch des Winkelauf-
l6sungsvermogens (man erreicht eine Aufldsung besser als eine Winkelminute) iiberlegen, und sie
bieten in Verbindung mit Einrichtungen zur Datenverarbeitung und entsprechenden Rechenpro-
grammen weitgehende Moglichkeiten zur Automatisierung sowohl der Aufnahmeverfahren als
auch der Datenauswertung.

Weitere Fortschritte bei den Aufnahmemethoden wurden durch die Entwicklung von energie-
dispersiven Detektoren sowie von grofflachigen, ortsauflosenden Detektoren erzielt, mittels letz-
terer kann auf die Bewegungen des Detektors mit ihren apparativen Problemen weitgehend ver-
zichtet und die Aufnahmezeit stark herabgesetzt werden.

Bei der BRAGG-Methode wird der Kristall so justiert, dass sich eine bestimmte Netzebenen-
schar skl in Reflexionsstellung (Einfallswinkel gleich Ausfallwinkel) befindet (Bild 5.20). Der
Kristall wird nun um eine Achse senkrecht zur Reflexionsebene gedreht, wobei das Zahlrohr mit
der doppelten Winkelgeschwindigkeit mitlduft, so dass der reflektierte Strahl stets in das Zdhlrohr
fallt. Bei monochromatischer Rontgenstrahlung mit einer bestimmten Wellenlédnge A findet eine
Reflexion immer dann statt, wenn die BRAGGsche Gleichung 2d,sind = n erfiillt ist. Beim
Durchdrehen des Kristalls (samt Zahlrohr) erscheinen also die Reflexe nh, nk, nl (mit n als einer
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ganzen Zahl), d. h. die Reflexe hoherer Ordnung der Netzebenenschar Akl. Der Strichfokus der
Rontgenrohre bzw. der Eintrittsspalt, der Kristall und das Zdhlrohr liegen auf einem Kreis (Fo-
kussierungskreis), was als Fokussierungsprinzip nach BRAGG und BRENTANO bezeichnet wird und
der Fokussierungsbedingung nach SEEMANN und BOHLIN entspricht.

Bild 5.20. BRAGG-Methode.

SF Strichfokus der Rontgenrohre; B/ Blende; Kr Kristall; Z Zahl-
rohr; & Glanzwinkel; GK Goniometerkreis; FK Fokussierungs-
kreis.

Die BRAGG-Methode wird u. a. zur prizisen Bestimmung von Netzebenenabstidnden dj;; und
damit der Gitterkonstanten benutzt. Fiir Prazisionsbestimmungen eignen sich besonders die Re-
flexe im Riickstrahlbereich (Glanzwinkel & nahe 90°): Durch Differenzieren der BRAGGschen
Gleichung erhilt man 0d},,/09 = —d,;; cotd. Der Ausdruck fiir ¢ = 90° verschwindet, d. h., die
Fehler in der Messung von ¢ wirken sich im Riickstrahlbereich nur wenig aus. Die Winkelskala
des Goniometers wird zweckméBig mit Hilfe der Reflexe eines Standardkristalls (z. B. aus Quarz
oder Silicium) kalibriert.

Bild 5.21. Methode zur Prdzisionsbestimmung von Git-
terkonstanten nach BOND.

Eine spezielle Anordnung fiir die Prézisionsbestimmung von Netzebenenabstinden bzw. von
Gitterkonstanten wurde von BOND [5.3] angegeben (Bild 5.21). Es wird mit einem scharf kolli-
mierten Primérstrahl gearbeitet und mit dem fest eingestellten, weit gedffneten Zahlrohr das Er-
scheinen des Intensitdtsmaximums eines bestimmten Reflexes beim Drehen des Kristalls beob-
achtet. Gemessen wird der Winkel 180° — 2.9, um den der Kristall gedreht werden muss, um von
einer Reflexionsstellung in die dazu symmetrische Reflexionsstellung zu gelangen. Bei sorgfilti-
ger Justierung des Kristalls lassen sich so Gitterkonstanten mit einer Prizision von Aa/a = 10°°
bestimmen.

Eine weitere Variante zur Prézisionsbestimmung von Gitterkonstanten ist die SOLLER-
Blendenmethode (BERGER [5.4]). Bei dieser Methode werden der einfallende und der reflektierte
Strahl mit einer SOLLER-Blende (einer speziellen, aus Lamellen bestehenden Blende, die einen
Rontgenstrahl mit sehr geringer Diverganz ausblendet) abgetastet und ihr Intensitétsprofil gemes-
sen. Diese Methode kann auch auf stdrker gestorte Einkristalle angewendet werden; dank der rela-
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tiv groBen Offnung einer SOLLER-Blende kdnnen integrale Messwerte von groferen Probenberei-
chen sowie von beliebig geformten Probenoberflichen gewonnen werden.

Mit Hilfe von Prézisionsbestimmungen der Gitterkonstanten kann z. B. deren Abhéngigkeit
von dufleren Parametern, wie Temperatur, Druck, mechanische Spannungen, elektrische und ma-
gnetische Felder etc., oder von der Zusammensetzung verfolgt werden.

Die BRAGG-Methode wird zweckmaiBigerweise auch zur prézisen Bestimmung der kristal-
lographischen Orientierung groferer Einkristallproben herangezogen. Hierzu werden irgend-
welche stirkeren Reflexe aufgesucht (die anhand ihres Netzebenenabstandes dj;; zu identifi-
zieren sind) und deren Relation zu duBleren Bezugselementen (wie angeschliffenen Flachen)
festgelegt.

Bild 5.22. Schema eines Vierkreisgoniometers.

RS Rontgenstrahl; B/ Blende; Kr Kristall; Z Zahlrohr (Detektor); ¢, y, @, 3 Winkelbewegung der vier Goniometer-
kreise; 2.9 Ablenkungswinkel.

Zur Ermittlung von Beugungsdaten von Einkristallen flir die Strukturbestimmung werden mehr-
kreisige Diffraktometer (Bild 5.22) eingesetzt, die heute fast durchweg an die Stelle von Drehkristall-
und WEISSENBERG-Aufnahmen getreten sind. Fiir Routineaufnahmen werden mit Hilfe eines Rech-
ners und geeigneter Steuermotoren Kristall und Zahlrohr (bzw. Detektor) in die Reflexionsstellungen
der einzelnen Reflexe gefahren und deren Intensititen automatisch gemessen. Moderne Geréte sind
mit Hilfe entsprechender Computerprogramme in der Lage, sowohl den Kristall selbstéindig zu justie-
ren als auch alle wichtigen Korrekturen an den gemessenen Intensititen vorzunehmen und die Mess-
daten sofort in Strukturfaktoren umzurechnen (vgl. Abschn. 5.1.6.).

Zihlrohrgoniometer werden auBlerdem als weitgehend automatisierte Analysengerite fiir die
quantitative Phasenanalyse von Pulvergemischen eingesetzt. Die Anordnung entspricht dabei der
von Bild 5.20, nur dass anstelle des Einkristalls ein Pulverpréiparat tritt. Bei der Herstellung der
Pulverpréparate muss man darauf achten, dass die Verteilung der Einzelkérner statistisch isotrop
ist und keine Orientierungen bevorzugt sind, da derartige Textureffekte die Intensitdten der Inter-
ferenzlinien erheblich verdndern kénnen. Die einzelnen Komponenten (Phasen) eines Pulverge-
misches liefern ihr eigenes Pulverdiagramm (Bild 5.23), und es ist moglich, durch Messen der
Intensititen kennzeichnender Interferenzlinien den Anteil x einer Phase am Gemisch zu bestim-
men, wobei folgender Zusammenhang besteht:

x =1 gy Moty
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mit 7, als der gemessenen Intensitdt einer Interferenzlinie, /; als Intensitdt derselben Interferenzlinie
bei einer Aufnahme der reinen, ungemischten Phase, 4, als deren Massenabsorptionskoeffizient (vgl.

Abschn. 5.1.1.) und E als (mittlerer) Massenabsorptionskoeffizient des Gemisches.

01

100

m

Intensitit ( Zéhrohrimpulse) ——»

1 1 1 L il 1 ] 1 t ! j ! 1 L !
10° 1° 2° 13° % 75 %° 7° 78° 9° 20° ne e 23° 4° %° 2%
Glanzwinke! § —=

Bild 5.23. Zdhlrohraufnahme eines Pulverpriparats von Quarz (Ausschnitt).

Die Breite der Interferenzlinien in einem Pulverdiagramm héngt von der KristallgroBe ab.
Wenn die mittlere Teilchengrofie 10" mm unterschreitet, werden die Interferenzlinien bei der
gewohnlichen Aufnahmetechnik breiter und verwaschener. Das liefert die Moglichkeit, die Kris-
tallitgroBe in einem feinkdrnigen Material zu bestimmen.

5.14.  Reziprokes Gitter

Bei der Beschreibung und Diskussion von Beugungsphédnomenen an Kristallen bedient man sich
eines besonderen mathematischen Hilfsmittels, des reziproken Gitters. Hiermit hat es folgende
Bewandtnis: Ein (primitives) Gitter sei durch seine Basisvektoren a, b, ¢ gegeben. Zur Beschrei-
bung der Netzebenenscharen dieses Gitters verfahrt man nun analog der vorn ausgefiihrten Dar-
stellung der Kristallflichen durch ihre Flichennormalen. Eine Netzebenenschar ikl wird durch
einen Vektor & dargestellt, der auf der Netzebenenschar senkrecht steht und dessen Linge gleich
dem reziproken Netzebenenabstand 1/dy,, ist. Die ndhere Betrachtung zeigt (was noch zu bewei-
sen sein wird), dass die Endpunkte aller dieser Vektoren, tragt man sie von einem gemeinsamen
Ursprung aus ab, ihrerseits ein Gitter bilden, das als reziprokes Gitter bezeichnet wird. Die Basis-
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vektoren a*, b*, c¢* des reziproken Gitters stehen in folgenden Relationen zu den Basisvektoren a,
b, ¢ des urspriinglichen Gitters:

a* steht senkrecht auf b und ¢ (also senkrecht auf der Netzebenenschar 100),
b* steht senkrecht auf ¢ und a (also senkrecht auf der Netzebenenschar 010),
c* steht senkrecht auf @ und b (also senkrecht auf der Netzebenenschar 001).

\
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B R v
\ 7| Bild 5.24. Zweidimensionales Gitter (leere Punkte) und zugehdriges
A

reziprokes Gitter (volle Punkte).

Bild 5.24 zeigt diese Relationen am Beispiel der ac-Gitterebene eines monoklinen Kristalls
(die Vektoren b und b* haben in diesem Fall beide dieselbe Richtung senkrecht auf « und ¢, also
senkrecht zur Zeichenebene).

Die Langen der reziproken Basisvektoren ergeben sich aus dem geometrischen Zusammen-
hang wie folgt:

a* = 1/d,o = be sina/V; b* = 1/dyg = ca sinf/V; c* = 1/dyy; = ab siny/V mit:

V = abc \/1—cosza—coszﬂ—coszy+200sacosﬂcosy

als Volumen der Elementarzelle des urspriinglichen Gitters; a ist wie iiblich der Winkel zwischen
den Basisvektoren b und ¢, f zwischen ¢ und @ und y zwischen a und b. In einem rechtwinkligen
Gitter gilt a* = 1/a; b* = 1/b; c¢* = 1/c. Die Winkel im reziproken Gitter errechnen sich zu:

cosﬁcosy—coso:_C cosycosa —cos ff co cosacos ff—cosy
_— = -

cosa*= os f* sy*

sin fsiny sinysina sinasin 8

AuBerdem gilt fiir das Volumen der reziproken Elementarzelle V* = 1/V. Das urspriingliche Kris-
tallgitter stellt seinerseits das reziproke Gitter des reziproken Gitters dar.
In der Schreibweise der Vektorrechnung werden die Basisvektoren des reziproken Gitters wie
folgt dargestellt:
a*:bxc; b*:cxa; c*:axb
14 14 14

mit den entsprechenden Vektorprodukten (Kreuzprodukten). Ein Vektorprodukt a x b ist defini-
tionsgemdf ein sowohl auf a als auch auf b senkrechter Vektor der Linge absiny. Bildet man die
inneren Produkte zwischen den urspriinglichen Basisvektoren und den reziproken Basisvektoren,
so ergibt sich a - a* =a - (b X ¢)/V =1 mit dem sog. Spatprodukt @ - (b x ¢) = V, und man hat ent-
sprechend:

a-a*=b-b*=c-c*=1sowie:
a-b*=a-c*=b°c*=b-a*=c-a*=c-b*:0,

da die inneren Produkte zwischen zueinander senkrechten Vektoren verschwinden.
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Bild 5.25. Achsenabschnitte und Normalenvektor einer Fliche.

Die noch ausstehenden Beweise lassen sich am einfachsten unter Benutzung der Vektoralgebra
fiilhren: Das reziproke Gitter bzw. die reziproken Basisvektoren a*, b*, c* seien per Definition
durch die oben genannten Relationen zu den Basisvektoren a, b, ¢ des Kristallgitters gegeben. Zu
einem Punkt des reziproken Gitters fiihre der Vektor A:

h = ha* + kb* + [c*
mit A, k, [ als irgendwelchen ganzen Zahlen. Jedem solchen reziproken Gitterpunkt kann eine
Fliche bzw. Netzebene (hkl) eindeutig zugeordnet werden, die die Achsenabschnitte
OA =ma =alh; OB = nb =blk; OC = pc =c/l bildet (ausgedriickt als Vektoren vom Ursprung;
Bild 5.25). Diese Fliche wird z. B. durch die Vektoren CA =a/h— ¢/l und CB = blk — ¢/l aufge-
spannt. Bilden wir die inneren Produkte dieser Vektoren mit dem reziproken Gittervektor %, so
ergibt sich:

(a/h —¢/l) - h = (a/h—c/]) - (ha* + kb* + [c*) = 0 sowie

(b/k —¢/l) - h = (b/k —c/l) - (ha* + kb* + [c*) =0,
womit gezeigt ist, dass der Vektor A senkrecht auf der Flache (%kl) steht, also in Richtung der
Flichennormalen OM =d verliuft. Der Abstand |d| = d,; dieser Fliche vom Ursprung ist die
Projektion z. B. des Vektors OA = a/h auf den Vektor h, die nach den Regeln der Vektoralgebra

durch das innere Produkt mit dem Einheitsvektor A/|h| dargestellt werden kann:
dwa = (a/h) - (W/|h]) = 1/|h| bzw. |h| = 1/d};, und somit h=d/d, ;

dennesista+h=a- (ha* + kb* + Ic*) = h. Wenn die A, k, [ teilerfremd sind, dann ist die Fliche
(hkl) mit den Achsenabschnitten a/h, b/k, ¢/ die dem Ursprung néchstgelegene Gitterebene der
Netzebenenschar skl; ihr Abstand dj,;; vom Ursprung (der ja selbst ein Gitterpunkt ist) stellt den
betreffenden Netzebenenabstand dar. Zur Berechnung von Netzebenenabstinden bildet man:

Vd}, = h* = (ha* + kb* + Ic*)* = [h (b x ¢) + k (¢ x a) + [ (a x b)|"/V".

Die Ausfithrung dieser Vektorprodukte nach den Regeln der Vektoralgebra ergibt unter Beriick-
sichtigung der Gittermetrik der einzelnen Kristallsysteme die auf S. 110/111 angefiihrten Formeln
fiir die Netzebenenabstiande dj,.

Sei OX =r=xa+ yb+zc ein Vektor, der vom Ursprung O zu einem beliebigen Punkt X auf

der Flache (hkl) fiihrt, so sind die Vektoren OM =d und MX =r—d orthogonal, d. h., ihr inne-
res Produkt verschwindet:

d-(r—-dy=0bzw.d-r=d" = d},.
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Nach Substitution von h=d/d;, kann man dafiir schreiben:
h-r=1

bzw. ausgefiihrt:
h+r=(ha*+kb*+Ilc*)-(xatyb+ze)=hx+thky+ilz=1

als die vorn mehrfach benutzte Form der Ebenengleichung.

imrstrohl)
(Primrstrd T Bild 5.26. Ewaldsche Konstruktion.

Die Bedeutung des reziproken Gitters filir die Diskussion von Beugungseffekten erhellt die im
Bild 5.26 dargestellte Konstruktion von EWALD (1913): Man zeichne einen Vektor MO = k,, der
die Richtung des Primérstrahls (d. h. der Wellennormalen der einfallenden ebenen Rontgenwelle)
und die Lange |ky| = 1/1 (reziproke Wellenldnge der Rontgenstrahlung) hat, und lege seinen End-
punkt O in den Ursprung des reziproken Gitters des betreffenden Kristalls. Um seinen Anfangs-
punkt M als Mittelpunkt konstruiere man eine Kugel mit dem Radius 1/4, die sog. Ausbreitungs-
kugel, auf deren Oberfldche also der Punkt O liegt. P* sei irgendein weiterer Punkt des reziproken
Gitters, zu dem der Vektor OP * = h fiihrt, der bekanntlich die Lange |h| = 1/d},, hat. AuBerdem

sei MN die Normale von M auf OP* . Sofern nun der Fall eintritt, dass der Punkt P* gleichfalls
auf der Ausbreitungskugel liegt (wie im Bild 5.26 gezeichnet), dann ist die Lange der Strecke ON
= 1/2 djy, und im Dreieck MNO gilt:

sin<OMN = ON/OM = (1/2d,)/(1/A)= A/2d.

Der Vergleich mit der BRAGGschen Gleichung 2d,,;sind = 1 bzw. sin$ = A/2 dj;; (die Ordnung n
der Reflexion ist im Netzebenen abstand dj,; bereits enthalten) zeigt, dass in diesem Fall der Win-
kel <OMN den Glanzwinkel ¢ darstellt. Damit ist <OMP* = 2.9, und der Vektor MP*=F stellt
die Richtung des abgebeugten (reflektierten) Strahls dar. Die BRAGGsche Gleichung und damit
die Bedingungen fiir eine Reflexion sind also dann (und nur dann) erfiillt, wenn der reziproke
Gitterpunkt der betreffenden Netzebenenschar k7 auf der Ausbreitungskugel liegt; ihre Konstruk-
tion liefert auBerdem die Richtung des abgebeugten Strahls. Aus Bild 5.26 entnimmt man auch
unmittelbar die Vektorbeziehung

k—ky=h

als eine sehr einfache, vektorielle Form der Beugungsbedingung, die der BRAGGschen Gleichung
bzw. den LAUE-Gleichungen gleichwertig ist. Letzteres lédsst sich sehr einfach mit den Mitteln der
Vektoralgebra anhand von Bild 5.6 zeigen: In die dort abgeleitete LAUE-Gleichung:

a (cosp, — cos@y) = hd

werden die inneren Produkte a + k = (a/A)cosp, und a + ky = (a/A)cosp,y (wegen |k| = |ko| = 1/4)
eingesetzt:

a*(k—ky)=a-k—a-ky=(all)(cosp,— cosp,y) = h.
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Genauso erhalt man b « (k — ky) = k und ¢ * (k — ko, = . Den Vektor k — k, = y denke man sich mit
reziproken Basisvektoren geschrieben:

X = pa* +vb* + ge*,
wobei z, v und & zundchst nicht bekannt sind. Durch Bildung innerer Produkte erhélt man:
ay=a-(k—ky)=a-(ua*+vb*+ &*)=pu

(wegena - a*=1;a-b*=a-c*=0), folglich hat man = 4 und genauso v = k und &= /. Der
Vektor y = k — ky ist also der der Netzebenenschar %kl zugeordnete Gittervektor & des reziproken
Gitters, so dass aus den LAUE-Gleichungen die ndmliche Bedingung k — k, = h folgt. Bildet man:

W =Vd,,=(k-k)’ =k’ +k, —2kk, =2k’(1-co0s29),
so erhilt man wegen k” =k, =1/A” und 1 — cos2 9= 2 sin’ ¢ mit:
Vd), = 4sin*8/A* bzw. sind=12d,,

wieder die BRAGGsche Gleichung. Damit ist gezeigt, dass die LAUE-Gleichungen und die BRAGG-
sche Gleichung sowie die Vektorbedingung k — k, = h einander gleichwertig sind.

Mit Hilfe der EwALDschen Konstruktion ist es verhdltnismafBig einfach, die unter bestimmten
gegebenen Versuchsbedingungen auftretenden Reflexionen zu iiberblicken. Zunédchst besteht bei
einer beliebigen Anordnung von k, (Primérstrahlrichtung) und Kristall (Lage des reziproken Git-
ters) und einer fest vorgegebenen Wellenldnge A (monochromatische Rontgenstrahlung) nur eine
geringe Wahrscheinlichkeit dafiir, dass iiberhaupt ein Punkt P* des reziproken Gitters auf der
Ausbreitungskugel liegt und eine Reflexion stattfindet.

Bei der LAUE-Methode richtet man deshalb ,,weifle* Rontgenstrahlung, die alle Wellenldngen
innerhalb eines bestimmten Wellenldngenbereiches enthilt, auf den Kristall. Jeder dieser Wellen-
langen entspricht eine eigene Ausbreitungskugel. Es ergibt sich eine dichte Serie von Kugeln, die
sich alle im Ursprung des reziproken Gitters berithren und deren Mittelpunkte auf der Richtung
des Primérstrahls liegen (Bild 5.27). Alle Punkte des reziproken Gitters in dem Volumenbereich
zwischen der Oberflache der kleinsten Kugel (fiir die grote Wellenlédnge) und der Oberflache der
groBiten Kugel (fiir die kleinste Wellenlidnge) liegen jeweils auf der Ausbreitungskugel fiir eine
der vorhandenen Wellenlédngen und geben so alle gleichzeitig Anlass zu je einer Reflexion. Rezi-
proke Gitterpunkte auBerhalb dieses Volumenbereichs konnen hingegen keine Reflexion bewir-
ken. Liegt ein reziproker Gitterpunkt zuféllig auf einer Ausbreitungskugel fiir eine Wellenldnge
der intensitdtsstarken charakteristischen Strahlung des betreffenden Anodenmaterials (vgl.
Bild 5.2), so ist dieser Reflex auBBergewohnlich stark.

Bei den Pulvermethoden arbeitet man mit monochromatischer Rontgenstrahlung, also mit einer
bestimmten Wellenldnge 4, und es gibt nur eine Ausbreitungskugel (Bild 5.28). Im Préparat sind die
Kristéllchen regellos nach allen Richtungen orientiert; aulerdem wird es noch gedreht. Das bedeutet,
dass die reziproken Gitter fiir die einzelnen Kristéllchen ebenso regellos orientiert sind, nur ihr Ur-
sprung O ist festgelegt. Die Positionen eines reziproken Gitterpunktes 44/ verteilen sich dabei regellos
iiber die Oberflache einer Kugel mit O als Mittelpunkt und dem Radius 1/d},,. Diese Kugeln schnei-
den die Ausbreitungskugel in Kreisen, und die abgebeugten Strahlen der Reflexionen /47 bilden die
Mantel von koaxialen Kreiskegeln (entsprechend Bild 5.15). Dem Bild 5.28 kann man entnehmen,
dass nur solche reziproken Gitterpunkte Interferenzlinien liefern kdnnen, deren Entfernung vom Ur-
sprung O kleiner oder gleich 2/4 ist (denn die Linge des Primérstrahlvektors betrégt |ko| = 1/4); d. h.,
es gilt 1/dy £ 2/4 oder 2d,;; > A (wegen sind £ 1 ergibt sich dies auch schon unmittelbar aus der

BRrAGGschen Gleichung). In den Bildern 5.27 und 5.28 sind die reziproken Gitter und die Ausbrei-
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tungskugel (fiir die charakteristische Wellenlidnge) nebeneinander im gleichen Mafistab gezeichnet,
was deutlich macht, dass bei der LAUE-Methode im allgemeinen auch Reflexe mit vergleichsweise
hoheren Indizes als bei den Pulvermethoden auftreten.

AbK T

\ \
\&\\ RN

/
&

\\ \\ N
Ursprung 0

? zg‘;;’%%ei tirende ke | s egiotaniters (@? nic/:; re%ekﬁcrende Punkte }des reziproken Gitfers

o reflektierends Punkle o refiektierende Punkte

© stark reflektierende Punkfe
Bild 5.27. Die LAUE-Methode in der Ewaldschen Bild 5.28. Die DEBYE-SCHERRER-Methode in
Konstruktion. der EwALDschen Konstruktion.
Schnitt durch die 0. Schicht des reziproken Gitters. Schnitt durch die 0. Schicht des reziproken Gitters.
AbK Ausbreitungskugeln fiir die minimale, die maximale AbK Ausbreitungskugel fiir die monochromatische
sowie eine charakteristische Wellenldange; M Mittelpunkt Strahlung, d. h. fiir eine charakteristische Wellen-
der Ausbreitungskugeln. Der Primérstrahlvektor &y und linge; M Mittelpunkt der Ausbreitungskugel. Bei
der Vektor k fiir den abgebeugten Strahl sind nur fiir einen sehr eng beieinander liegenden Reflexionskugeln
ausgewahlten Reflex Akl gezeichnet, sie sind jeweils vom ist nur deren eine eingezeichnet. Die Vektoren k
Mittelpunkt M(hkl) der betreffenden Ausbreitungskugel fiir die abgebeugte Strahlung bilden jeweils einen
abgetragen. Kegel mit der Spitze in M, von denen nur einer fiir

eine ausgewihlte Reflexion (Pulverlinie) ikl ge-
zeichnet ist.

Bei den Drehkristallmethoden arbeitet man gleichfalls mit monochromatischer Rontgenstrah-
lung, und es gibt nur eine (durch die Wellenldnge /1 bestimmte) Ausbreitungskugel (Bild 5.29).
Der Drehung des Kristalls um eine Achse durch M entspricht in der EWALDschen Konstruktion
eine Drehung des reziproken Gitters um eine Achse durch seinen Ursprung O, wobei die Achsen
senkrecht zur Zeichenebene stehen mégen. Man kann sich aber auch umgekehrt vorstellen, dass
das reziproke Gitter festgehalten und statt dessen die Ausbreitungskugel um O herumgedreht wird;
letztere beschreibt dabei einen ringformigen Torus, im Querschnitt dhnlich einem co-Zeichen. Im
Laufe einer Umdrehung kommen alle reziproken Gitterpunkte auf oder innerhalb dieses Torus zur
Reflexion. Das hat fiir die hdheren Schichten des reziproken Gitters zur Konsequenz, dass nicht
nur reziproke Gitterpunkte mit zu grolen Ak/, sondern auch solche mit zu kleinen skl auflerhalb
des Torus bleiben und so von der Ausbreitungskugel nicht beriihrt werden (im Gegensatz zu den
Pulvermethoden, Bild 5.28), d. h., die betreffenden reziproken Gitterpunkte fithren zu keiner Re-
flexion. Dieser ,,blinde Fleck® auf den Aufnahmen hoéherer reziproker Gitterschichten ldsst sich
(was hier nicht ndher erldutert wird) vermeiden, indem der Primérstrahl nicht wie im Bild 5.29
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senkrecht, sondern unter einem gewissen Winkel g, #90° auf die Drehachse gerichtet wird
(Equi-inclination-Methode). Dieser Winkel ist durch:

&, =90°—u, sowie sing, = d,/2 bestimmt;
d bezeichnet den Abstand der aufzunehmenden n-ten Schicht von der 0. Schicht.

@ Ursprung 0 des reziproken Gitfers

grenzrin 0. Schicht ' :
\_ \ \_ ® picht ref/ekf/_erende Punkte

o @ & reflektierende Punkte inder 0.Schicht
uuBeric Gr Enm © @ reflektierende Punkte inder 1.5chicht
O reflektierende Punkte inder 2 Schicht

= Berer Grenzrin
GuB & 92‘2.4/2,0,:

L5 \\‘
/ "‘
.'M‘V .‘3 N
|‘\“A@bm,
N
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\\y-‘—.&'. .
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N N NN B~
Bild 5.29. Die Drehkristallmethode in der EwALDschen Konstruktion.
ADK Schnitte durch die Ausbreitungskugel in Hohe der 0., 1. und 2. Schicht des reziproken Gitters.

Die Rontgendiagramme von Einkristallen stellen letztlich Abbildungen des reziproken Gitters
dar, die in einer fiir die einzelnen Aufnahmemethoden spezifischen Weise verzerrt sind. Die Auf-
nahmemethoden von Rontgendiagrammen lassen sich auf sinnreiche Weise auch so gestalten,
dass man zu einer unverzerrten Abbildung bzw. Projektion des reziproken Gitters gelangt. Die
Grundbedingung hierfiir ist, dass das Rontgendiagramm auf einem Planfilm erzeugt wird, der
parallel zur aufzunehmenden reziproken Gitterschicht angeordnet ist und die Bewegung des rezi-
proken Gitters (in der EWALDschen Konstruktion) wihrend der Aufnahme synchron mit vollzieht.
Solche Aufnahmemethoden bezeichnet man als retigraphische Methoden und die betreffenden
Rontgenkameras als Retigraphen (Netzschreiber).

Beim Rotationsretigraphen nach DE JONG und BOUMAN (1938) wird der Kristall um eine
Achse gedreht, die mit der Primérstrahlrichtung k, einen bestimmten Winkel z, einschliet (d4hn-

lich der Equi-inclination-Methode; Bild 5.30). Die Ausbreitungskugel und das reziproke Gitter
sind in einem solchen Mafstab gezeichnet, dass die aufzunehmende reziproke Gitterschicht mit
dem (ebenen) Film zusammenfillt. Der Drehung des Kristalls entspricht in der EWALDschen
Konstruktion eine Drehung des reziproken Gitters um eine parallele Achse durch seinen Ursprung
0, die vom Film synchron mitvollzogen werden muss. Es gibt also zwei parallele, synchron lau-
fende Drehachsen, deren Abstand (fiir Aufnahmen verschiedener Schichtlinien) variierbar sein
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muss. Die reflektierten Strahlen bilden jeweils einen Kegel mit dem Offnungswinkel 2z, und

werden durch eine Ringblende ausgeblendet. Durch das Zusammenlegen von Film und reziproker
Gitterebene im Bild 5.30 wird unmittelbar deutlich, dass letztere in dem betreffenden Maf3stab
unverzerrt abgebildet wird.

F20Schicht

\

\‘L/'\
a)

Bild 5.30. Methode nach DE JONG-BOUMAN in der EwALDschen Konstruktion.

a) Aufnahme der 0. Schicht; b) Aufnahme der 7. Schicht des reziproken Gitters. RS Rontgenstrahl; Kr Kristall; RB/
Ringblende (Schichtblende); £ Film; 4 Abstand der Drehachsen von Kristall und Film; L Abstand der Ringblende
vom Kristall; r, Radius des blinden Flecks; ko Primérstrahlvektor; 7z, = 90° — 1, Winkel zwischen Primérstrahl und
Kristallachse bzw. Filmnormalen; d, Abstand zwischen der 0. und 7. Schicht des reziproken Gitters.

Nach K. H. JOST.

F20.Schicht

\
‘e
b) \ ‘(/)
Bild 5.31. Methode nach BUERGER (Prdzessionsmethode) in der EwALDschen Konstruktion.

a) Aufnahme der 0. Schicht; b) Aufnahme der n. Schicht des reziproken Gitters Erlduterungen wie zum Bild 5.30.
Nach K. H. JosT.

Beim Prizessionsretigraphen nach BUERGER (1944) schlie8t der Primérstrahl mit der interes-
sierenden Kristallachse gleichfalls einen bestimmten Winkel z ein (Bild 5.31). Kristallachse und
Filmnormale stehen parallel und werden beide gemeinsam um die Richtung k, des Primérstrahls
gedreht. Durch eine Parallelogrammfiihrung wird erreicht, dass sich Kristallachse und Filmnor-
male synchron bewegen (Bild 5.32). Sie filhren dabei eine Prizessionsbewegung um k, aus und
beschreiben je einen Kegelmantel mit dem Offnungswinkel 27 . Die Spitze des Kegelmantels,
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den die Kristallachse beschreibt, liegt in M, die Spitze des Kegelmantels, den die Filmnormale
beschreibt, liegt in O, dem Ursprung des reziproken Gitters in der EwALDschen Konstruktion
(Bild 5.31). Die Bewegung des Films folgt also wieder genau der Prizessionsbewegung der rezi-
proken Gitterschicht, die damit unverzerrt abgebildet wird (Bild 5.33). Wahrend die ringférmige
Schichtlinienblende beim Rotationsretigraphen stationdr bleibt, ist sie beim Prézessionsretigra-
phen mit der Kristallhalterung verbunden und vollzieht die Bewegungen des Kristalls mit.

Bild 5.32. Schema einer Prdzessionskamera.

RS Rontgenstrahl; Kr Kristall; 7 Film; W Vorrichtung zum Einstellen des Prézessionswinkels i ; 4 Antrieb fiir die
Drehachse. Die synchrone Prizessionsbewegung von Kristall und Film wird mittels der Horizontalachsen H, bzw.
Hr und der Vertikalachsen Vi, bzw. Vi bewerkstelligt. Die Fithrungsstangen zwischen beiden Kardanlagern zwingen
Film und Kristall zu synchronen Bewegungen. Nicht dargestellt ist die mit der Kristallhalterung fest verbundene
Ringblende, die die Prizessionsbewegung gleichfalls mitmacht (vgl. Bild 5.31).

Bild 5.33. Prizessionsaufnahme eines Kristalls von
Calciumcyclotetraphosphat Ca,[P401,] - 4 H,O.

Raumgruppe P2,/n; 0. Schicht; photographisches Negativ.
Foto: N. SCHNEIDER.

Die retigraphischen Methoden sind besonders geeignet, eine Ubersicht iiber das reziproke Git-
ter, dessen Symmetrie und die systematischen Ausloschungen (vgl. Abschn. 5.1.5.) zu erhalten.
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5.1.5. Ausléschungsgesetze

Bei den bisherigen Betrachtungen zur Beugung von Rontgenstrahlen wurde ein primitives Trans-
lationsgitter (P-Gitter; vgl. Abschn. 1.1.2.) zugrunde gelegt. Wie gezeigt wurde, lassen sich die
Reflexionen 4kl einem reziproken Gitter zuordnen, und die 4, &, [ durchlaufen alle ganzen Zahlen.
Wenn wir nun zur Beschreibung ein und desselben Gitters anstelle einer primitiven Elementar-
zelle (mit den Basisvektoren A, B, C) eine zentrierte benutzen, bedeutet das eine VergroBerung
der Elementarzelle, und wir haben auch entsprechend grofere Basisvektoren a, b, c. Fiir das rezi-
proke Gitter folgt das Umgekehrte: Die durch die reziproken Vektoren a*, b*, ¢* aufgespannte
reziproke Zelle ist kleiner als die durch 4*, B*, C* aufgespannte reziproke Zelle, d. h., die rezi-
proken Gitterpunkte des Systems a*, b*, c* fiir das zentrierte Gitter liegen dichter als die mit Re-
flexen besetzten Gitterpunkte des Systems A*, B*, C* fiir das primitive Gitter. Nun konnen
selbstverstiandlich durch eine andere Wahl des Bezugssystems allein keine neuen Reflexe entste-
hen, was bedeutet, dass fiir den Teil der reziproken Gitterpunkte des Systems a*, b*, ¢*, die nicht
auf die Punkte des primitiven Systems A*, B*, C* fallen, keine Reflexionen erscheinen diirfen:
sie sind ,,ausgeloscht®. Diese ,,Ausloschungen® sind also kein physikalischer Vorgang, sondern
kommen nur durch die Wahl eines Bezugssystems mit zentrierter Elementarzelle zustande. Um
welche Reflexionen es sich dabei fiir die einzelnen Zentrierungstypen (vgl. Abschn. 1.1.2.) han-
delt, wird durch Ausloschungsgesetze (Ausloschungsregeln) beschrieben (Tab. 5.4).

Als Beispiel betrachten wir ein basisflachenzentriertes C-Gitter, das von den Basisvektoren a,
b, ¢ aufgespannt werde (vgl. Bild 1.3; dargestellt ist die zentrierte a-b-Ebene). Eine primitive
Elementarzelle wird z. B. durch die Basisvektoren A4 = (a + b)/2 (halbe Flachendiagonale); B = b
und C = ¢ aufgespannt; es gilt also auch 24 = a + b. Bei einem Wechsel des Bezugssystems trans-
formieren sich die MILLERschen Indizes wie die Basisvektoren (ein Beweis fiir diesen allgemein-
giiltigen Satz wird hier nicht gebracht; seine Richtigkeit fiir den Fall des gewahlten Beispiels kann
man leicht nachpriifen). Seien 4, k, / die Indizes fiir das zentrierte System und H, K, L die fiir das
primitive System, so gilt mithin 2 + k= 2H, k= K und [ = L. Reflexe gibt es fiir alle Kombinatio-
nen ganzer Zahlen H, K, L. Durchlduft A alle ganzen Zahlen, dann durchlduft 2H = / + k alle ge-
raden Zahlen; es gibt also nur Reflexe, wenn die Summe der beiden Indizes & + k geradzahlig ist.
Das ist nur der Fall, wenn 4 und & entweder beide geradzahlig oder beide ungeradzahlig sind; sind
sie hingegen ,,gemischt®, erscheint die Reflexion ausgeldscht. Diese Bedingung gilt allgemein fiir
alle Reflexionen, weshalb man sie als allgemeines Ausloschungsgesetz bezeichnet.

Analog erhélt man fiir ein basisflichenzentriertes 4-Gitter die Bedingung & + / = 2 K und fiir
ein basisflachenzentriertes B-Gitter die Bedingung / + =2 L (in Tab. 5.4 wird anstelle von H, K,
L einheitlich einfach n geschrieben). Bei einem innenzentrierten /-Gitter erhélt man eine primitive
Zelle durch die Transformation A = a; B = b; C = (a + b + ¢)/2 (halbe Korperdiagonale), woraus
die Bedingung % + k + [ = 2L fiir das Erscheinen von Reflexen folgt. SchlieBlich erhdlt man bei
einem flachenzentrierten F-Gitter eine primitive Zelle A = (a + b)/2; B = (b + ¢)/2; C = (¢ + a)/2,
und die Bedingungen & + k=2H, k+ 1= 2K, [ + h = 2L gelten simultan, was nur dann erfiillt ist,
wenn die A, k, [ entweder sdmtlich gerade oder sdmtlich ungerade Zahlen sind. So kann man also
anhand der allgemeinen Ausléschungen eindeutig den Gittertyp eines Kristalls bestimmen.

AuBerdem geben auch Gleitspiegelebenen und Schraubenachsen zu systematischen Auslo-
schungen Anlass, die aber jeweils nur bestimmte Serien von Reflexen erfassen (spezielle Auslo-
schungsgesetze). Beispielsweise wird durch eine zweizéhlige Schraubenachse 2; der Abstand der
Netzebenen in Richtung dieser Achse halbiert (vgl. Bild 1.126). Hat die 2,-Achse die Orientie-
rung [001] (c-Achse), so erscheint bei einer Reflexion an den Netzebenenscharen 00/ (vgl. Bild
5.8) die Gitterkonstante ¢ praktisch halbiert, wodurch sich (nur fiir die Reflexserie 00/) die rezi-
proke Gitterkonstante c¢* verdoppelt: Reflexe mit ungeradem / erscheinen ausgeloscht. Analog
leiten sich die in Tab. 5.4 aufgefiihrten speziellen Ausloschungen der anderen Schraubenachsen
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(vgl. Bild 1.124) ab. Nur wenig modifiziert sind die Verhéltnisse bei einer Gleitspiegelebene,
beispielsweise (010) mit der Gleitkomponente ¢/2 (vgl. Bild 1.125). Durch die Gleitspiegelebene
wird aber hier nicht allein der Netzebenenabstand in c-Richtung halbiert, sondern der aller Netz-
ebenenscharen 40/ der Zone parallel zur b-Achse. Die Bedingung / = 2n (also gerade) gilt also fiir
die Reflexserie 40/ (in Tab. 5.4 unter ¢).

Tabelle 5.4. Aligemeine und spezielle Ausloschungsgesetze (Reflexionsbedingungen,).

Vom Translationsgitter gegebene Bedingungen fiir mégliche Reflexe (integrale Ausléschungen).

Gittertyp Beobachtbare Reflexe Ausgeldschte Reflexe
P h, k, | beliebig keine
1 h+k+1=2n h+k+1=2n+1
F h+k=2nk+1=2nh+1=2n h+k=2n+1,
bzw. h, k, [ alle gerade oder alle ungerade k+1=2n+1,
h+1=2n+1
A k+1=2n k+1=2n+1
B h+1=2n h+1=2n+1
C h+k=2n h+k=2n+1
RY —h+k+[=3n (obverse Aufstellung)
h—k+1=3n (reverse Aufstellung)

1) Diese Bedingungen beziehen sich auf ein hexagonales Achsensystem bzw. BRAVAISsche Indizes (vgl. Abschn.
1.3.3.). Bei einem rhomboedrischen Achsensystem gibt es (wie bei einem P-Gitter) keine integralen Bedingungen.

Durch Gleitspiegelebenen gegebene Bedingungen fiir mogliche Reflexe (zonale Ausloschungen).

Gleitspiegelebene Betroffene Reflexe Reflexionsbedingungen
Symbol Orientierung (beobachtbare Reflexe)
a (010) hol h=2n
(001) hkO h=2n
(170 }%) hhF’) 1=2n
hkk h=2n
hkh k=2n
(011),(011) hkk, hk k h=2n
b (100) 0kl k=2n
(001) hkO k=2n
(170 }%) hhl’) 1=2n
hkk h=2n
hkh k=2n
(101), (101) hkh, h kh k=2n
c (100) 0kl 1=2n
(010) hol 1=2n
(110), (110) hhl, b hi [=2n
{1120} hh 0L Okk I, h Ohl') [=2n
{1100 }" hh2h 1, 2h hhlh2h K1) | [=2n
(110 }%) hhl? 1=2n
hidk h=2n
hkh k=2n
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Gleitspiegelebene Betroffene Reflexe Reflexionsbedingungen
Symbol Orientierung (beobachtbare Reflexe)
" (100) 0kl k+1 =2n

(010) ho! h+1=2n
(001) hk0 h+k=2n
{110 1% hh’) 1=2n
hick h=2n
hkh k=2n
(110), (110) hhi, Wk 1 1=2n
(011), (011) hkk, hck h=2n
(101), (101) hich, T kh ke="2n
d (100) Okl k+1=4n (k1 =2n)
(010) hol h+1=4n(h,1=2n)
(001) hk0 h+k=4n (h, k=2n)
(110),(110) hhl, hhl 2h+1=dn
(011),(011) hick, hkk 2+ h=4dn
(101), (101) hkch, hkh oh+ k= 4n

') hexagonales Achsensystem bzw. BRAVAISsche Indizes; %) rhomboedrisches Achsensystem bzw. MILLERsche

Indizes.

Durch Schraubenachsen gegebene Bedingungen fiir mogliche Reflexe (seriale Ausloschungen).

Schraubenachse Betroffene Reflexe Reflexionsbedingungen
Symbol Orientierung (beobachtbare Reflexe)
2, [100] h00 h=2n
[010] 0k0 k=2n
[001] 00/ [ =2n
4,4, [100] h00 h=4n
[010] 0k0 k=4n
[001] 00/ I =4n
4, [100] h00 h=2n
[010] 0k0 k=2n
[001] 00/ I =2n
31,3 [00.1] 00/ [ =3n
61, 65 [00.1] 000/ 1 =6n
6,, 64 [00.1] 000/ [ =3n
63 [00.1] 000/ [ =2n

Die allgemeinen und speziellen Ausloschungen kénnen auch abgeleitet werden, indem gemaf
Abschn. 5.1.7. die Strukturamplituden Fj,, = Xf; M0 17 1) it den aus den Gittertypen bzw. den
Gleitsymmetrieelementen folgenden Koordinaten x;, y;, z; 4quivalenter Punktlagen berechnet werden.

Aufgrund der zu beobachtenden allgemeinen und speziellen Ausldschungen lésst sich — aller-
dings nicht immer eindeutig — auf die Raumgruppe des Kristalls schlieBen. Da gewohnliche Dreh-
achsen und Spiegelebenen keine Ausloschungen veranlassen und die Beugungsphdnomene an
sich zentrosymmetrisch sind, kann man z. B. nicht zwischen den Raumgruppen P2, und P2,/m
oder zwischen Pa und P2/a unterscheiden. Sind andererseits z. B. bei einem monoklinen Kristall
keine Ausloschungen festzustellen, so kann man zwar alle eben genannten Raumgruppen aus-
schliefen, hat aber stattdessen noch P2, Pm und P2/m zur Auswabhl.
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Erwiéhnt sei, dass ein abgebeugter, hinreichend intensiver Rontgenstrahl bei seinem Weg durch
den Kristall seinerseits als Primérstrahl wirken und zu eigenen Reflexionen Anlass geben kann
(Umweganregung). Unter gewissen Umstdnden kdnnen auf diese Weise Reflexionen erscheinen,
die nach den Ausloschungsregeln eigentlich verboten sein sollten (RENNINGER-Effekt). Anhand der
Ausldschungsgesetze lassen sich auch die bei geordneten Phasen auftretenden Uberstrukturlinien
deuten: Beispielsweise sind in der ungeordneten Phase von Cus;Au die Cu- und Au-Atome statis-
tisch auf die Plitze eines kubisch flichenzentrierten Gitters verteilt, und wir beobachten nur die
Reflexe mit 4, &, [ ,,ungemischt“. Die geordnete Phase Cu;Au (vgl. Bild 2.16) hat jedoch nur noch
die Symmetrie des kubisch primitiven Gitters, so dass auch Reflexe mit 4, &, / ,,gemischt™ (wie
100; 210; 211 etc.) schwach in Erscheinung treten; das sind die Uberstrukturlinien (in einem DE-
BYE-SCHERRER-Diagramm).

5.1.6. Intensititen von Rontgenreflexen

In den vorangegangenen Abschnitten wurde im Rahmen der geometrischen Theorie der Rontgen-
beugung dargelegt, wie aus den Beugungsdiagrammen die Abmessungen der Elementarzelle bzw.
das Gitter des beugenden Kristalls ermittelt werden kénnen. Aus den systematischen Ausléschun-
gen ergeben sich der Typ des Translationsgitters und — nicht immer eindeutig — die Raumgruppe.
Die Strukturanalyse eines Kristalls hat dariiber hinaus die Ermittlung der Positionen der einzelnen
Atome innerhalb der Elementarzelle zum Ziel. Hierzu ist die Kenntnis der Intensitdten moglichst
vieler Reflexe hkl nétig. Die Messung der Intensititen von Rontgenreflexen ist mit verschiedenen
Problemen verbunden. Fiir die photographischen Aufnahmemethoden werden spezielle, meistens
doppelseitig beschichtete Rontgenfilme verwendet. Als Mal fiir die Intensitét eines Rontgenrefle-
xes dient die im Film hervorgerufene Schwirzung S, die mit einem Mikrophotometer gemessen
wird. S ist der Logarithmus des Quotienten der beim Photometrieren des entwickelten Films auf-
fallenden Lichtintensitét I, zur durchgelassenen Lichtintensitét / an der Stelle des Reflexes: S =
lg(ly/I). Selbstverstdndlich ist die Schwérzung nur ein relatives Ma8 fiir die Intensitdt der Ront-
genreflexe und hiangt auBBerdem von Primérstrahlintensitit, Expositionsdauer, Entwicklung, Film-
sorte und weiteren Faktoren ab. Eine absolute Eichung ist problematisch, jedoch ist zur Auswer-
tung verschiedener Aufnahmen eines Kristalls eine Eichung auf einen relativen Standard
unumgénglich.

Bei Zahlrohren oder anderen Detektoren treten Probleme der zeitlichen Konstanz der Mess-
werte und geritespezifische Korrekturen in den Vordergrund.

Fiir die Strukturanalyse wird durchweg die integrale Intensitdt /,;, eines Reflexes Akl angege-
ben; sie entspricht dem Inhalt des Fldchenstiicks zwischen der Intensitdtskurve /(%) und dem
Untergrund im Bereich des Glanzwinkels & im Bild 5.23. Die integrale Intensitit wird sowohl
von der Struktur des beugenden Kristalls als auch noch von einer Reihe weiterer geometrischer
und physikalischer Faktoren bestimmt.

Der seitens der Struktur in die Intensitét eingehende Faktor wird Strukturfaktor genannt. Die
quantitative Bestimmung der Strukturfaktoren aus den Intensititen der Rontgenreflexe ist die
Voraussetzung der Strukturanalyse, weshalb die iibrigen eingehenden Faktoren summarisch als
Korrekturfaktoren bezeichnet werden, obwohl sie die Intensitéten /,;; maBBgeblich mitbestimmen.
Hierzu gehoren:

Fldchenhdufigkeitszahl H. Die Flichen bzw. Netzebenenscharen einer Form {hkl}, die be-
kanntlich symmetriedquivalent sind, haben folglich alle den gleichen d-Wert und damit denselben
Glanzwinkel 4. Thre Reflexe fallen daher bei den Pulvermethoden, aber teilweise auch bei den
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Drehkristallmethoden zusammen. Das spielt vor allem bei hochsymmetrischen Kristallen eine
Rolle und ist durch eine entsprechende Flachenhéufigkeitszahl (Hdufigkeitsfaktor) H zu beriick-
sichtigen.

Polarisationsfaktor P. Die Streuung von Rontgenstrahlen erfolgt durch die Elektronen im Kris-
tall. Diese werden durch die Wirkung des elektrischen Feldes der (elektromagnetischen) Ront-
genwelle zu Schwingungen und damit zur Emission einer Dipolstrahlung angeregt. Die Intensitt
einer Dipolstrahlung ist senkrecht zur Schwingungsrichtung des Dipols am groften, in Schwin-
gungsrichtung null und folgt einem cos>Gesetz. Zerlegen wir die einfallende Intensitit /, in eine

Komponente /j; mit senkrecht und eine Komponente 7y mit parallel zur (von ky, und k aufge-
spannten) Beugungsebene schwingendem elektrischem Feld, so gilt fiir die in die Richtung von &
emittierten Intensitdtskomponenten /, ~ Iy, und /| ~ Iy cos’2 9 (denn der Winkel zwischen k, und
k betrdgt 2.9, vgl. Bild 5.26). Bei unpolarisierter Primérstrahlung gilt /o, = I = Ip/2 und somit / =
I+ 1, bzw. I = I, (1 + cos’29)/2. Der Faktor P = (1 + cos’9)/2 heiBt Polarisationsfaktor. Die
abgebeugte Strahlung ist zu einem gewissen Grad polarisiert. Verwendet man einen Mono-
chromator, so bewirkt dieser bereits eine gewisse Polarisation des auf das Untersuchungsobjekt
treffenden Primérstrahls, und der Polarisationsfaktor ist entsprechend zu modifizieren.

LORENTZ-Faktor L. Bei einer Drehbewegung des Kristalls, wie sie zu den meisten Aufnahme-
methoden gehdrt, verweilen die einzelnen reflektierenden Netzebenenscharen £kl verschieden
lange in Reflexionsstellung, was sich auf die Intensitit des Reflexes auswirkt. Das wird dadurch
bedingt, dass auch eine monochromatische Primérstrahlung in praxi eine gewisse Linienbreite und
eine gewisse Divergenz besitzt. Das ldsst sich dadurch beriicksichtigen, dass man der Oberfléche
der Ausbreitungskugel (vgl. Bild 5.26) eine gewisse effektive Dicke zuschreibt, bei deren Durch-
laufen durch den reziproken Gitterpunkt P* die betreffende Netzebenenschar aufleuchtet. Die Zeit
fiir das Durchlaufen und damit die Intensitit des Reflexes sind umgekehrt proportional zur Ge-
schwindigkeit v des reziproken Gitterpunktes P* infolge der Drehbewegung. Wirksam ist hierbei
offenbar die Geschwindigkeitskomponente v, in Richtung des Vektors k, so dass wir schreiben
konnen / ~ 1/v;,. Wenn das reziproke Gitter um eine senkrecht auf k, und 4 stehende Achse durch
den Punkt O gedreht wird, ist die Geschwindigkeit v des Punktes P* proportional zu seinem Ab-
stand |A| von der Achse: v ~ |h|. Seine Bewegungsrichtung ist parallel zu NM und schlie3t mithin
mit k den Winkel 4 ein, so dass fiir die Komponente v; = v cos$ gilt. Wegen |h| = 2 sind/A
(BRAGGsche Gleichung) haben wir schlieBlich

1~ 1/(v cos§) ~ 1/(|h] cosP) = /(2 sinF cosP) = A/sin2 4.

Der Faktor L = A/sin2 9 bzw. L' = 1/sin29 ist der LORENTZ-Faktor; er ist bei anderen Bewegungen
entsprechend zu modifizieren.

Geometrischer Faktor G. Die Geometrie der verschiedenen Aufnahmemethoden und -vari-
anten fiihrt zu spezifischen geometrischen Faktoren. Hier soll nur auf einen geometrischen Faktor
G niher eingegangen werden, der allgemein bei Pulveraufnahmen auftritt. Bei einer Pul-
veraufnahme verteilt sich die von allen jeweils reflektierenden Kristéllchen ausgehende Intensitét
einer Linie 4kl auf einen Kegelmantel mit dem Offnungswinkel 49 (vgl. Bild 5.15). Die auf
einem zylindrischen Film gemessene Intensitdtsdichte der Linie ist umso grofler, je kleiner der
Offnungswinkel ist, und somit proportional zu 1/sin2 9. Die Flichennormalen der reflektierenden
Netzebenenscharen bilden gleichfalls einen Kegel mit dem Offnungswinkel 180° —29. Je groBer
dieser Offnungswinkel ist, umso mehr Kristillchen befinden sich (bei einer regellos statistischen
Orientierung) in Reflexionsstellung, d. h., um so groBer ist die Intensitét der Linie, was auf einen
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Faktor cos9 fiihrt. Zusammengefasst erhilt man also fiir die besprochene Anordnung einen geo-
metrischen Faktor G = cos/sin2 9.

Absorptionsfaktor A. Durch verschiedene Absorptionsvorgidnge verlieren bei einer Rontgen-
aufnahme sowohl der Primérstrahl als auch die abgebeugten Strahlen auf ihrem Weg durch den
Kristall Intensitdt. Bei monochromatischer Strahlung gilt ein Exponentialgesetz: I = I, exp(-ud)
mit g als (linearer) Absorptionskoeffizient und d als Weglénge der Strahlen im Kristall. Der je-
weilige Absorptionsfaktor 4 = exp (—ud) muss als Funktion von £, & und den Abmessungen der
Probe berechnet werden und findet sich fiir eine Reihe von speziellen Priaparatformen (Kugel,
Zylinder, Platte) in den International Tables aufgefiihrt; auch gibt es fiir moderne Rontgenausriis-
tungen entsprechende Rechenprogramme. Bei Kenntnis der chemischen Zusammensetzung kann
der lineare Absorptionskoeffizient gemiBl ¢ = puy aus der Dichte p und dem Massenschwé-
chungskoeffizienten 4 berechnet werden; 4, ldsst sich aus den einzelnen Massenschwéchungs-
koeffizienten der beteiligten Elemente ermitteln. Bei der Reflexion an einer ebenen Platte
(BRAGG-Methode), bei der die Rontgenstrahlung gleichfalls eine gewisse Tiefe ins Material ein-
dringt, betrdgt der Absorptionsfaktor einfach 4 = 1/24. Bei der Strukturanalyse arbeitet man vor-
zugsweise mit sehr kleinen, kugelformigen Kristallen, deren Absorption vernachldssigt werden
kann.

Extinktionsfaktor E. AuBler durch die gewohnliche Massenabsorption erleidet der Primérstrahl
im Reflexionsfall auf seinem Weg durch den Kristall Intensitétsverluste durch die Erzeugung der
abgebeugten Sekundérstrahlen, was durch einen Extinktionsfaktor zu beriicksichtigen ist. Im Mo-
dellfall eines storungsfreien Kristalls (Idealkristall), bei dem die dynamische Theorie anzuwenden
ist, spricht man von primdrer Extinktion. Im Modellfall eines Mosaikkristalls, bei dem der Kristall
aus kleinen, etwas gegeneinander verkippten Blocken besteht, spricht man von sekunddrer Ex-
tinktion. Der Extinktionsfaktor E, der schwierig exakt zu erfassen ist, kann bei der Beugung an
kleinen Kristallkugeln vernachldssigt werden und spielt auch bei Pulverpriparaten kaum eine
Rolle.

Temperaturfaktor T. Die thermische Bewegung der Gitterbausteine hat einen starken Einfluss
auf die Reflexintensititen, was durch einen Temperaturfaktor 7 zum Ausdruck gebracht wird, auf
den am Ende von Abschn. 5.1.7. eingegangen wird.

Fasst man die genannten Korrekturfaktoren zusammen, so gelangt man zu folgender Intensi-
titsformel fiir die Rontgenreflexe:

Iw=KI,HPLGAET|Fyl,

worin [, die Primérintensitdt, K einen Eich- bzw. Skalenfaktor und die letzte GroBBe den Struktur-
faktor darstellen.

5.1.7. Strukturfaktor

Im Abschn. 5.1.2. haben wir zur Ableitung der LAUE-Gleichungen anhand von Bild 5.6 die Inter-
ferenz von Wellen betrachtet, die an den Punkten eines Translationsgitters gestreut werden. Wir
betrachten nun den allgemeinen Fall der Streuung an einer Struktur mit zwei streuenden Punkten
(Atomen) beliebiger Lage in der Elementarzelle. Wir legen den ersten Punkt in den Ursprung des
Translationsgitters; der zweite Punkt habe die (beliebigen) Koordinaten x,, y,, z,. Die am ersten
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Punkt (Ursprung) in der Richtung von k (vgl. Abschn. 5.1.4.) gestreute Welle ldsst sich z. B. fiir
ihren elektrischen Feldanteil £ durch:

E| = Eyficos2n(s/A — vt)

beschreiben, wobei der Faktor f; das Streuvermdgen des betreffenden Atoms ausdriickt und s den
Abstand vom Ursprung, 4 die Wellenlidnge, v die Frequenz und ¢ die Zeit bedeuten. Fiir die am
zweiten Punkt (Atom) gestreute Welle gilt dann:

E, = Eqfy,cos2n(s/A — vt + ay)

mit f, als Streuvermogen des zweiten Atoms und der Phasendifferenz a, = As/A, in die die Weg-
differenz (der Gangunterschied) As fiir Primér- und Sekundirstrahl eingeht. Analog zum Bild 5.6
betrdgt dieser Gangunterschied:

As = r, (cosg, — cos@,g)

mit 7, (anstelle von a im Bild 5.6) als Abstand des zweiten streuenden Punktes vom Ursprung,
und die Phasendifferenz ist:

0p =15 (COSP, — COSP,0)/A.

Gehen wir zur Vektorschreibweise iiber, indem wir wie im Abschn. 5.1.4. die Vektoren k, (in
Primérstrahlrichtung) und k (in Sekundirstrahlrichtung), beide mit der Lange 1/, und den vom
Ursprung zum zweiten streuenden Punkt fithrenden Vektor r,=xa + y,b + zyc benutzen, und
setzen in den Ausdruck fiir a, die inneren Produkte k - r, = (72/4) cosg, sowie kg * 1, = (r)/A) cosp,g
ein, so erhalten wir fiir die Phasendifferenz:

ay=(k—ko) r,=h-r

mit k — ko = h = ha* + kb* + Ic* (vgl. Abschn. 5.1.4.). Die Ausfithrung des inneren Produktes
liefert unmittelbar:

a2=h 'rzthQ+/€_)/2+122.
Haben wir in der Elementarzelle nun nicht nur zwei, sondern N streuende Punkte (Atome) mit
den Koordinaten x;, y;, z; (j = 1,...,N), so geht von jedem dieser Punkte eine gestreute Teilwelle aus:
E; = Eyf; cos2n(s/A. — vt + o) mit a; = hx; + ky; + Iz;.

Alle diese Teilwellen iiberlagern sich zu einer resultierenden, an der Elementarzelle gestreuten
Welle:

N
E:EOij cos2m(s/A-vt+a;) .
j=1

Die von den einzelnen Elementarzellen herrithrenden Teilwellen iiberlagern sich nun ihrerseits,
indem sie sich in den durch die Interferenzbedingung k — ky = h festgelegten Richtungen alle zu
einer Gesamtwelle £’ = K' E addieren (K ist die Anzahl der beugenden Elementarzellen). Mit E',
= K' E; kann man dann ebenso schreiben:

N
E'=Eyy fcos2n(s/A-vt+a,).
j=1

Zur Erleichterung der Rechnung wird die cos-Funktion als komplexe Exponentialfunktion
nach dem allgemeinen Schema e” = cosp + ising ausgedriickt (EULERsche Formel); i ist das
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Symbol fir die imaginére Einheit \/——1 ). Die Funktion cosg stellt den Realteil der komplexen
Zahl edar, symbolisch: cosp = Re [¢']. Nach den Rechenregeln fiir komplexe Zahlen folgt dann:

E’=E(;zije [ehi(s/lfvua])] E Re Zm(://{ vt) Zf 2mia;
J

Die sich hierbei ergebende komplexe Grofe:
_ 2mia _ 2mi(h - r;) _ 2mi(hx; +ky; +1z;)
Fu=2 08" =2 ™7 = 3 fie™ s

j j j

wird als Strukturamplitude des Reflexes hkl bezeichnet. Das Quadrat seines Betrages |F; ,,k1|2 ist,
wie gleich gezeigt wird, der Strukturfaktor. Manchmal wird auch Fj,, selbst als Strukturfaktor und
der Betrag |F},| als Strukturamplitude bezeichnet.

Fiir eine komplexe Zahl gilt Fjy, = |Fl &M mit |Ful als (reellem) Betrag der komplexen Zahl
und a als (hier nicht ndher bestimmte) Phase.

Setzen wir diesen Ausdruck wieder in £’ ein, so folgt:

E' = E; RC [ 2mi(s/ — vi) |F | eZmo 0 |Fhk1‘ RC [GZM(A/J vr)+a]
= E() |Fhk1| COSZTC(S//I —vt+ a),

d. h., die gestreute Welle schwingt mit der Amplitude E'y |[F},,|. Die Intensitit (Strahlungsleistung)
einer elektromagnetischen Welle ist bekanntlich proportional dem Quadrat ihrer Schwingungs-
amplitude, so dass wir die grundlegende Beziehung:

2
Ihkl ~ |Fhkl|

erhalten: Die Intensitit /,;; einer Reflexion Akl ist proportional zu |F; ,,k1|2. Nach den Rechenregeln
fiir komplexe Zahlen gilt:

FF,

| F;zkl | hkl™ hkl >

worin F,, die zu Fy,, konjugiert komplexe Zahl bedeutet. Bildet man die Ausdriicke:
m _ Zf 2mi(= hx;—ky;=lz;) — | F;M] |e—21ria _ thu und

F Zf 2 k) =|F, | " =F,,, so folgt mit

= F F _‘F}1k1|

| hkl| m Tkl

das nach FRIEDEL (1913) benannte Gesetz: Die Intensititen zweier Reflexe 4kl und hkl sind

einander gleich, und das Phdnomen der Beugung von Rontgenstrahlen ist hinsichtlich der Reflex-
intensitdten auch bei nicht zentrosymmetrischen Kristallen inversionssymmetrisch, woraus sich
die LAUE-Symmetrie der Rontgendiagramme (vgl. Tab. 5.2) erklért.

Die in den einzelnen Summengliedern der Strukturamplitude F},;; auftretenden (reellen) Fakto-
ren f; werden Atomformfaktoren genannt und driicken das Streuvermdgen der einzelnen streuen-
den Punkte aus. Identifiziert man diese streuenden Punkte mit Atomen (Ionen), so sollte, da die
Streuung durch die Elektronen bewirkt wird, deren Streuvermdgen der Anzahl ihrer Elektronen Z;
proportional sein. Z; ist bei neutralen Atomen gleich der Ordnungszahl des Periodensystems und
bei Ionen entsprechend groBer oder kleiner. Atome mit kleiner Ordnungszahl (,,leichte Atome)
haben deshalb nur ein geringes Streuvermdogen und sind rontgenographisch schwierig zu erfassen;
so ist z. B. die Bestimmung der Position von Wasserstoffatomen in einer Struktur kaum mdglich.
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Schwierig ist auch die Unterscheidung von Ionen gleicher Elektronenanzahl, z. B. von Mg®” und
AP’" in der Verbindung MgAl,O, (Spinell). Wenn in einer Struktur ,;schwere* Atome mit groBer
Ordnungszahl vorhanden sind, wird der Hauptanteil der Streuung durch diese bewirkt.

Nun ist die Elektronenladung eines Atoms aber nicht in einem Punkt konzentriert, sondern
iiber das gesamte Volumen des Atoms verteilt, so daf} bereits die an den einzelnen Volumenele-
menten des Atoms gestreuten Teilwellen einen Phasenunterschied aufweisen und miteinander
interferieren. Die theoretische Behandlung dieses Problems liefert:

fi=Z,/(+ 4n2Rfsin219/12) ,

d. h.,, die Atomformfaktoren vermindern sich mit wachsendem Glanzwinkel 4. R; ist eine dem
Atomradius (Ionenradius) entsprechende Linge, so dass also die Atomformfaktoren grofBer
Atome (Ionen) schneller abfallen als solche von kleinen. Die Atomformfaktoren der Elemente
und ihrer Tonen, wie sie aus verfeinerten Elektronendichten abgeleitet wurden, sind in den Inter-
national Tables angegeben.

Anhand der Atomformfaktoren lédsst sich auch der Einfluss der Temperatur, d. h. der thermi-
schen Schwingungen der Gitterbausteine, auf die Reflexintensititen (Temperaturfaktor) behan-
deln. Die exakte Berechnung setzt eine detaillierte Kenntnis der Struktur voraus. Ndherungsweise
gilt der Ansatz

fi(O=f, exp(—Bsin’$/A%)

in den ein von der Temperatur abhingiger sog. isotroper DEBYE-WALLER-Faktor B eingefiihrt ist.
Das bedeutet, dass sich die effektiven Atomformfaktoren f/(7) abermals mit zunechmendem

Glanzwinkel vermindern. Zur ersten Korrektur von gemessenen Reflexintensititen arbeitet man
zundchst mit einem einheitlichen Wert von B, im weiteren Verlauf einer Strukturbestimmung
wird B fiir die einzelnen Atomarten spezifiziert.

5.1.8. Bestimmung von Atompositionen

5.1.8.1.  Strukturvorschlag

Die Hauptaufgabe einer Strukturanalyse ist die Bestimmung der Koordinaten (Parameter) x;, y;, z;
der einzelnen Atome in der Elementarzelle. Diese Koordinaten lassen sich jedoch im Allgemeinen
nicht unmittelbar aus den experimentell zuginglichen Werten der |F,|* berechnen. Man kann
jedoch umgekehrt so verfahren, dass man ein hypothetisches, mit der festgestellten Raumgruppe
vertrigliches und kristallchemisch plausibles Modell der Struktur entwirft, hieraus die zu erwar-
tenden Werte |Fj,|° berechnet und mit den experimentell beobachteten Intensititen vergleicht.
Beispielsweise errechnen sich fiir die NaCl-Struktur (Bild 1.2) mit den Koordinaten:

0,0,0;1/2,1/2,0;0, 1/2, 1/2; 1/2, 0, 1/2 fiir CI " und
1/2,1/2,1/2;1/2,0,0; 0, 1/2,0; 0, 0 1/2 fiir Na*

die Strukturfaktoren gemaf:
2mi(hx; +ky; +lz;)
Fyy = z fie ST =
j

— fcl_ (l+eni(h+k) +eni(k+l) +eni(l+k) +fNa+ (eni(h+k+/) +e1ti/1 +enik +eni/)

Wegen eZnin 2min

=1 fiir n gerade und e™" = —1 fiir » ungerade resultieren:
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F4; = 0 fiir gemischte Indizes (in Ubereinstimmung mit der allgemeinen
Ausloschungsregel fiir ein flachenzentriertes Gitter),

Fiu=4 (for- + faae) = 112 fiir gerade Indizes,

Fiu=4 (for —fxas) = 32 fiir ungerade Indizes.

Die ungefahren Zahlenwerte gelten fiir kleine Werte von sin/4, fiir die man fo- = 18 und f,+ =
10 (Anzahl ihrer Elektronen) annehmen kann.

Ist ein sinnvoller, mit den Reflexintensititen grob iibereinstimmender Strukturvorschlag ge-
funden, so kann versucht werden, durch eine sukzessive Verdnderung der Atomkoordinaten die
Ubereinstimmung zu verbessern (die Koordinaten der NaCl-Struktur sind allerdings nicht variier-
bar). Bei Strukturen mit vielen Atomen in der Elementarzelle und zahlreichen freien, variierbaren
Parametern ist der Rechenaufwand fiir dieses Verfahren (engl. trial and error) betriachtlich, 1463t
sich aber heute auch bei komplizierteren Strukturen mit Hilfe von Computern ohne weiteres be-
wiltigen. Steht ein hinreichend groBer Computer zur Verfligung, so kann man sogar génzlich auf
einen detaillierten Strukturvorschlag verzichten und rigoros alle fraglichen Parametern so lange
variieren, bis eine hinreichende Ubereinstimmung zwischen den berechneten und beobachteten
Strukturfaktoren eintritt.

Als MaB fiir die Ubereinstimmung eines sowohl nach der Methode trial and error als auch
nach anderen Methoden erarbeiteten Strukturvorschlages mit dem Experiment wird der Ausdruck

R'= z Wh/c/ (|F;z/cl,berechn.| - |Fhk1,beob.|)2

hok.,l,

gebildet, in dem die Quadrate der Abweichungen zwischen berechneten und beobachteten Werten
summiert werden; die Wichtefaktoren W, beriicksichtigen die Fehler der experimentellen Mes-
sungen. Man kann nun versuchen, den Ausdruck R’ mittels besonderer Verfahren zur Strukturver-
feinerung zu minimieren, wobei nicht nur die Lageparameter, sondern auch die Atomformfakto-
ren durch die Einfithrung individueller anisotroper DEBYE-WALLER-Faktoren fiir die thermischen
Bewegungen variiert werden. Die schlieBlich erreichte Giite bzw. relative Zuverldssigkeit einer
Strukturbestimmung wird durch den sog. R-Faktor

R=( Z | |E1kl,herechn,| ~|Ftt peas.) |) / Z it eob

hok,l, hik.l,

zum Ausdruck gebracht. Als guter Standard fiir einen R-Faktor gilt heute ein Wert bei R = 0,05;
die besten bisher erreichten Werte liegen bei R = 0,01. Gelegentlich wird der R-Faktor auch in
Prozent ausgedriickt.

5.1.8.2. FOURIER-Synthese und PATTERSON-Methoden

Wie im Abschn. 5.1.7. ausgefiihrt, werden die Strukturamplituden gemaf

_ 2mi(hx; +ky;+iz;)
Fyy = Zﬂ €
J

durch eine Summation iiber alle Atome einer Elementarzelle gewonnen, wobei die Atomformfak-
toren f; deren Elektronenanzahl und raumliche Ausdehnung beriicksichtigen. Stattdessen kann
man aber auch annehmen, dass die Elektronen in Gestalt einer kontinuierlichen rdumlichen Dich-
tefunktion p(x, y, z) iiber das ganze Volumen der Elementarzelle verteilt sind. Jedes (infinitesi-
male) Volumenelement dV streut dann unter Einwirkung einer primiren Rontgenwelle proportio-
nal zur betreffenden Elektronendichte, und statt der Summe iiber alle Atome in der Elementarzelle
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bilden wir ein entsprechendes Integral {iber das Volumen der Elementarzelle, so dass man fiir die
Strukturamplitude auch schreiben kann:

E

h

K= j p(xa ) Z) ezm(hXHOJHZ)dV .

Zelle

Zum leichteren Verstidndnis betrachten wir einen analogen eindimensionalen Ausdruck:

a 1
F;1 — J. p(x) eZnihxdr:a J. p(x) eZnihxdx
=0 -

r= x=0

mit p(x) als einer linearen, periodischen Dichte entlang der a-Achse und dr als Linienelement auf
dieser Achse; die Integration ist analog iiber die Strecke einer Gitterkonstante a auszufiihren.
Substituieren wir die Variable » = ax bzw. dr = adx, so ist zwischen den Grenzen 0 und 1 zu inte-
grieren. Die Dichte p(x) kann als eine periodische Funktion durch eine FOURIER-Reihe dargestellt
werden:

p(x)= 3, @ (p)e™™.

p=—»

(p durchlduft alle ganzen Zahlen; das negative Vorzeichen im Exponenten hat zunédchst nur eine
interne Bedeutung fiir die Nummerierung der p.) Diese Reihe wird anstelle von p(x) in den obigen
Ausdruck fiir F), eingesetzt:

1 1
Fh _ aJ‘z@ (p) 6721tipx eZnihxdx _ aZ@ (p) J‘ehti(hfp)xdx )
0 r P 0

Der Wert des begrenzten Integrals ist + 1 fiir 2 = p und 0 fiir / # p, so dass von der Summe z

P
nur ein Glied, ndmlich @ (p = k), verbleibt. Damit haben wir:

Fo=a®(p=h),

d. h., die Strukturamplituden stellen bis auf den Faktor a die FOURIER-Koeffizienten @(p) (in der
entsprechenden Nummerierung) fiir die FOURIER-Entwicklung der Dichtefunktion p (x) dar, so
dass wir schreiben kénnen:

1 & )
p(x) —— z F;l e—21u/u .
a

h=—o

Ubertragen wir diese Betrachtung auf drei Dimensionen (was hier nicht im Einzelnen ausgefiihrt
wird), so erhalten wir:

1 < 27
_ —2mi(hx+ky+iz)
px, y, 2)= 7 z Fy e

hk,h=—o0

mit 7 als Volumen der Elementarzelle. Man kann also die Elektronendichte und damit die fiir eine
Struktur wesentlichen Informationen (vgl. Bild 5.34) als FOURIER-Reihe aus den Strukturamplitu-
den F;, berechnen. Der Ausfiihrung einer solchen FOURIER-Synthese stellt sich jedoch die prinzi-
pielle Schwierigkeit entgegen, dass experimentell aus den gemessenen Intensititen /,, nur die
Strukturfaktoren |F hk,|2 bzw. die Betrdge |F};| der Strukturamplituden, nicht aber ihre Phasenwin-
kel zugénglich sind (Phasenproblem der Strukturanalyse). Da aulerdem der Radius der Ausbrei-
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tungskugel der EWALDschen Konstruktion mit 1/4 begrenzt ist, steht auch nur eine begrenzte An-
zahl von Strukturfaktoren zur Verfiigung, so dass bei einer entsprechenden FOURIER-Synthese
noch Abbrucheffekte hingenommen werden miissen, die jedoch einer Strukturanalyse nicht so
hinderlich sind wie das Phasenproblem.

Bei zentrosymmetrischen Strukturen vereinfacht sich das Phasenproblem zu einer Frage des

Vorzeichens: In diesem Fall gilt wegen der Inversionssymmetrie F = F,,, . Da andererseits all-

gemein F = @ gilt (konjugiert komplex), muss auch F,,, = F,,, erfiillt sein, was nur moglich
ist, wenn Fj;, eine reelle Zahl darstellt. Deshalb haben wir bei zentrosymmetrischen Kristallen
reelle Strukturamplituden, fiir die gemal F;, = + |F},| nur das Vorzeichen unbekannt ist. Bei der
FOURIER-Entwicklung heben sich die Imaginarteile wegen

F isin2n (kx+hy +1z) =— E,,isin2n (hx + ky +1Iz)

gegenseitig paarweise auf, und es verbleibt:

p(x, y, z)= % D +|F,,| cos2m (hx+ky +1z)

hok,l

als FOURIER-Darstellung der Elektronendichte zentrosymmetrischer Kristalle.

Haufig ist es zweckmaBig, die FOURIER-Synthese der Elektronendichte p(x, y, z) nicht fiir den
dreidimensionalen Kristallraum als solchen auszufiihren, sondern zweidimensionale Projektionen
der Elektronendichte ldngs einer kristallographischen Achse zu berechnen, was auf eine Integra-
tion der Elektronendichte entlang der Projektionsrichtung hinauslduft. So ergibt sich z. B. die

Projektion p(x, y) in Richtung der c-Achse auf die ab-Ebene, also auf die Fliache (001), als:
p(x, )= [ px, v, 2) dr,
r=0

wobei die Integrationsvariable » in Richtung der c-Achse lduft. Substitution von » = z¢ und Ein-
setzen der Fourier-Entwicklung fiir p(x, y, z) fithren auf:

1

1
c “2mi(hx+ky+lz) c mi(he+ky) [ L —2milz
p(x, y):_J-ZF;:k/e ’ dz:—ZFhk,e J.e dz.
i Vi 0

Das letzte Integral hat den Wert 1 fiir / = 0 und den Wert O fiir / # 0, so dass von der Summe nur
die Glieder mit / = 0 verbleiben:

V iz
Entsprechend erhélt man die Projektion der Elektronendichte auf die Fldche (100):
—~_4a “2nmi(ky+iz)
Py, 2)= _ZE)kze
Vi
und auf die Flache (010):

,D(X, Z) — _zl;who]e—hu(}wﬂz) .
V h,l
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Projektionen lassen sich nicht nur leichter darstellen als eine dreidimensionale Dichtevertei-
lung, sondern erfordern auch einen geringeren Rechenaufwand und vor allem weniger Daten,
denn es gehen ja nur die Strukturamplituden der Reflexe der jeweils 0. Schicht beziiglich der Pro-
jektionsachse ein. Auch die Ausdriicke fiir die betreffenden Strukturfaktoren, z. B.:

_ ~ 2mi(hx; +ky;)
Fio= z.fje o

vereinfachen sich, was die Interpretation und Diskussion des Phasenproblems erleichtert.
Projektionen der Elektronendichte werden gewdhnlich durch Linien gleicher Elektronendichte
anschaulich dargestellt (Bild 5.34). Die Stellen maximaler Elektronendichte werden als die
Schwerpunktslagen des betreffenden Atoms interpretiert. Zur Identifizierung der Atome kann
man die Elektronendichte in der Umgebung der Maxima integrieren und vergleichen. Zur Klarung
von Strukturdetails lassen sich auBlerdem Schnitte durch die dreidimensionale Elektronendichte
berechnen.

a)

Bild 5.34. Struktur des o-Selens.

a) Projektion auf (100); b) entsprechende Projektion der Elektronendichte.

Die Positionen von leichten Atomen mit wenigen Elektronen kommen in einer gewdhnlichen
Darstellung der Elektronendichte hiufig nur ungeniigend zum Ausdruck. Es gibt dann die Mog-
lichkeit, eine Differenz-FOURIER-Synthese zu berechnen, bei der von der Elektronendichte die
Anteile der schweren Atome abgezogen werden:

1 ’ —2mi(hx+ky+lz
Ap(xsyaz)z;z(ﬂk/ —Fy)e )

hk,l

wobei man

N’
\ 2mi(hx thy, +lz,)
F = Zfe JTRYj*iz;
kil ;
Jj=1
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aus den schon bekannten Positionen der schweren Atome berechnet. Allerdings erhalten Abbruch-
und sonstige Fehler in Differenzsynthesen naturgemif8 ein stirkeres Gewicht, so dass sie mit Vor-
sicht zu interpretieren sind.

Wegen des Phasenproblems kann eine FOURIER-Synthese in der Praxis nur schrittweise erfol-
gen. Im ersten Schritt wird eine Synthese in der Weise versucht, dass zunéchst nur fiir einen Teil
der Reflexe vorldufige Phasenfaktoren bzw. (bei Inversionssymmetrie) Vorzeichen eingesetzt
werden, die aus einem hypothetischen Strukturvorschlag (Trial-and-error-Methode) oder nach
einer der nachfolgend skizzierten Methoden abgeleitet wurden. Im giinstigen Fall kann in einer so
gewonnenen Elektronendichte die Position einiger Atome néherungsweise erkannt und der Struk-
turvorschlag verbessert werden. Das wiederum gestattet die Bestimmung weiterer und genauerer
Phasenfaktoren, mit denen dann eine niachste Synthese versucht wird, usw., bis man sukzessive zu
einem befriedigenden Resultat gelangt. Die Rechenarbeit wird heute von Computern geleistet,
wobei gute und strategisch vorteilhafte Programme eine wichtige Rolle spielen.

Besonders giinstige Voraussetzungen bieten Strukturen, die ein schweres Atom je Elementar-
zelle enthalten, denn die Phasenfaktoren der meisten Fj; werden dann anndhernd durch die am
schweren Atom gestreuten Teilwellen bestimmt. Man kann deshalb in eine erste FOURIER-
Synthese Phasenfaktoren eingeben, die allein auf das schwere Atom Bezug nehmen (Schwer-
atommethode). In manchen Féllen synthetisch zugédnglicher Kristalle ist es auch gelungen, ein
schweres Atom isomorph einzuftihren und mit seiner Hilfe die Struktur zu l16sen. Informationen
iiber die Phasenfaktoren lassen sich ferner durch den Vergleich von Reflexintensitdten isomorpher
Kristalle gewinnen (Methode des isomorphen Ersatzes).

Der indirekten Bestimmung von Phasenfaktoren dienen auch die nach PATTERSON (1934) be-
nannten Methoden. Wir wollen wieder ein eindimensionales Analogon betrachten und bilden die
PATTERSON-Funktion:

P)=[p(x) p (x+u) dr=af p(x) p (x-+u) dx

mit » = xa. Im Integranden steht das Produkt der Elektronendichte an der Stelle x mit der Elektro-
nendichte an der Stelle (x + u). Einsetzen der betreffenden Fourier-Reihen fiir p(x) und p(x + u)
ergibt:

1 1
P(M) — aJ‘(%IZE’eZwimj (éngeZﬂg(wu)J dx = ézh: ZF;[FgefzniguIe—Zni(thg)x dx ,
0 n g 4 0

wobei /4 und g verwendet werden, um zwischen den Summationsindizes der beiden Summen zu
unterscheiden. Das Integral hat den Wert +1 fiir g = -4 und den Wert 0 fiir g # —A, so dass nur die
Summenglieder mit g = -h verbleiben:

1 ) 1 _
P(u) = _ZF‘thzeZMhu — _Z‘FHZ ez’“’”‘
ay as

mit £ = Fh (konjugiert komplex) sowie Fhﬁh =|F,*. In diesem Ausdruck heben sich die Imagi-
nirteile wegen |F,|” isin2nhu = —|F, | isin 2nhu mit |F,[’=|F,|' gegenseitig paarweise auf, und
es verbleibt:

P(u) = ! > |F,[ cos2mhu .

A h-—o



5.1. Rontgenkristallstrukturanalyse 405

Der analoge Ausdruck fiir eine dreidimensionale PATTERSON-Funktion lautet:

P(u,v,w) :%Z‘AFM\Z cos2m (hu+ kv+Iw) ,

k.l

d. h., die PATTERSON-Funktion wird durch eine FOURIER-Reihe dargestellt, in die die Strukturfak-
toren |F; ,,k,|2 ~ Iy direkt eingehen. Die PATTERSON-Funktion kann also unmittelbar aus den (korri-
gierten) experimentellen Intensititen berechnet werden. Entsprechend lassen sich auch Projektio-
nen der PATTERSON-Funktion erstellen, z. B.:

P(u,v) =§Z\Fhk0|2 cos2m (hu+kv) .

h.k

Welche Informationen lassen sich nun einer PATTERSON-Funktion entnehmen? Aus ihrer ur-
spriinglichen Definition folgt, dass diese Funktion immer dann einen grolen Wert annehmen wird,
wenn sowohl p(x) bzw. p(x, y, z) als auch p(x + u, y + v, z + w) beide groB sind. Das heif}t, die
Funktion P(u, v, w) zeigt dann ein Maximum, wenn der Vektor u = ua + vb + wc jeweils zwei
Maxima der Elektronendichtefunktion (d. h. zwei Atompositionen) verbindet. Durch die Maxima
der PATTERSON-Funktion werden also die Abstandsvektoren zwischen den Atomen einer Struktur
abgebildet (Bild 5.35); ihre Hohe ist proportional zur Haufigkeit dieses Abstandsvektors sowie
zum Produkt der Elektronenzahlen (bzw. Atomformfaktoren) der beiden Atome, so dass die Ab-
standsvektoren zwischen schweren Atomen besonders auffallen. Allerdings sind die Maxima der
Patterson-Funktion meist zahlreich und nicht immer gut ausgeprigt, was die Interpretation
erschwert. Deshalb gibt es rechnerische Prozeduren, die PATTERSON-Funktion zu ,ver-
schirfen bzw. ,,zuzuspitzen sowie durch die Konstruktion von ,bildsuchenden Funktio-
nen (Superpositionsfunktion, Produktfunktion, Minimumfunktion) Strukturmotive aus der
PATTERSON-Funktion zu erkennen.

4 slJo 6)\
’ A a
b)

Bild 5.35. Struktur von Kaliumdihydrogenphosphat KH,PO, (KDP).

a) Projektion der Elektronendichte auf (001) (schematisch); b) Projektion der PATTERSON-Funktion auf (001).

Zur Strukturaufklarung wird ferner die anomale Streuung (anomale Dispersion) von Rontgen-
strahlen herangezogen. Normalerweise schwingen die streuenden Atome einer Struktur als elek-
trische Dipole in Gegenphase zur anregenden priméiren Rontgenwelle: Die von den einzelnen
Atomen ausgehenden elementaren Streuwellen zeigen alle einen Phasensprung m zur einfallenden
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Primérwelle. Hieraus folgt auch fiir nicht zentrosymmetrische Strukturen das FRIEDELsche Gesetz
|F;1k[ |2 = |F‘h

W|2 , wonach die Intensitdten von Reflexionen an der ,,Vorderseite* und an der ,,Riick-
seite” einer Netzebenenschar einander gleich sind. Die Voraussetzung einer an allen Atomen pha-
sengleichen Streuung ist jedoch nicht mehr erfiillt, wenn die Struktur neben normal streuenden
Atomen auch solche enthilt, deren Absorptionskante in der Ndhe der Wellenldnge der Rontgen-
strahlung liegt. Wegen der dann intensiven Wechselwirkung zeigen die von den betreffenden
Atomen ausgehenden elementaren Streuwellen eine spezifische Phasenverschiebung. Die betref-
fenden Erscheinungen werden dadurch beschrieben, dass man komplexe Atomformfaktoren

f;=f;+if]" einfiihrt. Der jeweilige Realteil f; entspricht dabei im Wesentlichen den bisherigen
(reellen) Atomformfaktoren, durch den Imaginirteil /7 werden die anomalen Effekte, also insbe-

sondere die Phasenverschiebungen, beriicksichtigt. Berechnet man die Strukturamplituden gemaf:
Fhklzz erIri(thrksz))
J

mit komplexen Atomformfaktoren, so zeigt sich, dass dann die Beziehung |F,, |’ :|Fm|2 nicht

mehr allgemein giiltig bleibt. Zwischen beiden Strukturfaktoren besteht eine sog. BIIVOET-
Differenz Dy, die sich, wie hier nicht ndher ausgefiihrt, folgendermafen errechnet:

D,, =|F,,I —|Fm|2 :ZZ(f/.'ﬁ{"—fk’ﬂ') sin2m [A(x; —x,) +k(y, —y,) +1(z, + 2,)].

J#k

Die Diskussion dieses Ausdrucks zeigt, dass die BIyVOET-Differenzen im Fall zentrosymmetri-
scher Strukturen sowie im Fall von Strukturen aus nur einer Atomart verschwinden. In den ande-
ren Féllen geniigt es bereits, wenn eine anomal streuende Atomart mit einem nichtverschwinden-
den Imaginérteil f; vorhanden ist, um beobachtbare BUVOET-Differenzen zu erzeugen, was sich
durch die Wahl der Wellenldnge nahe einer Absorptionskante einer der in der Struktur enthalte-
nen Atomarten meist erreichen ldsst. Entsprechende PATTERSON-Synthesen geben nicht nur Hin-
weise auf die Positionen der anomalen Streuzentren, sondern gestatten auch eine Bestimmung der
absoluten Konfiguration. Hierunter versteht man die Zuordnung einer nicht zentrosymmetrischen
Struktur zu einem makroskopischen Bezugssystem, wie den morphologischen Kristallachsen, also
z. B. die Bestimmung der absoluten Konfigurationen von Rechts- und von Linksweinsdure, die
Unterscheidung von enantiomorphen Schraubenachsen, die Zuordnung von ,,Oberseite” und
,Unterseite” einer Netzebenenschar zu einer polaren Richtung usw. Das Auftreten anomaler
Streuung, d. h. von BUVOET-Differenzen, ist aulerdem ein sicherer Hinweis darauf, dass kein
Symmetriezentrum vorhanden ist.

5.1.8.3. Direkte Methoden der Strukturbestimmung

Eine andere Art des Herangehens an das Phasenproblem sind die direkten Methoden. Nach diesen
Methoden werden Aussagen liber Phasenfaktoren bzw. Vorzeichen der Strukturamplituden auf-
grund von allgemeinen Eigenschaften der FOURIER-Darstellungen direkt aus den beobachteten
Reflexintensitdten abgeleitet. Die direkten Methoden konnen hier nur kurz gestreift werden. So
fiilhrt die Anwendung der in der Mathematik wohlbekannten CAUCHY-SCHWARZschen Unglei-
chung auf die Strukturamplituden zu den Ungleichungen von HARKER und KASPER [5.5]. Hierbei
werden unitdre Strukturamplituden Uy=Fu/Z oder Uy=F,,/2f; betrachtet, die also den gleichen
Phasenfaktor wie Fj, jedoch einen mittels der Anzahl Z der Elektronen in der Elementarzelle
oder der Summe der Atomformfaktoren f; normierten Betrag haben. Die dann folgende allgemeine
Ungleichung |Uy|* < 1 ist noch trivial. Die Beriicksichtigung der Kristallsymmetrie fiihrt auf eine
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Reihe weiterer sog. HARKER-KASPER-Ungleichungen. So gilt fiir zentrosymmetrische Kristalle
(bei denen die Strukturamplituden reell sind) die Ungleichung:

Uy, <1/2+(12)U,,,,, bzw. U;<1/2+(1/2)U,, ,

wenn wir zur Vereinfachung einstellige Indizes # £ hkl einfiihren. Sofern nun U, >1/2, also

U,|=U; >0,71 wird, muss U, positiv sein, um die Ungleichung zu erfiillen. Aber auch z. B.

fiir |U,| > 0,6 und |Uy;| > 0,3 muss U, positiv sein usw. Weitere Ungleichungen lassen sich fiir
Summen und fiir Differenzen unitérer Strukturamplituden ableiten, aus denen wieder Schliisse auf
die Vorzeichen gezogen werden konnen. Seien s, das Vorzeichen einer unitiren Strukturampli-
tude U, s, das Vorzeichen einer anderen Amplitude U, und s,., das Vorzeichen der Amplitude
Uh+g, deren Indizes jeweils die Summe der betreffenden Indizes von U, und U, sind, schlieBlich

analog s,_, das Vorzeichen von Uj,_, so sind die Relationen:

SpSeSnig = Tl und 548,85 = +1

(Signumtripelprodukte) beide oder wenigstens eine von ihnen mit einer gewissen Wahrschein-
lichkeit erfiillt, die umso grofer ist, je stirker die beteiligten Reflexe sind.

Bei zentrosymmetrischen Strukturen hat aulerdem die Wahl des Ursprungs eine Bedeutung fiir
die Vorzeichen der (reellen) Strukturamplitude. Der Ursprung wird gewohnlich in ein Symmetrie-
zentrum gelegt, von denen es jedoch in jeder Elementarzelle mehrere gibt. Verlegt man den Ur-
sprung in ein anderes dieser Symmetriezentren, so dndert ein bestimmter Teil der Strukturampli-
tuden seine Vorzeichen, die anderen hingegen nicht. Letztere werden — nicht sehr gliicklich — als
Strukturinvarianten bezeichnet, worunter man aulerdem auch Signumtripelpunkte versteht, die
ihr Vorzeichen nicht dndern. Unter gewissen Voraussetzungen kann man die Vorzeichen von
irgend drei der nicht strukturinvarianten Strukturamplituden frei wéhlen (wodurch dann der Ur-
sprung festgelegt ist).

SchlieBlich lassen sich im Rahmen der direkten Methoden noch statistische Beziechungen aus-
nutzen, die zwischen den Phasenfaktoren (Vorzeichen) der Strukturamplituden existieren und
letztlich darauf beruhen, dass die Elektronendichte p(x,y,z) keine beliebig willkiirliche Funktion
ist; sie ist z. B. stets positiv und bleibt unter einem gewissen Maximalwert. So diskutierte SAYRE
[5.6] eine hypothetische Struktur mit einer quadrierten Elektronendichte p*(x,y,z), die der Funk-
tion p(x,y,z) morphologisch dhnlich ist (Lage der Maxima) und deshalb auf dieselben Phasenfak-
toren fithren muss. Ein Ergebnis ist, dass bei zentrosymmetrischen Strukturen die Vorzeichenbe-
ziehung:

Sh+g = SgSh

statistisch fiir einen groflen Teil entsprechender Kombinationen von Strukturamplituden erfiillt ist.
Eine dhnliche statistische Beziehung lautet nach ZACHARIASEN [5.7]:

Shtg=S<SpSg>

wonach das Vorzeichen s, mit dem Vorzeichen des Mittelwertes <s;s, aller Signumsprodukte
iibereinstimmt, deren Indizes sich zu der festgehaltenen Indizierung ,., erginzen. HAUPTMANN
und KARLE [5.8] leiteten die Phasenbeziehungen:

S(Ey)=s(E 1) und s(E,) =5 EE,.,)
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ab (die sich wiederum statistisch verifizieren), wobei normalisierte Strukturamplituden
E,=F,/\{|F,I’) benutzt werden; unter der Wurzel steht der Mittelwert eines Satzes von Struk-

turfaktoren. Die in ihrer weiteren Spezifizierung teilweise komplizierten statistischen Beziehun-
gen sind durch die moderne Computertechnik, mit der sich z. B. auch zahlreiche alternative Vor-
zeichensdtze durchspielen lassen, einer breiten Anwendung erschlossen worden, und die
Entwicklung der statistischen Methoden ist im raschen Fortschritt begriffen.

5.2. Rontgenographische Untersuchung der Realstruktur

In den vorhergehenden Abschnitten wurden die Zusammenhénge zwischen der Beugung von
Rontgenstrahlen und der ,,Idealstruktur® der Kristalle behandelt, worunter man eine ungestorte,
dreidimensional periodische Struktur versteht, in der die Atome Positionen einnehmen, die deren
rdumlichen und zeitlichen Mittelwerten entsprechen. Die Beugungsphdnomene werden aber auch
von der Realstruktur der Kristalle beeinflusst, zu der alle Abweichungen vom ungestorten, drei-
dimensional periodischen Gitterbau gerechnet werden (vgl. Abschn. 3.1.). Solche Stérungen sind
mit Verzerrungen des Gitters verbunden, wodurch sich zum einen die Orientierung und der Ab-
stand der reflektierenden Netzebenen verdndern, was zu einer Verschiebung bzw. Verbreiterung
der Reflexe fiihrt (Orientierungseffekte); zum anderen wird die Kohérenz der an verschiedenen
Punkten des Kristalls gestreuten Wellen beeintrachtigt, wodurch die Intensitit der abgebeugten
Strahlung beeinflusst wird (Extinktionseffekte).

Die Methoden zur Untersuchung der Realstruktur konnen nach der Art der Anordnung und
Registrierung eingeteilt werden in solche, die die Beugungseffekte von dem zu untersuchenden
Kristallvolumen integral erfassen und damit zu summarischen Aussagen fithren, und in solche, die
die einzelnen im Kristall enthaltenen Baufehler direkt abbilden (topographische Methoden). Da-
bei wird fast ausschlieBlich monochromatische Rontgenstrahlung benutzt.

[
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Bild 5.36. Rocking-Kurve (Reflexionskurve).

- > — Die Stellung 4 8= 0° entspricht dem Glanzwinkel 9 des
-1° -g5° 0° g5° 7°44  betreffenden Reflexes.

Die zuerst genannten integralen Methoden beruhen auf der Messung von Beugungskurven
(Rocking-Kurven; Bild 5.36). Die Rocking-Kurve eines Reflexes wird aufgenommen, indem das
die abgebeugte Intensitét / registrierende Zahlrohr fest auf den Ablenkungswinkel 2.4 der betref-
fenden Reflexion eingestellt und der Kristall durch die Reflexionsstellung beim Glanzwinkel 4
(BRAGG-Winkel) hindurchgedreht wird. Durch Stérungen des Gitterbaus wird die Form der Ro-
cking-Kurve gegeniiber der eines ungestorten Kristalls verdndert. Besteht der Kristall beispiels-
weise aus kleinen, wenig gegeneinander verkippten Bereichen (Mosaikbau), dann werden beim
Durchfahren des Reflexionsbereiches um den Glanzwinkel ¢ die einzelnen in ihrer Orientierung
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etwas streuenden Mosaikblocke in verschiedenen Momenten ,,aufglinzen®, und die Rocking-
Kurve, zu der sich die einzelnen Teilreflexionen integrieren, erstreckt sich iiber einen entspre-
chend breiten Winkelbereich; man bezeichnet die Halbwertsbreite der Rocking-Kurve in diesem
Zusammenhang als ,,Mosaikbreite”. Auch die durch Versetzungen bewirkten Verzerrungen des
Kristallgitters wirken sich auf die Rocking-Kurve aus, so dass man unter gewissen Voraussetzun-
gen Informationen iiber die Versetzungsdichte gewinnen kann.

Wihrend fiir die Rocking-Kurven von Mosaikkristallen Breiten in der Gréenordnung eines
Winkelgrades typisch sind, wurden an versetzungsfreien Kristallen schon Kurven mit Breiten
kleiner als eine Winkelminute aufgenommen. Voraussetzung dafiir ist, dass auch die spektrale
Breite und Divergenz der primédren Rontgenstrahlung entsprechend klein ist, was durch eine vo-
rausgehende Reflexion des Primérstrahls an einem oder mehreren vorgeschalteten, moglichst
perfekten Kristallen erreicht wird (Doppel- oder Mehrkristalldiffraktometrie). Zur Ergénzung der
Reflexionskurve (eines abgebeugten Strahls) wird beim Rocking-Experiment zuweilen auch die
Transmissionskurve des ungebeugten Strahls aufgenommen.

Bei den topographischen Methoden (Rontgenbeugungstopographie) wird der Kristall so in
einer Reflexionsstellung (fiir einen geeigneten, starken Reflex) angeordnet, dass groere Bereiche
von der Rontgenstrahlung erfasst und im ,,Licht” der abgebeugten Strahlung auf einem Film ab-
gebildet werden. Die Abbildung auf dem Film (Topogramm) hat ungefahr die natiirliche GroBe,
kann aber bis zu einem durch die Kérnung der Filmschicht begrenzten Mafstab nachvergrofBert
werden. Auf den Topogrammen zeichnen sich die einzelnen Defekte (Ausscheidungen, Verset-
zungen, Stapelfehler, Mosaikstrukturen, Doménen etc.) durch spezifische Kontraste ab, zu deren
Entstehung Beugungs- und Extinktionseffekte in komplexer Weise zusammenwirken. Die Erkla-
rung der Kontrastphdnomene erfolgt anhand der dynamischen Theorie der Réntgenbeugung. Ent-
sprechend der hohen Empfindlichkeit der Rontgenbeugung gegeniiber geringen Verschwenkun-
gen und Abstandsdnderungen der Netzebenen werden weitreichende Verzerrungsfelder um die
Defekte abgebildet. Eine Versetzungslinie liefert z. B. einen Kontrast mit einer Bildbreite von
3...10 um je nach Aufnahmemethode.

Von den zahlreichen rontgentopographischen Techniken und Varianten sollen drei Standard-
methoden in der Ordnung zunehmenden Aufldsungsvermdgens besprochen werden: die BERG-
BARRETT-Methode, die LANG-Methode und die Doppelkristallmethoden.

Die nach BERG (1931) und BARRETT (1945) benannte Methode ist am einfachsten zu handha-
ben (Bild 5.37). Die (monochromatische) Rontgenstrahlung geht als ein relativ breites Parallel-
strahlenbiindel von einem in der Einfallsebene liegenden Strichfokus (auf der Anode der Réntgen-
rohre) aus. Meist wird die Variante angewendet, dass die Strahlung an der Kristalloberfliche
reflektiert wird (Bild 5.37a). Ein Problem besteht darin, dass die gewdhnlich als monochromati-
sche Strahlung benutzte K,-Linie (vgl. Bild 5.2) aus zwei Komponenten K,; und K,, besteht, so
dass sich die Bilder verdoppeln. Um diese Bildaufspaltung zu unterdriicken, wird der Film so
nahe wie mdglich an den Kristall herangebracht, und der Rontgenstrahl trifft sehr flach auf die
Kristalloberflache. Die Methode ist sehr gut zur Untersuchung von Mosaikstrukturen geeignet
(Bilder 5.38 und 5.39), wobei die Kontraste an den Subkorngrenzen durch die Uberlappung der
Bilder der einzelnen Subkoérner infolge deren Orientierungsunterschiede entstehen. Es lassen sich
aber auch feinere Defekte, wie Versetzungen, in der reflektierenden Oberfldchenschicht abbilden.
Bei der Transmissions-Variante (Bild 5.37b) muss der Film eine gewisse Distanz haben, um die
Primérstrahlung eliminieren zu koénnen, und es sind besondere Ma3nahmen erforderlich, um eine
der Komponenten K, oder K, auszuschalten.
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Bild 5.37. BERG-BARRETT-Methode.

a) In Reflexion; b) in Transmission. R Strichfokus der Rontgenréhre; B/ I Kollimatorblende; B/ 2 Primérstrahlblende;
Kr Kristall (die Schraffur im Kristall deutet die Lage der reflektierenden Netzebenenschar an); F Film.

Bild 5.38. Substruktur eines synthetischen Rubinkristalls.

BERG-BARRETT-Topogramm (in Reflexion) vom Querschnitt eines Kris-
tallstabes, geziichtet nach dem VERNEUIL-Verfahren.
Foto: H. G. SCHNEIDER.

Bild 5.39. Substruktur eines Wolframkristalls.

a) BERG-BARRETT-Topogramm (in Reflexion) vom Querschnitt eines stabformigen Einkristalls, geziichtet nach dem
Floating-Zone-Verfahren durch Schmelzen mit Elektronenstrahlen; b) Subkorngrenzen an derselben Probe, sichtbar
gemacht durch elektrolytisches Atzen, zum Vergleich. Aufn.: WADEWITZ [5.9].

Die Methode nach LANG [5.10] wird heute vorwiegend zur Transmissionstopographie benutzt
(Bild 5.40). Die Divergenz eines schmalen Primérstrahlbiindels wird durch eine Kollimatorblende
auf einen Wert von rd. 5 - 10 rad begrenzt, wodurch (bei Verwendung der K, -Linie) die K-
Linie ausgeschaltet wird. Die Reflexionsstellung wird mit Hilfe eines Zahlrohrs eingestellt. Zur
Abbildung gelangt nur ein schmaler Streifen des Kristalls. Durch eine simultane Parallelbewe-
gung von Kiristall und Film auf einem gemeinsamen Schlitten wird ein groBerer Kristallbereich
abgefahren und gelangt zur Abbildung, wobei die Blende unbewegt bleibt; dieses Verfahren er-
fordert allerdings relativ lange Aufnahmezeiten. Die LANG-Topographie liefert eindrucksvolle
Abbildungen von Versetzungen und anderen Kristalldefekten (Bild 5.41). Erwahnenswert ist, dass
man unter Ausnutzung zweier geeigneter Reflexionen stereographische Bildpaare anfertigen kann.
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Die LANG-Methode gibt es auch in Varianten, bei denen die Strahlung an der Kristalloberflache
reflektiert wird.

81
RS

Bild 5.40. LANG-Methode.

RS Rontgenstrahl; B/ I Kollimatorblende; Kr Kristall;
Bl 2 Schlitzblende; F Film; Z Zahlrohr zur Justierung;
B Mechanismus zur simultanen Parallelbewegung von
Kristall und Film.

Bild 5.41. Versetzungen in einem Siliciumkristall.

LANG-Topogramm entsprechend Bild 5.40 von einem Keimkristall (,,Diinnhals®)
fir das Floating-Zone-Verfahren (vgl. Bild 3.46). Die Versetzungsdichte nimmt
mit fortschreitender Ziehlidnge (von unten nach oben) ab; Durchmesser des Kris-
tallstabes rd. 3,5 mm; Dicke der Kristallscheibe fiir das Topogramm rd. 0,8 mm.
Aufn.: MOHLING und NOACK.

Durch die Doppelkristallmethoden (BOND und ANDRUS [5.11]; BONSE und KAPPLER [5.12])
lasst sich die Empfindlichkeit fiir die Abbildung sehr kleiner Gitterverzerrungen, die bei den Ein-
kristallmethoden letztlich durch die Divergenz des Primérstrahls begrenzt ist, betréchtlich steigern.
In den verschiedenen Anordnungen (Bild 5.42) dient der erste, moglichst perfekte Kristall als
Monochromator, der eine Strahlung sehr geringer Divergenz liefert; der zweite Kristall ist das
eigentliche Untersuchungsobjekt. Doppelkristallmethoden stellen hohe Anspriiche an die Prézi-
sion des Versuchsaufbaus und der Justierung (Bild 5.43).

Kri Kr1

8l
. wus F ﬁ W F
£r2 %ﬁﬂﬁm K2
b

Kri1
8
. Bild 5.42. Doppelkristallmethode.
’ a) Parallele (+ —)-Anordnung; b) asymmetrische (+ —)-Anordnung;
Wmﬂ / kr2 ¢) ++)-Anordnung.

R Strichfokus der Rontgenrohre; Kr I perfekter Kristall; Kr 2 zu unter-
F suchender Kristall; 7 Film.

¢
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Bild 5.43. Versetzungen in der Umgebung einer Diffusionsstruktur in einem elektronischen Bauelement
aus Silicium.

Doppelkristalltopogramm entsprechend Bild 5.42. Aufn.: MOHLING und MOHR.

Moderne Entwicklungen in der Rontgentopographie sind darauf gerichtet, durch den Einsatz hoch-
intensiver Rontgenquellen die Expositionszeiten zu verkiirzen. Topographien hinreichender Intensitt
und Kontraste lassen sich auf speziellen Konversionsschirmen direkt in optische Bilder umwandeln
(&hnlich wie in der medizinischen Rontgentechnik) oder mit geeigneten Photokatoden videotechnisch
aufnehmen und zeitgleich auf einem Bildschirm wiedergeben. Erwéhnt sei hier die erstmals von
Tuowmr et al. [5.31] bekanntgemachte Synchrotron-Topographie: Die in einem Synchrotron entste-
hende elektromagnetische Strahlung hat eine so hohe Intensitédt im Rontgenbereich, dass topographi-
sche Aufnahmen mit Expositionszeiten nur von Sekunden angefertigt werden kdnnen.

5.3. Untersuchung von Kristallen mit Korpuskularstrahlen

Die Untersuchung von Kristallen mit Korpuskularstrahlen, in erster Linie mit Elektronenstrahlen,
gewinnt zunehmend Bedeutung. Infolge der quantenmechanischen Doppelnatur von Welle und
Teilchen entspricht nach DE BROGLIE einem Teilchen mit der Masse m und der Geschwindigkeit
peine Welle mit der Wellenldnge A = A/mv (h ist das PLANCKsche Wirkungsquantum). Die Wel-
lenlénge ist also umso kiirzer, je grofier die Masse und die Geschwindigkeit des Teilchens sind.
Bei hohenTeilchengeschwindigkeiten ist deren relativistische Masse:

m = my/\[1-(vic)’

einzusetzen (m, Ruhemasse; ¢ Lichtgeschwindigkeit). Die Wellenlédnge A ldsst sich auch durch die
kinetische Energie £ des Teilchens ausdriicken:
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A= h\2 mEQ+ER2m,c?) .

Der relativistische Faktor in der Klammer spielt nur bei hohen Teilchenenergien (wie sie z. B. im
Hochstspannungs-Elektronenmikroskop erreicht werden) eine Rolle. Elektronen, die in einem
elektrischen Feld durch eine Spannung U beschleunigt worden sind, haben die (kinetische) Ener-
gie E=eU (e Elementarladung), und man erhilt die Wellenldnge 4. von Elektronenstrahlen durch
Einsetzen der betreffenden Werte als:

. =1,225 nmAJ(U/V) (1+10° UV).

Hieraus ergibt sich z. B. fiir eine Beschleunigungsspannung von 1 kV (also fiir eine Elektronen-
energie von 1 keV) eine Wellenlédnge von 0,039 nm, fiir 10 kV von 0,012 nm, fiir 100 kV von
0,004 nm und fiir 1 MV von 0,0009 nm.

Die Wellenldngen von schweren Teilchen, wie Neutronen, sind bei gleicher Energie zufolge
ihrer groBeren Masse wesentlich kleiner, so dass fiir Beugungsexperimente an Kristallen lang-
same thermische Neutronen geringer Energie benutzt werden, deren Wellenldnge (z. B. 0,18 nm
bei 0,025 eV) mit den Gitterkonstanten von Kristallen vergleichbar sind.

5.3.1. Elektronenmikroskopie

Die Auflésung einer wellenoptischen Abbildung wird wegen der stets wirksamen Beugungs-
erscheinungen u. a. von der Wellenldnge der benutzten Strahlung bestimmt. So ist das Auflo-
sungsvermogen eines Lichtmikroskopes durch die Wellenldnge des Lichts auf eine GréBenord-
nung von 0,1 pm begrenzt. Fiir elektromagnetische Strahlung kiirzerer Wellenldnge mangelt es an
geeigneten brechenden Medien, so dass sich beispielsweise ein ,,Rontgenmikroskop® nicht auf
eine dem Lichtmikroskop analoge Weise konstruieren l4sst. Hingegen werden Elektronenstrahlen,
die gleichfalls die erwiinschten kiirzeren Wellenlédngen besitzen, sowohl durch elektrische als
auch durch magnetische Felder abgelenkt und lassen sich durch geeignete inhomogene, rotations-
symmetrische Felder fokussieren. Dadurch sind die Voraussetzungen fiir eine direkte elektronen-
optische Abbildung im submikroskopischen Bereich gegeben.

Ein Elektronenmikroskop entspricht in seinem prinzipiellen Aufbau (Bild 5.44) dem Lichtmi-
kroskop. Die Bauteile, die die fokussierenden Felder erzeugen, werden gleichfalls als Linsen
(,,Elektronenlinsen‘) bezeichnet. In modernen Elektronenmikroskopen werden fast ausschlieBlich
magnetische Linsen benutzt, die durch eisengekapselte Stromspulen realisiert werden. Die Elek-
tronenquelle (,,Elektronenkanone®) enthilt eine Glithkatode und eine Anode, zwischen denen die
angelegte Beschleunigungsspannung (bei konventionellen Elektronenmikroskopen 30...100 kV)
wirkt. Die Elektronen werden durch Kondensorlinsen fokussiert und treffen als intensiver mono-
chromatischer Strahl mit kleiner Apertur auf das Objekt (typisch sind Strahldurchmesser von
1...100 pm und Strahlstréme von 107...107° A). Die Objektivlinse erzeugt ein Bild (Zwischenbild),
das durch eine Zwischenlinse abermals vergrofert und durch die Projektivlinse auf einen Leucht-
schirm bzw. eine Aufnahmeplatte abgebildet wird (Bild 5.44 a). Die gesamte Anordnung befindet
sich unter Hochvakuum, um die Streuung von Elektronen an Luftmolekiilen und elektrische
Uberschlige zu vermeiden.

Das Auflosungsvermdgen eines Elektronenmikroskops wird durch die Abbildungsfehler der
Elektronenlinsen, vor allem durch den Offnungsfehler des Objektives bestimmt. Spitzengerite
erreichen eine Auflosung von 0,2...0,3 nm (das ist die GroBenordnung der Atomabsténde in Kris-
tallen) bei einer forderlichen Vergroflerung von 1 : 1 Million. Das Auflosungsvermégen von Rou-
tinegeréten ist gewohnlich um eine Groflenordnung schlechter.
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Bild 5.44. Schema eines Elektronenmikroskops.

a) Abbildung des Objektes; b) Abbildung des Beugungsbildes. E Elektronenquelle (,,Elektronenkanone®); K1, K2
Kondensoren; O Objekt; Ob Objektiv; BB Beugungsbild; B einstufig vergroferte Abbildung des Objektes; Zw
Zwischenlinse; B2 zweistufig vergroBerte Abbildung des Objektes; BB! einstufig vergroferte Abbildung des Beu-
gungsbildes; Pr Projektiv; B3 dreistufig vergroBerte Abbildung des Objektes (auf dem Bildschirm); BB2 zweistufig
vergroferte Abbildung des Beugungsbildes (auf dem Bildschirm).

Elektronen unterliegen im fraglichen Energiebereich bis 100 keV in allen Stoffen einer starken
Absorption bzw. Streuung, so dass sie nur diinne Schichten bis zu maximal 1 pum Dicke durch-
dringen konnen. Das stellt entsprechende Anforderungen an die Objektpréparation, und man
unterscheidet Transmissions- und Abdrucktechniken. Bei der als erste entwickelten Abdrucktech-
nik wird von der zu untersuchenden Probe ein Abdruck in Form eines diinnen Films hergestellt,
der dann im Mikroskop durchstrahlt wird, wobei die Details der Oberflichenmorphologie der
Probe sichtbar werden (Bild 5.45). Fiir die Herstellung der Abdruckfilme (Lackschichten, Auf-
dampfschichten) gibt es ausgefeilte Verfahren. Der Bildkontrast entsteht hauptsédchlich durch die
Streuung der Elektronen in dem (amorphen) Abdruckfilm, wobei die in gréfere Winkel gestreu-
ten Elektronen von einer in der hinteren Brennebene des Objektivs angeordneten Kontrastblende
aufgefangen und von der Bildebene ferngehalten werden (Streuabsorptionskontrast). Dieser Kon-
trast spiegelt die durch das Oberflichenrelief bedingten Dickenunterschiede des Abdruckfilms
wider und kann durch schriges Bedampfen des Abdrucks mit Schwermetallen noch verstirkt
werden. Mit den Abdruckverfahren lédsst sich ein laterales Auflosungsvermdgen von 10...15 nm
und ein Stufenaufldsungsvermdgen von 1...2 nm erreichen.

Bei der Transmissionstechnik wird eine hinreichende diinne Probe direkt durchstrahlt. Die Be-
obachtung des Objekts und seiner Realstruktur erfolgt in situ, so dass es auch die Mdglichkeit gibt,
deren Verdnderungen wihrend einschlédgiger Experimente zu verfolgen, die direkt im Mikroskop
ausgefiihrt werden (z. B. Erwdrmen durch den Elektronenstrahl, Biege- und Dehnungsexperi-
mente usw.). Falls das Objekt nicht von vornherein als diinne Schicht vorliegt, muss es chemisch
bzw. elektrochemisch ,,abgediinnt“ werden (auf 1 um bei leichten Stoffen, auf 0,01 um bei
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Schwermetallen), oder es wird eine Ultradiinnschnitt-Technik angewendet. Allerdings erhebt sich
dann die Frage, inwieweit die Strukturen in einer derart diinnen Schicht noch fiir die in der massi-
ven Probe représentativ sind. Da das Durchdringungsvermogen der Elektronenstrahlen mit zu-
nehmender Beschleunigungsspannung wichst, wurden Hochstspannungs-Elektronenmikroskope
entwickelt, die mit Spannungen von einigen Megavolt arbeiten und die Durchstrahlung massive-
rer Proben mit einer Dicke bis zu einigen Mikrometern gestatten.

Bild 5.45. Elektronenmikroskopische Gefiigeaufnahme eines Elektroporzellans.

Abdrucktechnik (Triafol/-C/Pt-Abdruck); Mullit (nadelig und tafelig) und Tridymit (rundes Korn) in Glasmatrix.
Aufn.: HADAN.

Zum Bildkontrast tragen neben dem Streuabsorptionskontrast bei kristallinen Objekten vor al-
lem Beugungskontraste bei: Wie im ndchsten Abschnitt ausgefiihrt, wird der Elektronenstrahl
vermdge des Gitterbaus der Kristalle je nach dessen Orientierung in definierter Weise gebeugt.
Bei der Hellfeldabbildung werden die abgebeugten Elektronen von der in der Ebene des Beu-
gungsbildes angeordneten Kontrastblende abgefangen, so dass stark beugende Details dunkel
erscheinen. Bei der Dunkelfeldabbildung wird hingegen die Kontrastblende so eingestellt, dass
ein bestimmter abgebeugter Strahl (entsprechend einem bestimmten ,,Beugungsreflex*) hindurch-
tritt und das Bild erzeugt, wahrend die anderen abgebeugten Strahlen einschlieBlich des ,,Primér-
strahls“ (0. Beugungsordnung) unterdriickt werden. Gitterfehler liefern analog wie bei der Ront-
genbeugungstopographie typische Beugungskontraste, so Versetzungen (vgl. Bilder 4.67 bis 4.70),
Stapelfehler (Bild 5.46), Zwillingsgrenzen, Antiphasengrenzen etc. Die Breite des Kontrastes
einer Versetzungslinie betrdgt hierbei rd. 1 nm und ist wesentlich geringer als bei der Rontgento-
pographie, so dass eine elektronenmikroskopische Untersuchung vor allem bei groBen Verset-
zungsdichten angebracht ist. Der Bildkontrast in der hochaufldsenden Elektronenmikroskopie
(Gitterabbildungstechnik, Bild 5.47) schlieBlich kommt durch die Interferenz der ungebeugten mit
den abgebeugten Elektronenwellen zustande; es handelt sich um eine Abbildung im Sinne der
Theorie von ABBE. Die Gitterabbildungstechnik wird theoretisch anhand der sog. Kontrastiiber-
tragungsfunktion behandelt und stellt hohe Anforderungen an die Abbildungsqualititen des Gera-
tes. Bei der Zweistrahltechnik werden zur Abbildung einer Netzebenenschar nur das Strahlenbiin-
del 0. Ordnung und das abgebeugte Strahlenbiindel 1. Ordnung zur Interferenz gebracht, und es
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entstehen Interferenzstreifen, die ein Bild der betreffenden Netzebenenschar darstellen. Stérungen
in der Netzebenenfolge, z. B. Versetzungen, bilden sich direkt ab. Durch die Uberlagerung mehre-
rer Beugungsordnungen (Mehrstrahltechnik) ist es moglich, die atomaren Perioden (Netzebenen-
scharen) in mehreren Richtungen gleichzeitig abzubilden.

Bild 5.46. Stapelfehler in einer Silicium-
Epitaxieschicht.

Hellfeldaufnahme im Hochstspannungs-
Elektronenmikroskop. Aufn.: BARTSCH.

Bild 5.47. Abbildung von Netzebenen mittels
hochauflosender Elektronenmikroskopie.
Entmischungslamelle aus Granat (Netzebenenabstand

0,85 nm) in einem Pyroxen (Netzebenenabstand
0,52 nm). Aufn.: REICHE und BAUTSCH [5.14].

Es sind inzwischen noch weitere Varianten des Elektronenmikroskops entwickelt worden, in
neuerer Zeit auch unter umfangreichem Einsatz von Elektronik. So gibt es eine Phasenkontrast-
technik, bei der wie in der Lichtmikroskopie mit einem A/4 ,,Plittchen gearbeitet wird, und eine
Interferenzmikroskopie, bei der mit Hilfe eines elektrostatischen Biprismas der Strahlengang auf-
geteilt wird. Es gibt Zusatzeinrichtungen, mit denen die am Objekt unelastisch gestreuten Elek-
tronen aufgefangen und analysiert werden (Energieanalyse- bzw. Energieverlust-Elektronen-
mikroskopie). Bei der Reflexionselektronenmikroskopie wird die Oberflédche einer massiven Probe,
die unter einem flachen Winkel zum Elektronenstrahl angeordnet ist, mittels der reflektierten
Elektronen direkt abgebildet. Morphologische Details der Oberflache werden mit hohem Kontrast,
jedoch relativ geringer Auflosung abgebildet; es lassen sich auch Beugungsbilder gewinnen. Eine
besondere Variante ist das Spiegelelektronenmikroskop: Die Objektoberfliche wird auf einem
elektrischen Potential gehalten, das negativer ist als das der Katode. Der auf das Objekt gerichtete
Elektronenstrahl wird deshalb bereits kurz vor dessen Oberfliche zuriickgespiegelt und liefert ein
mittelbares Bild vom Relief oder von elektrischen Inhomogenitéten der Oberfléche.

Die wohl universellste Anwendung hat das Rasterelektronenmikroskop (Scanning-Elektronen-
mikroskop) gefunden, das es auch schon in kleinen, handlichen Ausfiihrungen gibt. Sein Funk-
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tionsprinzip beruht darauf, dass ein feiner Elektronenstrahl (Elektronensonde, Strahldurchmesser
0,1...100 nm, Strahlstrom 10'%...10” A) zeilenformig tiber das Objekt gefiihrt wird; die zuriickge-
streuten Elektronen (bzw. bei der weniger benutzten Transmissionsvariante die durchdringenden
Elektronen) werden aufgefangen und in elektronische Signale umgesetzt, die videotechnisch auf
einem Bildschirm zu einem Bild zusammengesetzt werden. Das so gewonnene Bild zeigt das
Oberfldchenrelief mit einer verbliiffenden Tiefenschirfe (Bild 5.48). Die laterale Auflosung, die
den Strahldurchmesser nicht unterschreiten kann, wird durch die Elektronendiffusion im Objekt in
Reflexion auf 10 nm, in Transmission auf 1 nm begrenzt. Die gestreuten Elektronen kdnnen auch
winkel- und energiedispersiv aufgenommen werden, was weitere Varianten fiir die Bilderzeugung,
z. B. durch die Aufnahme von Sekundirelektronen oder AUGER-Elektronen, er6ffnet. SchlieSlich
kénnen auch der vom Objekt abflieBende Strom sowie die Anderung der Leitfahigkeit des Ob-
jekts unter Einwirkung des Elektronenstrahls als Bildsignal benutzt werden. Dariiber hinaus sind
Zusatzvorrichtungen moglich, mit denen auflerdem die Lumineszenzstrahlung (Katodolumines-
zenz) vom Objekt aufgefangen wird.

Bild 5.48. Rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahme einer aufgewachsenen
Schicht von Ga;_,Al,As.

Aufn.: Johansen und Hermann.

Nach einem dhnlichen Prinzip arbeitet der Elektronenstrahl-Mikroanalysator (Mikrosonde),
bei dem gleichfalls ein feiner Elektronenstrahl mit einem Durchmesser von 0,1 bis 1 pm zeilen-
formig iiber die Probe gefiihrt wird. Aufgenommen wird die vom Elektronenstrahl angeregte
charakteristische Rontgenstrahlung der in der Probe enthaltenen Elemente und mit einem Ront-
genspektrometer analysiert. Auf diese Weise ldsst sich die Zusammensetzung kleiner Volumen-
bereiche (rd. 1 um’) mit groBer Empfindlichkeit bestimmen und die Verteilung der Elemente in
der Probe mit hohem Aufldsungsvermdgen aufzeichnen.

Eine weitere Variante ist die Emissions-Elektronenmikroskopie. Hierbei bildet das Objekt die
Katode, die Rolle der Anode tibernimmt das sog. Immersionsobjektiv (Katodenlinse), welches die
emittierten Elektronen sowohl beschleunigt als auch fokussiert. Die Elektronenemission vom
Objekt kann thermisch, aber auch durch Bestrahlung mit Ultraviolett- oder korpuskularer Strah-
lung angeregt werden. Ein sehr einfaches Aufbauprinzip (ohne Elektronenlinsen) haben die Feld-
emissionsmikroskope: Hierbei wird das Objekt (meist ein hochschmelzendes Metall) als Katode
zu einer feinen Spitze ausgebildet. Vor der Spitze herrscht eine so hohe elektrische Feldstérke,
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dass Elektronen aus der Metallspitze austreten; sie werden radial von der Spitze weg beschleunigt
und treffen direkt auf den als Anode fungierenden Leuchtschirm. Bei Spitzenradien von 107 m
und einer Beschleunigungsspannung von einigen Kilovolt erreicht man VergroBerungen bis zu
1 : 1 Million und ein Aufldsungsvermdgen von einigen Nanometern. Noch um eine Grofenord-
nung besser (bis zu 0,15 nm) ist das Auflosungsvermdgen des Feldionenmikroskops: Hier wird
die Metallspitze als Anode auf positives Potential gebracht. In dem hohen elektrischen Feld vor
der Spitze erfahren Atome des Restgases eine Feldionisation und werden dann als Ionen be-
schleunigt. Die Feldionisation wird von den lokalen Mikrofeldern der Oberfldche so stark beein-
flusst, dass wegen des dadurch bedingten hohen Auflésungsvermogens einzelne Atome und Mo-
lekiile an der Oberflache abgebildet werden. Durch hinreichend hohe Feldstarkeimpulse gelingt es
ferner, Atome oder Molekiile von der Spitze abzuldsen (Felddesorption), und es sind Gerite ent-
wickelt worden, die zusdtzlich ein Massenspektrometer enthalten, mit dem die abgeldsten Atome
analysiert werden kdnnen (Atomsonden-Feldionenmikroskop).

5.3.2. Elektronenbeugung

Die Beugung von Elektronenstrahlen an einem Kristallgitter folgt denselben geometrischen Ge-
setzméBigkeiten wie die Beugung von Rontgenstrahlen, so dass die in den Abschnitten 5.1.2. und
5.1.4. behandelte geometrische Theorie der Rontgenbeugung auch auf die Beugung von Elektro-
nen angewendet werden kann. Allerdings erfolgt die Streuung der Elektronen vorwiegend an den
Atomkernen und ist im fraglichen Energiebereich um Grofenordnungen intensiver als die Streu-
ung von Rontgenstrahlen, die vorwiegend an den Elektronen der Atomhiille geschieht. Die Beu-
gungsphidnomene sind deshalb so intensiv, dass sie im Elektronenmikroskop direkt beobachtet
oder mit Belichtungszeiten von nur Sekunden aufgenommen werden konnen, allerdings kénnen
wegen der starken Streuung auch nur sehr diinne Kristalle durchstrahlt werden.

Im Elektronenmikroskop entsteht das Beugungsbild (wie bei einem Lichtmikroskop) in der
hinteren Brennebene des Objektivs, in der jeweils alle vom Objekt ausgehenden parallelen Strah-
len einer bestimmten Richtung zu einem Punkt vereinigt werden (s. Bild 5.44 b). Aus der BRAGG-
schen Gleichung n4 = 2d,,;,sin$ folgt, dass wegen der vergleichsweise kiirzeren Wellenldngen der
Elektronenstrahlen (4 = 0,004...0,007 nm) die Glanzwinkel ¢ sehr viel kleiner sind als fiir die ent-
sprechenden Reflexe bei den ldngerwelligen Rontgenstrahlen (4=0,05...0,2 nm); praktisch bleibt 4
auf Werte unter 5° beschrénkt. Das primdre Beugungsbild in der Brennebene des Objektivs ist
deshalb nur klein und wird durch die Zwischenlinse vergrofert, wobei die Starke dieser Linse jetzt
gegeniiber Bild 5.44 a verringert und so eingestellt wird, dass das vergroerte Beugungsbild in der
Gegenstandsebene des Projektivs entsteht, von dem es abermals vergroflert auf dem Leuchtschirm
abgebildet wird. Das Elektronenmikroskop hat so den Vorteil, durch ein einfaches Umschalten
der Zwischenlinse wahlweise entweder das Objekt oder sein Beugungsbild auf dem Leuchtschirm
abbilden zu konnen. Es gibt auch Geriteausfiihrungen mit einer besonderen Diffraktionslinse zur
Erzeugung des Beugungsbildes. Ferner gibt es Beugungsverfahren, bei denen die Elektronenstrah-
len nur durch ein Kondensorsystem entweder auf das Objekt oder auf den Bildschirm fokussiert
werden und zwischen den beiden letzteren keine weiteren Linsen eingeschaltet sind (sog. linsen-
loser Strahlengang), was den Anordnungen zur Rontgenbeugung am chesten nahe kommt.
Auch mit dem Reflexionselektronenmikroskop lassen sich Beugungsbilder aufnehmen.

Fiihrt man fiir die Beugung von Elektronenstrahlen die EwALDsche Konstruktion aus (vgl. Bild
5.26), so ist zu beachten, dass wegen der geringen Grofe der beugenden Bereiche die Beugungs-
bedingung k - ky = h (vgl. Abschn. 5.1.4.) nur annéhernd erfiillt sein muss, und man erhélt bereits
dann einen Reflex, wenn die EwALD-Kugel in der Néhe eines reziproken Gitterpunktes verlduft
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(was man durch eine gewisse Ausdehnung der reziproken Gitterpunkte beriicksichtigen kann.) Es
gibt deshalb im Elektronenmikroskop trotz der sehr kleinen Energiebreite und Winkeldivergenz
der Elektronenstrahlen stets irgendwelche Beugungsbilder, ohne dass, wie bei Rontgenstrahlen,
noch besondere Mafinahmen (z. B. Drehkristallmethoden) angewendet werden miissen. Wegen
der kleinen Wellenldnge der Elektronenstrahlen wird in der Ewaldschen Konstruktion der Radius
der Ausbreitungskugel |ko| = 1/4 sehr gro8 im Vergleich zum reziproken Gitter, so dass sich die
Kugeloberflache praktisch als eine Ebene senkrecht zum Primérstrahl darstellt (Bild 5.49). Fallt
wie in dem Bild diese Ebene bei einer entsprechenden Orientierung des Kristalls mit einer Ebene
des reziproken Gitters zusammen, so geben alle reziproken Gitterpunkte dieser Ebene gleichzeitig
zu Reflexionen Anlass, und man erhilt ein nahezu unverzerrtes Bild der reziproken Gitterebene,
dhnlich einem retigraphischen Rontgendiagramm, in einer den Aufnahmebedingungen entspre-
chenden Vergroferung (Bild 5.50).

AbK

Bild 5.49. Elektronenbeugung in der EWALD-
schen Konstruktion.

AbK Ausbreitungskugel (mit sehr grolem Radius);
M Richtung zum Mittelpunkt der Ausbreitungskugel;
ko Primérstrahlvektor; & Vektor fiir einen gebeugten

Strahl. Die Lange dieser im Punkt M ansetzenden
Vektoren k| = |k| = 1// ist sehr grofl im Verhiltnis
zur Lange der reziproken Gittervektoren.

© Ursprung 0
O reflektierende Punkte
® nicht reflektierende Punkle

des reziproken Gitters

———

Bild 5.50. Elektronenbeugungsaufnahme
eines Einkristalls von Pyroxferroit.

Mineral in einer Bodenprobe vom Mond,
mitgebracht von der sowjetischen Mission
,,Luna 20“. Aufn.: BAUTSCH et al. [5.15].
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GemdlB Bild 5.44b ergibt sich im Beugungsbild der Abstand r eines Reflexes vom Primér-
strahlfleck aus dem Ablenkungswinkel 2.9 und der Brennweite f des Objektivs als »=ftan 2.3. Fiir
kleine Winkel gilt tan 2.9 = sin2 9= 2sin3 = r/f, und wir erhalten aus der BRAGGschen Gleichung
2dy, sind3 = 1 die Beziehung rd;,=/f (worin der Netzebenenabstand d,; jetzt die Ordnung » der
Reflexion mit enthalten soll). Multiplizieren mit dem VergroBerungsfaktor des Beugungsbildes
auf dem Leuchtschirm ergibt Rd,= =AF mit R als Abstand zwischen Reflex und Primérstrahl-
fleck auf dem Leuchtschirm und AF als Kamerakonstante, die durch die Aufnahmebedingungen
bestimmt ist (im linsenlosen Strahlengang entspricht 7 dem Abstand zwischen Objekt und
Leuchtschirm). Mittels der Kamerakonstante kann man also den zu einem Reflexabstand R zuge-
horigen Netzebenenabstand d,;,; unmittelbar angeben.

Bild 5.51. Elektronenbeugungsauf-
nahme einer polykristallinen Alumi-
niumaufdampfschicht.

Aufn.: RAETHER.

Bei der Beugung an feinkristallinen Objekten entstehen analog zur rdntgenographischen
DEBYE-SCHERRER-Methode Beugungsringe (Bild 5.51).

Die entsprechende EwWALDsche Konstruktion ergibt sich aus Bild 5.28, indem anstelle der Aus-
breitungskugel eine Ebene durch den Ursprung O gezeichnet wird, auf der sich die Ringe fiir die
einzelnen Reflexe direkt abzeichnen. Aus dem Radius R der Ringe auf dem Bildschirm kann man
wieder gemil d; = AF/R mit Hilfe der Kamerakonstanten direkt auf die zugehdrigen Netzebenen-
absténde schliefen und z. B. (durch Vergleich mit bekannten d-Werten) zur Phasenanalyse benutzen.

Neben der bisher besprochenen Beugung von hochenergetischen Elektronen (10...100 keV)
wird zur Untersuchung von Kristalloberflaichen auch die Beugung von niederenergetischen,
,langsamen® Elektronen genutzt, deren Energien nur 5...500 eV betragen, entsprechend den Wel-
lenléngen von 0,55...0,055 nm. Die intensive Streuung der niederenergetischen Elektronen an den
Atomen bedingt eine sehr geringe Eindringtiefe von nur 0,3...1 nm, so dass nur wenige Atom-
schichten an der Oberfldche zur Reflexion beitragen. Zum Vermeiden der Streuung von Elektro-
nen an Gasatomen und vor allem zur Erhaltung einer sauberen Oberfliche wird ein Ultrahoch-
vakuum von 107...10™'" Pa benétigt, um die Adsorption von Restgasen zu unterbinden; auch die
Préparation der Oberfldche erfordert entsprechende Bedingungen.

Da die Elektronenwellen nur um wenige Atomschichten in den Kristall eindringen, kdnnen die
Beugungsphénomene nur die zweidimensionale Periodizitét der Kristalloberfliche widerspiegeln,
wihrend die Periodizitdt der Kristallstruktur in der Richtung zum Kristallinneren ohne Einfluss
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bleibt. Das bedeutet, dass das die Beugungsphdnomene beschreibende reziproke Gitter (vgl.
Abschn. 5.1.4.) nur in der Ebene parallel zur beugenden Oberfldche diskret ist. In der Richtung
senkrecht zur Oberflache, auf die sich die Periodizitit der Kristallstruktur nicht auswirken kann,
ist das reziproke ,,Gitter” nicht mehr diskret, sondern kontinuierlich: Es besteht aus Stéiben senk-
recht zur Kristalloberfliche. In der EwALDschen Konstruktion (vgl. Bild 5.26) gibt es abgebeugte
Strahlen in den Richtungen auf die DurchstoBpunkte der reziproken Gitterstdbe durch die Aus-
breitungskugel (Bild 5.52). Der Radius der Ausbreitungskugel ist fiir langsame Elektronen wieder
den Léngen der reziproken Gittervektoren vergleichbar. Wird das Beugungsbild auf einem kugel-
formigen Leuchtschirm aufgenommen (hier in der GroBe der Ausbreitungskugel gezeichnet), der
durch ein Fenster orthogonal beobachtet wird, so erhilt man eine unverzerrte Projektion des
zweidimensionalen Gitters der Kristalloberfliche. Dem Bild 5.5 entnimmt man die entsprechende
Beugungsbedingung:

k—-k,=h,

worin 120 die Projektion des Primérstrahlvektors ky und k die Projektion des Vektors k des abge-
beugten Strahls auf die Ebene der Kristalloberfliche bedeuten;

h = ha*+kb*
ist ein Gittervektor des zweidimensionalen reziproken Gitters der Kristalloberflache.

o 5 n b oo w o w

\ AbK

VDO BRI TN RSB RIS R ET R TN TR TR U 1
a)

Bild 5.52. Beugung langsamer Elektronen (LEED) in der EwALDschen Konstruktion.

a) Schnitt durch die Einfallsebene; b) Draufsicht (Reflexprojektion).
AbK Ausbreitungskugel, auf a) gleichzeitig Leuchtschirm; BF Beobachtungsfenster (bzw. Spotphotometer); M Mit-
telpunkt der Ausbreitungskugel; k, Primérstrahlvektor; £ Vektor fir den abgebeugten Strahl (ausgefiihrt fiir den

Reflex 30 ), 120 bzw. k deren Projektion auf die beugende Oberfliche (Kristalloberfliche); a*, 5* Basisvekto-

ren; h Gittervektor (fur 30 ) des reziproken Gitters der Kristalloberfldche.

Die Beugung langsamer Elektronen wird angewendet, um die Struktur von Kristalloberflachen,
aber auch von Adsorptions-, Chemisorptions-, Epitaxieschichten u. dgl. zu untersuchen. So wurde
festgestellt, dass bei manchen Kristallen (z. B. bei Silicium) die Atome in der Oberfliche gegen-
iiber den Atompositionen im Volumen verdnderte Positionen einnehmen, welche Erscheinung als
Oberfldchenrekonstruktion bezeichnet wird.
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5.3.3. Neutronenbeugung

Gleich den Elektronen konnen auch Neutronen an den Atomen eines Kristallgitters gestreut wer-
den, und es kommt infolge ihrer Wellennatur zu Interferenzen, deren Beschreibung nach der glei-
chen geometrischen Theorie erfolgt, wie bisher fiir die Rontgen- und Elektronenstrahlen ausge-
fiilhrt. Entsprechend den korrespondierenden Wellenldngen (vgl. Abschn. 5.3.) kommen fiir
Beugungsexperimente langsame thermische Neutronen mit Energien unter 0,1 eV in Betracht, wie
sie in ausreichenden Flussdichten von Atomreaktoren nach Abbremsung in einer ,,thermischen
Sdule* geliefert werden. Die Absorption von Neutronenstrahlen ist in den meisten Stoffen sehr
klein, so dass grofle Kristallvolumina durchstrahlt werden kdnnen.

Die Streuung der Neutronen vollzieht sich an den Atomkernen, wobei es wegen der elektri-
schen Neutralitdt der Neutronen keine COULOMBsche Wechselwirkung mit den Atomkernen gibt
— im Gegensatz zur Streuung von Elektronen. Die Streuquerschnitte (Atomformfaktoren) sind fiir
die einzelnen Atomkerne spezifisch, so dass mit Neutronenstrahlen auch Isotope zu unterscheiden
sind. Der Streuquerschnitt von Wasserstoffkernen und anderen leichten Atomkernen ist dem der
schwereren Atomkerne vergleichbar, so dass die Beugung von Neutronen zur Bestimmung der
Positionen von Wasserstoff (bzw. Protonen) in Kristallstrukturen herangezogen wird. Da das
Neutron ein Spinmoment besitzt, wird die Streuung auch von der Spinorientierung streuender
paramagnetischer Atome (Ionen) beeinflusst und kann zur Untersuchung der magnetischen Ord-
nung in einem Kristallgitter (vgl. Abschn. 4.5.3.) herangezogen werden.

Ein prinzipieller Nachteil fiir eine Kristallstrukturbestimmung mit Neutronen ist — neben den
bendtigten groBBeren experimentellen Anlagen — darin zu sehen, dass die Atomformfaktoren nicht
von sind/A abhéngen und insbesondere nicht, wie bei der Beugung von Rontgenstrahlen, mit
wachsendem sin9/4 (also mit groler werdenden Indizes) abfallen. Das verstdrkt die Abbruchef-
fekte bei den FOURIER-Synthesen.

AuBerdem haben manche Atome negative Atomformfaktoren, was vor allem die Deutung der
PATTERSON-Synthesen erschwert. Aus diesen Griinden werden vor allem direkte oder Trial-and-
error-Methoden angewandt. Die Strukturanalyse mit Neutronen bleibt bevorzugt Fragestellungen
vorbehalten, die sich mit Rontgenstrahlen nicht kldren lassen.

Beugungsexperimente beruhen auf einer elastischen Streuung, bei der das gestreute Neutron
keine Energie verliert. Daneben gibt es auch eine unelastische Streuung, bei der die gestreuten
Neutronen Energie abgeben, durch die das Kristallgitter zu Schwingungen angeregt wird. Die
unelastische Streuung von Neutronen wird deshalb zur Untersuchung des Phononenspektrums
von Kristallen herangezogen.

An dieser Stelle sei noch der Effekt der Kanalleitung (engl. channelling) erwahnt. Korpuskeln
mit einer gewissen Energie (Protonen, o-Teilchen usw.) kénnen einen Kristall parallel zu wichti-
gen Gitterebenen oder zu wichtigen Gitterrichtungen (engl. channels) unter Beachtung bestimm-
ter Winkelrelationen durchdringen, wobei die Absorption drastisch vermindert ist. Der Vorgang
zeigt Analogien zur anomalen Absorption von Rontgen- und Elektronenstrahlen, die jedoch auf
einer elektromagnetischen Wechselwirkung beruhen, wihrend die Kanalleitung von elastischen
mechanischen Wechselwirkungen ausgeht.

54. Physikalische Methoden zur Strukturanalyse

Zur Aufklarung der Struktur von Kristallen einschlielich ihrer Zusammensetzung, ihrer Real-
struktur, der Struktur von Oberflachen etc. wird neben den in den vorangegangenen Abschnitten
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behandelten Methoden der Beugung von Rontgen- und Korpuskularstrahlen noch eine Reihe wei-
terer Untersuchungs- und Analysenmethoden eingesetzt, die hier nur in einer tabellarischen Uber-
sicht vorgestellt werden sollen (Tab. 5.5).

Zur ndheren Beschreibung der einzelnen Methoden, fiir welche spezielle, hoch entwickelte
Apparaturen geschaffen wurden, sei auf die weiterfiihrende Literatur verwiesen.

In der Fachliteratur haben sich zur Bezeichnung der Untersuchungs- und Analysenmethoden
Abkiirzungen (sog. Akronyme) eingebiirgert, die in Tab. 5.5 ohne Ubersetzung mit angegeben
wurden. Sie werden allerdings nicht immer einheitlich verwendet, auch gibt es oft mehrere ver-
schiedene Abkiirzungen fiir die gleichen oder doch sehr dhnlichen Methoden. Eine umfangreiche
Zusammenstellung solcher Akronyme gab u. a. BOHM in [5.16].

Tabelle 5.5. Physikalische Methoden zur Festkérperanalyse (Auswahl).

Untersuchungs- | Beobachtung von:

bzw. Anre- elektromagnetischer Elektronen Ionen
gungsmittel Strahlung
Elektrisches E Elektrolumineszenz EL | E Feldelektronen- E Feldionenmikrosko-
Feld mikroskopie FEM pie FIM
E Raster-Tunnelmikros- | E Feldionen-Spektros-
kopie RTM, STM kopie FIS
Elektromag- A kernmagnetische E Photoelektronen- E lichtinduzierte
netische Strah- Resonanz NMR Spektroskopie PES, Desorption LID, PSD
lung A Elektronenspinresonanz | UPS, XPS
ESR, EPR
E Atom-
Emissionsspektroskopie
AES
A Atom-Absorptions-
spektroskopie AAS

D Rontgendiffraktometrie
XRD; Rontgenkristall-
strukturanalyse RKSA
S Rontgenkleinwinkel-
streuung RKS, RKWS,
XSAS, SAXS

D Rontgentopographie
XRT, XTT

E Rontgenfluoreszenz-
analyse RFA, XRFA

A Rontgenabsorptions-
spektroskopie EXAFS,
XANES

A MOSSBAUER-
Spektroskopie MOSS
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Tabelle 5.5. (Fortsetzung).

5. Strukturanalyse von Kristallen

Untersuchungs- | Beobachtung von:
bzw. Anre- elektromagnetischer Elektronen Ionen
gungsmittel Strahlung
Elektronen E Kathodolumineszenz S, A Elektronenmikros- | E elektronen-
KL, CL kopie ELMI, EM, stimulierte Ionenemis-
E Rontgenemissions- TEM; hochauflésende sion ESIE
spektroskopie XES Elektronenmikroskopie
HRTEM, ARM,;
E Elektronenstrahlmikro- | Hochstspannungs- E elektronen-
analyse ESMA, EPMA Elektronenmikroskopie | stimulierte lonende-
E Austrittspotential- HVEM, HEM sorption ESID, ESD
spektroskopie APS S, E, A Rasterelektro-
nenmikroskopie REM,
SEM
D Beugung schneller
Elektronen HEED,
RHEED, TED
D Beugung langsamer
Elektronen LEED
E Positronen-Annihilation | /, D Beugung unelas-
PA, PASCA tisch gestreuter langsa-
mer Elektronen ILEED
1 Energieverlust-
Elektronenspektrosko-
pie EELS, EEVA
E AUGER-Elektronen-
spektroskopie AES
Ionen E ioneninduzierte Ront- E ioneninduzierte Elek- | S Ionen-reflexions-
genemission IIX, IIR, IEX | tronenemission (Ionen- | spektroskopie IRS, ISS
neutralisations-
spektroskopie) INS

E protoneninduzierte
Rontgenemission PIR,
PIX

E protoneninduzierte
v-Strahlenemission PIGE

S, I lonometrie
(RUTHERFORD-
Riickstreuung) RBS,
HEIS

E Sekundérionen-
Massenspektroskopie
SIMS

E Emission, A Absorption, S elastische Streuung, D Beugung, / unelastische Streuung.



