Weitere Verallgemeinerung :
nicht Uberlagerung von Punkten sondern von einer Streudichte
z.B. Elektronen-Dichte be1 Rontgenstrahlung !

—»—»

S = jdv n(r) LT

\ Streudichte translationssymmetrisch!

n(r) _ ZnG .eiG.r -
GeRG ﬁi‘i‘
_ i(G—AK)r
— S = Zjdv 'nG'el '

GeRG

V.n, fir Ak =G
0 sonst
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-das heil}t : die gemessenen Strukturfaktoren sind die
Fourierkoeffizienten der Fourierzerlegung der
translationssymmetrischen Streudichte !

Achtung : hierist V>>V__ inder Regel V=NV __ ~10%V

zelle zelle zelle

- falls Ak=G erfiillt 1st, 1st der Strukturfaktor S :
S(G)=N- [dV-n(r)exp(-iG-r)

Zelle

- hierbei lisst sich n(r) als Uberlagerung der einzelnen Atome
darstellen : n(r) = Xny(r-r;) mit r; der Position des Atoms

3-2



|ntensitaten der Reflexe
= komplette Strukturinformation

Sg = Ian(r)eXp(—iGr) n(r)-Streudichte; Strukturfaktor

Zelle

:Zj f, -exp(—iG-rj)

f. :J'd\/ -nj(p)exp(—iG-p) Atomformfaktor (tabelliert!)

),

Foay =, frexpl-i2z{xh+yk+ 1)
- weitere Verschmierung durch thermische Bewegung oder Unordnung
. 1
Koy = Zj f. exp[— 127|:(th +yk+ zjl)]* exp(— §<u2 >G2j

- aber : man misst F ;> Verlust der Phaseninformation
bei Zentrosymmetrie nur Vorzeichen !! 3-3



Formfaktor

(a) scattering from nucleus

il
| ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ Formfaktor : Fe aullere e-

(b) scattering from electrons

104 e
L]
1 e Form Factor Fe
L ]
r/ 0.8
4 °
| | 06
Small angle = @
T i
g .
0.4 -
L]
1 [ ]
0.2 - °
[ ]
. [ ]
| L
| I | 0.0 4 % 4
Large angle
I ¥ T 1 I L) T 1 I L T i 1
0.0 02 0.4 06 08 1.0 1.2

sin(0)/x

- Vorwartsstreuung : volle Streukraft
- Rickwartsstreuung : Phasenunterschied der Elektronenhtlle 3-4



Einfache Beispiele :
a) Bravais-Gitter (Elemente) :
Primitive Gitter mit Atom bei (x,y,z)=(0,0,0)
F=f(hkl) Formfaktor des Atoms bei Lange von G(hkl)
Raumzentriert : (x,,y,,z,)=(0,0,0) und (x,,y,,2,)=("2,"2,"2)
damit F(hkl)=f(hkl)[1+cos(2r 0.5 (h+k+1))]

=1 (h+k+l) gerade
=0 (h+k+1) ungerade
damit F(hkl)=2 fiir (h-+k+1) gerade und O fiir (h+k+1) ungerade
C-zentriert : (x,,¥,,2,)=(0,0,0) und (x,,y,,Z,)=("2,72,0)
damit F(hkl)=f(hkl)[1+cos(2m 0.5 (h+tk))]
=2 fur (h+k) gerade und O fiir (h+k) ungerade
F-zentriert : (x,,y,,Z,)=(0,0,0) und (x,,y,,Z,)=("2,2,0)
(X3,¥3,23)=(0,72,2) und (x4,y4,24)=("2,0,72)
damit F(hkl)=f(hkl)[1+cos(2® 0.5 (h+k))] +. ..
=4 fur (h+k) und (k+1) gerade und 0 sonst 35



II1.5 Praktische Strukturbestimmung durch Beugung

Prinzip man beobachtet die Intensitit, um die Struktur
(=: Bravais-Gitter plus Basis) bestimmen zu konnen

Position der Bragg-Reflexe (20) -2 a,b,c und a,B,y entsprechen
der d-Wert-Formel

Intensitit der Reflexe I(hkl) = Struktur der Basis
ABER : man misst I(hkl)~F?(hkl) Amplitude der gestreuten Strahlung
zum Quadrat
=» Verlust der Phaseninformation !
=>» Bestimmung der Struktur durch Fourier-Riicktransformation
ist nicht moglich ! !'!
MERKE : fehlende Phaseninformation ist ein zentrales Problem

der Strukturbestimmung mittels Beugungsmethoden !
VORGEHEN : Verfeinern eines Srukturmodells gegen I(hkl)—D'c31_t6en



II1.5.1 Geeignete Wellenarten

Die intra-atomaren Abstinde im Gitter sind von der Grof3enordnung
1-10 Angstroem =2 Wellenlidnge der Strahlung muss in dieser

Groflenordnung liegen, um Beugungsphanomene (Interferenzen) zu

beobachten.

Zusatzbedingung : Absorption sollte gering sein

—> > [=I,exp(-pnd) p 1st der Absorptionskoeftizient
Iy Eindringtiefe d,=1/p =» I=[/e
im Idealfall sollte d<<d, sein

a) Elektromagnetische Strahlung
hw =hv=hc¢/A fiir A=10%m hv=12.3 keV also Rontgen-Bereich
aber Absorption ist u~1-100cm-!
das heif3t Kristalle sollten im Bereich 0.1mm Durchmesser liegen
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-die Wechselwirkung der Rontgenstrahlung erfolgt liber die
Elektronenhiille und ist proportional zur Anzahl der Elektronen Z
die Wechselwirkung ist nicht lokal =»

f(Q) Formfaktor 1st zu berticksichtigen.

Erzeugung von Rontgenstrahlung :
konventionell: Elektronen werden beschleunigt und treffen auf die
Anode :
a) durch Abbremsung entsteht ein Kontinuum von Strahlung
mit E__ =eV (V=Beschleunigungsspannung)

max

b) charakteristsche Strahlung des Anodenmaterials

y ——2 -zusatzliche Aufspaltung durch
¢ 7{*%%' e B Feinstruktur
iy —;/;; — ks Cu Ka, A=1.541 A

' Mo Ka, 2=0.709 A »




Rontgenrohre

| M/ |
evakuierter -

Glaskolben

s \oL
[ . Rontgen-
/ strahlen




Wilhelm Conrad Rontgen 1845-1923

EINE NEUE ART

STRAHLEN.
L N RiNTeRy,

WURZBURG

1895: Discovery of
Pheoge X-Rays




Bremsstrahlung

Bremsstrahlung (\JNJ

- » - ~
Elektron Kern® '/\J‘\S\)

Streuprozess:
/ Je nach Abstand zum Kern und Geschwindigkeit
» wird unterschiedlich beschleunigt.

/

X => Bremsstrahlung mit bel. & > Jee

A

Beschleunigung: W, = el
=> Energie pro e- ist max. eU , 40 kv
=> Bei WW wird max, eU frei
=> Jwo entspricht eV

@ U=35kV

). hc _ he  41410°3,010]
WS eU 35-10°

= 35 pm




= Leistungs-Réntgenrdhren
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Fig. 4.2. Craracteristic spectrum of copper

superimposed on the white radiation spectrum.,
Notice the ratio of the relative intonsitias of the

K, and K, lines,

3-14



Rontgen-Anlage zur Erforschung
von Festkorpern

reflecting

o7
lattice planes »\
&
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Kreisbeschleuniger : Synchrotron

Ablenkung durch Magnetfelder = Strahlung
Vorteil : deutlich hohere Brillianz

Beschleumgungsstrecke

McMillan baute 1945 das erste
320-MeV-Elektronen-Synchrotron
an der Universitat von Kalifornien.
Ab dem Ende der 50er Jahre
wurden eine ganze Reihe von
Synchrotrons weltweit errichtet.



Quadrupol-Magnete zur Fokussierung des Strahls

idealer

Orbit

A
f Magnetspulen

Eisenkerne

Valkuumkammer
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Synchrotron-Strahlung bei Ablenkung

Wiggler-Magnet

kurze Ahlenkmagnete : Synchrotron-
stratilung

Elektronen-
strahl
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b) Materie-Wellen

- Elektron E,. =eU=0.5mv?=p?/(2m) mit p=hk=h 27t/ A
B h

/2 meU
A=1A2e-U =150 eV

A

- Nachteil : Elektronen haben zu hohe Wechselwirkung mit Materie
Proben diirfen nur 10-100 A dick sein

-quantitative Auswertung nach wie vor schwierig !

-aber Elektronen sind sehr gut geeignet fiir Oberflachen

L os E nergy E electron D iffraction

Neutron : dam,_ .~ 1938 mg o, 15t E(neutron)=1/1839 E(Elekt.)
be1 gleicher Wellenlange

A=1A & E=0.085eV ~ 982 K

thermische Neutronen (kT=300K~0.03eV=30meV) = A=1.5-&



The Nobel Prize in B

Physics 1935

James Chadwick

"“for the discovery
of the neutron”

The Nobel Prize in
Physics 1994

"In simple terms,
Clifford G. Shull (1915-2001)

has helped answer the question of “for the

where atoms are, ?hee\/iglj’t?;int of

diffraction
and technique”

Bertram N. Brockhouse
(1918-2003)

the question of what atoms do*,
(Nobel citation)

"for pioneering contributions to the
development of neutron scattering

techniques for studies of dfor tre o
condensed matter" evelopment o
neutrors-23

spectroscopy”


http://images.google.de/imgres?imgurl=wwwps.lnf.infn.it/notiziario/not10/Resources/6.jpg&imgrefurl=http://wwwps.lnf.infn.it/notiziario/not10/scienza.html&h=297&w=231&prev=/images%3Fq%3Djames%2Bchadwick%26start%3D20%26svnum%3D10%26hl%3Dde%26lr%3D%26ie%3DUTF-8%26sa%3DN

Was sind die Charakteristika von Neutronen ?

1) Masse vergleichbar zu Kern-Massen = elastische und inelastische Streuung
2) Wellenlkiinge 1-5A im Bereich der Gitterabstinde
3) nukleare und lokale Wechselwirkung : keine Z-Abhangigkeit
> V(r) = b*o(r)
4) Energie im Bereich 1-100meV vergleichbar zu der von Phononen
(x-ray : Cu-K hat 8*10°meV =» Energieauflosung besser als 10-7)
S) das Neutron hat einen Spin 2 und ein magnetisches Moment

- Kontrast : leichte & schwere Atome

- Magnetismus

- Experimente bei grossem Streuvektor moglich

- Messungen in der ganzen Brillouin-Zone (inelastisch)

Beispiel : Thermische Neutronen

Energie : 5STHz =20.68meV = 240K = 167cm!
Wellenliinge : 2.0A Wellenvektor : 3.14 A-!
Geschwindigkeit : 1988 m sec!

3-24
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Groﬁanlagen zur Erforschung von Festkorpern




SCATTERING LENGTH b(10™em)

-Neutronen sind neutral (Q<10-2%%)

-Wechselwirkung mit den Atomkernen
—>lokal

—>nicht direkt von Z abhingig

H C

=> Bestimmung leichter und schwerer | | ® O o ...

Atome !!!

O

.'f ci = ” A‘ Cu®s

40 v 100
ATOMIC WEIGHT

= NUCLEAR
. © MAGNETIC

- 9@
O Ti Fe Ni

koOntgen

Neutronen

“® e
e ‘
3 il
©®
B
M, g O

50
O
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Spallation

Intranukleare Kaskade pro freigesetztem
.‘ '3 Neutron entsteht
° be1 der Spallation
hinGlle Internukleare Kaskade Wenlger Warme als
PRmATIChe ) bei der Kettenreaktion

- ‘.. .
~1 Giga- "F' ¥ Kaskadenteilchen J 4 .... daher sind
Elektronenvolt héhere Flﬁsse

Spallation

moglich: spitzenwerte
thermische Neutronen
2x10"n/cm?s (geplant
bei1 der ESS)

Pb: 20n/p +23MeV
2381 40n/p +50MeV

(vgl #°U:1n/spaltung
Aber : Pulse — mittlerer Fluss sehr gering! +200MeV)

hoch angeregter Kern Zersplitterung




Spallations-Neutronenquellen
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Reaktor-Neutronenquel]en
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I11.5.2 Experimentelle Methoden
A) Einkristallverfahren
Laue-Verfahren : kontinuierliches Spektrum fallt in definierter

Richtung auf den Kristall
A In <A< kmax

mi

Ewald‘sche Konstruktion : A . entspricht k . und umgekehrt !

alle Punkte zwischen den beiden Extremal-Kreisen konnen
beitragen !

- in den meisten Fallen ist eine eindeutige Identifikation des
Reflexes moglich
- Technik sehr wichtig in der Strukturbiologie !

- Vorteil : man muss die Orientierung des Kristalls nicht kennen !!!
3-30



Biid§ Kamera fur Planfilm. Mit Rontgenstrahlung, die ein kontinuierliches Spektrum aufweist,
und einem Einkristall als Probe kénnen mit dieser Kamera Lave-Diagramme aufgenom-
men werden. Die justierbare Halterung erleichtert die Orientierung der Einkristalle, was
bei Experimenten in der Festkorperphysik oft nitig ist. Der Film B dient zur Aufnahme
der Laue-Diagramme in Rickwiirtsreflexion. ( Zeichnung: Philips Electronic Instrumenis. )

- weisser Strahl <> Wellenléingenverteilung Kittel



Ewald-Konstruktion

- weisser Strahl < Wellenldngenverteilung 330



Drehkristall-Verfahren : Virekreisdiffraktometer

f !
2 | | ;,-"I' |
e 1,//
7 2 'r., “ . J)
- | J [ 24
| J / _,/( '

<

-Idee : Euler-Winkel (oder Euler-Wiege) erlaubt

eine beliebige Orientierung des Kristalls 3-33



- Drehen des Kristalls durch die Reflektionsbedingung entsprechend
der Ewaldkonstruktion

- Aufintegrieren der Intensitaten I(hkl)

- ein Datensatz besteht aus 1000 ... 100000 Reflexen

m—SCa

compensates for
sample mosaic spread

Cetectar

m-circle
Reflection

Qrigin of
recipros al
lattice

Beam
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Neutronen-Vierkreisdiffraktometer 5C2 Orphée Reaktor Saclay
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Neutronen-Vierkreisdiffraktometer D9O ILL Grenoble
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Rontgendiffraktometrie Einkristall : Flachendetektor

. » Winkelbereich 2Q < 130°

* Stickstoffkiihlung:
Messungen von 90K bis 300K

* schnelles Messen weitreichender
Datensatze !

Erlaubt Bestimmung von :
- Gitterkonstanten
- alle Atompositionen und atomare
Verschiebungsparameter
- Elektronendichten

Flachendetektor
- komplette Abdeckung des
reziproken Raums
- Suche nach Uberstrukturen einfach




Beispiel : Ca,RuQO,

ya— Sr/Ca

Raumgruppe 14/mmm : Ausléschungsbedingungen

Uberstruktur durch Oktaederverkippung

Okl hOl

Streukarten entsprechend unterschiedlichen Ebenen im reziproken Raum.
Man erkennt starke Fundamental-Reflexe und schwache UberstruktéBén
aufgrund der strukturellen Verzerrung.



B) Pulvermethoden

Pulver oder polykristalline Proben bestehen aus einer sehr grol3en

Anzahl kleinster Krsitalle, deren Orientierung 1deal gemittelt ist.

Beachte : Kristallit-Grof3e muss ausreichend sein, um scharfe Beugung
Zu erzeugen!

- es muss lediglich die Bragg-Bedingung erfiillt werden !

Detektor

2d sin@ =nA

Rontgenrokre 20

Blende Probe




Debye-Scherrer Kegel und Kamera
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Idee : komplettes Ausmessen des 1(20) = Diffraktogram

La.70Ba0.30C003

ﬁllll

fi230_5k_+pbnm. P
Yobs=
—_—  Yralc
——  Y¥obs-Vcalc

| Bragg_position

Rietveldmethode

direktes Anfitten des 700 | Ilh | “l 0 | l HJi lw
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.:;._

gramms ! -900
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* Winkelbereich 10° <20 < 145°

» Maximale Auflosung 0.01°

 Kryostat- und Hochtemperaturaufsatz:
Messungen von 10K bis 1000K

-D5000 Pulverdiffraktometer an Cu-Drehanode :
T : 300-1200K automatisch 3-42



2B high-resolution
diffractometer

2*Theta

44.45 q47.375 503 53.225 I.34. 137.25 140.5 143.75 147,
2*Theta >Theta
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DZO HF/HR dlfr,gcto et P



http://photos.ill.fr/Instrument_D20/000004_G?full=1

D20 HEF/HR diffractometer
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-Zusammenfassung Pulververfahren :

-Vorteile : Pulverproben leichter herzustellen
sehr einfaches experimentelles Verfahren
keine Vorkenntnisse der Struktur erforderlich

-Nachteile : nur Information I(2©) nicht direkt I(hklI)
unterschiedliche Reflexe konnen tiberlagern
Beispiel : einfach kubisch (410) und (322)

Trennung von (hkl)-Reflexen bei groflen Beugungs-
winkeln schwierig

Pulververfahren sind in der Regel die ersten Verfahren zur Struktur-
bestimmung

Neutronen-Pulver-Diffraktion 1st wichtig :
- Pulver leichter herzustellen als Einkristalle
- starke Intensitat auch be1 hohen Streuwinkeln
- leichte Atome starken vergleichbar be1  ABER grol3e Protén



I11.5.3 Beispiel : Ordnung-Unordnung-Phaseniibergang

A)

FeCo

ungeordnetes FeCo : Fe und Co Atome statistisch verteilt in bee Struktur
Gitterparameter a konventionell
F(hkl) endlich nur fiir (h+k+1) gerade

Geordnetes FeCo : Fe hat nur Co als niachste Nachbarn und umgekehrt

Struktur ist primitiv mit Fe auf (0,0,0) und Co auf (Y2,%2,%2)

=» keine Ausloschungsregeln

=>» Reflexe erlaubt, die ohne Ordnung verboten sind
Allgemein : hohere Ordnung =»neue Reflexe moglich

/

"
AN P
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U \O/' e
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|
i
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fimiml

Orden

Intensibiat [Moulr

E

-

n
L R . .
o= @ 4 O Ox

o i
ox O

W
O O

geardne!

[2aa) 12100

urgeordnel

Brogg Winksel A

Abb. L5, fay Dic unzeordnete wnd
geordnate Phase ven FeCo. (h) Neo-
tranendiffeakiogramm der geordne-
ten wnd wRgRoTdneten FeCo-Phase
nach Shull u. Siegel [L&). Man be-
achte, welch geringe Ziahlaten in
der Newtronenstreoung @iblich &ind,
Fiir eine gute Scotsik sind lange
Melzziten etforderich
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B) KCl und KBr

beide Strukturen kristallisieren in NaCl (fcc) Struktur
KCl: aber K" und Cl- haben gleiche Elektronenzahl
=>» fiir Photonen (Rdntgen) nicht zu unterscheiden
=>» Beugungsbild wie primitiv mit a=0.5ay,

KBr : K" und Br sind unterscheidbar

damit treten auch ungeradzahlige Reflexe auf

) . >

Badd 15 Vesgleiwch 2er Réntgenreflesncn an KChund K2rPulver [n KCI st dw Elektronen-

zatlim K% und im C1"«lon gleich. Die Streuamplituden fiK" | und £1C1° ) sind deald
fazt 1deatiech, 90 dal der K mstsll fur ROntgenstraticn wic cin ein alomiges. enfach kus

bisches Citter mit der Gittericonscanten 3,2 austient. Bei dea Refleren erschciaen nur

Cle geragzahligen Indizes, wenn sie auf ewn kubiches Gitter mit der Griterkonstuntes 2
beidgen werden. Im KBrsind die Foemlakioren von X* und Br sehr vemchieden. o

cal alle Reflene ces feeCitters sultreten. (Mit Mreundlicher Ge mehmigung voa Raobert

van Nerdstrand.) -
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