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Wiederholung der letzten Vorlesungsstunde

Anorganische Strukturen llI: Cadmiumiodid Cdl,, Rutil TiO,,
Rheniumtrioxid, ReO,, Perowskit, CaTiO,, Spinell MgAl,O,4

Thema heute: Rontgenstrukturanalytik

Vorlesung , Festkdrperchemie“, Prof. Dr. Martin Kéckerling,
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Einkristall-Rontgenstrukturanalyse

Bestimmung der Struktur einer festen, kristallinen Verbindung.

Das Experiment: Rontgenstrahlung trifft kristalline Substanz:

Vorlesung , Festkérperchemie®, Prof. Dr. Martin Kockerling,
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Das Experiment: Rontgenstrahlung trifft kristalline Substanz
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Beugung von Rontgenstrahlen
an Einkristallen

Wechselwirkung von elektomagnetischer
Strahlung mit kristalliner Materie

Auswertung der Beugungsphanomene
liefert Strukturinformationen!

Vorlesung , Festkdrperchemie“, Prof. Dr. Martin Kéckerling,
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Das Experiment: Rontgenstrahlung trifft kristalline Substanz

Beugung von Rdntgenstrahlen
an kristallinen Pulvern

Vorlesung , Festkdrperchemie“, Prof. Dr. Martin Kéckerling,
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Rdntgenstrahlung

Wellenlangenskala elektromagnetischer Strahlung
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Wellenlange der verwendeten Rontgenstrahlen liegt im Bereich der atomaren Abstande!

Vorlesung , Festkorperchemie®, Prof. Dr. Martin Kockerling,



UNIVERSITAT ROSTOCK

Erzeugung von Rontgenstrahlen
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Erzeugung von Rontgenstrahlen

Bremsstrahlung
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Erzeugung von Rontgenstrahlen

Charkteristische Strahlung
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Erzeugung von Rontgenstrahlen
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Beugung von Wellenzliigen (Licht, Rontgenstrahlung) durch Einkristalle
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Konstruktive Interferenz
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Destruktive Interferenz
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Destruktive Interferenz

Phasen-
verschiebung

Phasensprung um 180°
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Huyghensches Prinzip von Elementarwellen,
konstruktive und destruktive Interferenz

Bragg'sche Gleichung: 2d,,,sin 6=n A

nA

= sSinf= —
2dth

Vorlesung , Festkdrperchemie“, Prof. Dr. Martin Kéckerling,
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Intensitdten

Darstellung emner Welle durch die Euler‘sche Formel:

e’®= cos® + i sin®
weiter gilt: ® = 2n(hx+ky+lz)

Vorlesung , Festkérperchemie®, Prof. Dr. Martin Kockerling,
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Fouriersummation

Zahl der Elektronen pro Volumenelement

Vorlesung , Festkérperchemie®, Prof. Dr. Martin Kockerling,
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Wichtig: Das Verhaltnis der
Intensitaten aller Réntgen-
reflexe einer Struktur enthalt
die Information tber die
Atomanordnung
(Elektronendichte) in der
jeweiligen Elementarzelle.
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Problem der Strukturanalyse

= Die Position der Rontgenreflexe bestimmt die Zelle
(Translationsvektoren)

Problem: Indizierung der Reflexe 2d;; sin O, = nA
2a*sin @5 =k 2b*sin @y, =nk 2 c* sin @y = nk ‘
—_—
® Die Intensitdten der Rontgenreflexe bestimmen die
Elektronendichteverteilung innerhalb der Zelle

Problem: Phasen der Reflexe

Tmae
PLZ)= 2 2 Z%@‘N

H=—c0 k=—so I=—o0

0"

Vorlesung , Festkdrperchemie“, Prof. Dr. Martin Kéckerling,

Phasenproblem:
Phasen sind aus
den Daten nicht
direkt erhaltlich

Maogliche
Strukturlésungen
durch

= Direkte Methoden

= Patterson-
Methoden
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Rdntgenstrukturanalyse:

Nach Lokalisierung erster Atome mittels Strukturldsung wird ein

Strukturmodell verfeinert. Dazu werden die Strukturfaktoren des
Modells berechnet und mit den gemessenen verglichen bzw. mittels
eines least-squares Verfeinerungs-verfahrens angepasst. Die Positionen
fehlender Atome werden mittels Differenzfouriersynthese ermittelt. Die
Atome lassen sich mittels isotroper und auch anisotroper
Temperaturfaktoren verfeinern.

Bewertung der "Qualitat" einer Strukturverfeinerung: R-Werte (residual-

Werte) > -5
>|(F. |- F.)) Sw(FZ-F7)
R1 = h« WR2 = |
>|F, > {w(F )
hkl hkl
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Raéntgenstrahl
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Beispiel: Nickel-tris-xanthat

[PPhMe,][Ni(S,COE),]

Trimethylphenylphosphonium-nickel(ll)-tris-
ethylxanthat

Monokline Elementarzelle:

a = 10.568(3), b = 21.573(5), ¢ = 11.645(3) A
o =90°f3 =102.62(2)° y = 90°

6131 Reflexe

R1 = 0.0669

Nil-S1 2.423(2) A, Ni1-S2 2.436(2) A,
N1-C10 1.499(8) A

Werte in Klammern: Standardfehler!

Vorlesung , Festkdrperchemie“, Prof. Dr. Martin Kéckerling,
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Beispiel: Nickel-tris-xanthat

Vorlesung , Festkdrperchemie“, Prof. Dr. Martin Kéckerling,
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Beispiel: Nickel-tris-xanthat
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Beispiel: [Nb,Cl,,(OH),(H,0),](ClO,), -

Vorlesung , Festkorperchemie®, Prof. Dr. Martin Kockerling,
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[ < Representation of a molecule.
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Beam trap

I S " Diffraction beam

Detector

Incident beam

-

Vorlesung , Festkérperchemie®, Prof. Dr. Martin Kockerling, 26



UNIVERSITAT ROSTOCK

27

Vorlesung , Festkorperchemie®, Prof. Dr. Martin Kockerling,



UNIVERSITAT ROSTOCK

N

A

Die wichtigsten einzelnen Schritte einer
Einkristall-Réntgenstrukturbestimmung

Kristallauswahl, Bestimmung der Elementarzelle und Kristall-
orientierung

Sammlung von Reflex-Intensitatsdaten (Datensatz)

Datenkorrektur, Absorptionskorrektur, Lorentz- Polarisationskorrektur,
Datenreduktion

Bestimmung der Raumgruppe

Strukturlosung

Vervollstandigung des Modells, Strukturverfeinerung

a. Fehlordnung (?)

b. Zwillingsbildung (?)

Kritische Betrachtung, Veroffentlichung der Struktur

Vorlesung , Festkdrperchemie“, Prof. Dr. Martin Kéckerling,
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