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Einkristall-Rontgenstrukturanalyse

Bestimmung der Struktur einer festen, kristallinen Verbindung.

Das Experiment: Rontgenstrahlung trifft kristalline Substanz:

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

Wechselwirkung von elektomagnetischer
Strahlung mit kristalliner Materie

Auswertung der Beugungsphanomene
liefert Strukturinformationen!
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Das Experiment: Rontgenstrahlung trifft kristalline Substanz

Beugung von Rdntgenstrahlen
an kristallinen Pulvern
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Roéntgenstrahlung

Wellenlangenskala elektromagnetischer Strahlung
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Wellenlange der verwendeten Rontgenstrahlen liegt im Bereich der atomaren Abstéande!
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Erzeugung von Rontgenstrahlen

Rontgenrohren

Kathodenstrahlen

Rontgenstrahlen

Weitere Quellen:

» Radioaktive Elemente
» Drehanoden

= Synchrotronquellen

Vorlesung , Materialdesign“, Prof. Dr. Martin Koéckerling,
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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 Wellenziigen (Licht, Rontgenstrahlung) durch Einkristalle
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Konstruktive Interferenz

[
1 Jeder Punkt einer Welle
~ 1st Ausgangspunkt einer
Primarstrahl ™MV \‘9 neuen Welle
1 (Huyghenssches Prinzip)
Phasen_— Intensitits-
verschiebung .
: verstarkung
0° (in Phase)
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Destruktive Interferenz

Phasen-
verschiebung
um 30°

Intensitits-
minderung

NN N2 ~—~

Phasen-
verschiebung
um 180°

Ausléschung
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Destruktive Interferenz

Phasen-
verschiebung

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

Bragg'sche Gleichung: 2d,,,sin@=nA

nA

= sSin= —
2dth
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Wichtig: Die Reflexe eines Einkristalls (als Vektoren)
stellen selbst wieder ein Gitter dar, welches in
reziproken Zusammenhang mit dem realen Kristallgitter
stenht!

Reziprokes Gitter (nach Ewald)

Die Anordnung von Reflexen z.B. auf einem Rontgenfilm ist eine direkte
Projektion des reziproken Gitters.

Das Rontgenbild einer kristallinen Substanz ist fur die jeweilige Substanz
so charakteristisch wie der Fingerabdruck fur einen Menschen!

Vorlesung , Materialdesign“, Prof. Dr. Martin Koéckerling,
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/wischen rcalem und reziproken Gitter besteht folgender Zusammenhang

Metrik der Elementarzelle des direkten Gitters;

d b ¢unda, By, VolumenV =4 - [b - ¢]

Meirik der Elemeniarzelle des reziproken Gillers:

a* b* £*und o=, B*, v*, Volumen V- V* =1

und es gelten die Zusammenhénge:

a*=1/V[h ¢], d. h. 4 * ist senkrechi b und ¢
h*=1/V[a ¢], d. h. b * ist senkrechi 4 und ¢
¢*=1/VI[a bl, d. h. ¢ * ist senkrecht a und b

Vorlesung , Materialdesign“, Prof. Dr. Martin Koéckerling,
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Intensitdten

Darstellung einer Welle durch die Euler‘sche Formel:

e® = cos® + i sin®

weiter gilt: ® = 2n(hxtky+iz)

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

Zahl der Elektronen pro Volumenelement

Vorlesung , Materialdesign®, Prof. Dr. Martin Kockerling,
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Wichtig: Das Verhaltnis der
Intensitaten aller Rontgen-
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 ©;, = nA
2 a* sin @)moinl 2 b* sin @);H,:nl 2 c*sﬂga]:nl ‘
— g ——
® Die Intensitaten der Rontgenreflexe bestimmen die

Elektronendichteverteilung mnerhalb der Zelle

Problem: Phasen der Reflexe

T
P = 2 2 Z}kﬁ@w

oo f=—oa [=—oo
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Vorlesung , Materialdesign“, Prof. Dr. Martin Koéckerling,

Phasenproblem:
Phasen sind aus den
Daten nicht direkt
erhaltlich

Maogliche
Strukturldsungen
durch

= Direkte Methoden

= Patterson-
Methoden

19
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Rontgenstrukturanalyse:

Nach Lokalisierung erster Atome mittels Strukturlosung 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
fenlender 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)
ZMFO o Fcu Z:W(I:o2 o Fcz)2
R1= WR2 = |
> |F, > {w(F)’
hki hki
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Rdéntgenstrahl
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Beispiel: Nickel-tris-xanthat

[PPhMe,][Ni(S,COEt).]

Trimethylphenylphosphonium-nickel(ll)-tris-
ethylxanthat

Monokline Elementarzelle:

a = 10.568(3), b = 21.573(5), ¢ = 11.645(3) A
o =90°fB =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 , Materialdesign“, Prof. Dr. Martin Koéckerling,
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Beispiel: Nickel-tris-xanthat
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Beispiel: Nickel-tris-xanthat

24
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Beispiel: [Nb,Cl,,(OH),(H,0),](ClO,), -

Vorlesung , Materialdesign“, Prof. Dr. Martin Kockerling,
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<- Representation of a molecule.
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X-RAYS

A Photographic or electronic detector.
Diffracted X-rays cannot be re-
focused to form an image.
Therefore they are intercepted and
measured by a counting device or
X-ray sensitive film
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Beam trap

.:) 26 Diffraction beam
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Die wichtigsten einzelnen Schritte einer
Einkristall-Rontgenstrukturbestimmung

Kristallauswahl, Bestimmung der Elementarzelle und Kristall-
orientierung

Sammlung von Reflex-Intensitatsdaten (Datensatz)

Datenkorrektur, Absorptionskorrektur, Lorentz- Polarisationskorrektur,
Datenreduktion

Bestimmung der Raumgruppe

Strukturlésung

Vervollstandigung des Modells, Strukturverfeinerung

a. Fehlordnung (?)

b. Zwillingsbildung (?)

Kritische Betrachtung, Verotffentlichung der Struktur

Vorlesung , Materialdesign“, Prof. Dr. Martin Koéckerling,
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XP 1l
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