Kristallstruktur
Rontgenbeugung
Bandstruktur
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Thema Festkorper

Feldionenmikroskop
DAS EXPERIMENT]

()
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Kristalline Anordnunc

Beispiel Metall

I

face-centered cubic
(cubic close-packing)

simple cubic body-centered cubic
. Beispiele
Beispiel

o - Fe

EEEEEEEEEEE

Modelle von

Kristallstrukturen
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Tafelsalz and andere

FCC
face-centered-cubic

BCC
body-centered-cubic
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Beispiel Kohlenstoff

Symptome

- Stoffe verhalten sich allgemein so, dass sie bei Bindung Edelgaskonfiguration erzielen wollen
- Pauliprinzip erlaubt auf erster Schale ZWEI (s2?) und auf jeder weiteren ACHT (s2?p®) Elektronen
- Atom gibt entweder Anzahl von Elektronen ab oder nimmt Elektronen auf

- wahrscheinlich ist, dass ein Stoff eher EIN Elektron abgibt, statt SIEBEN aufzunehmen

- Kohlenstoff steht in 4. Hauptgruppe und hat 4 Elektronen auf cuBerer Schale

- Kohlenstoff kann VIER Elektronen abgeben oder VIER aufnehmen (win-win Situation)

C4+

vierfach negativ geladen

c*

CONCEEND

Diagnose

- dies ist eine Besonderheit des Kohlenstoffs

- nur so ist es méglich, dass es Methan UND Kohlendioxid gibt
- chemisch gesehen ist Kohlenstoff VIERWERTIG
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Kohlenstoff

Grundzustand angeregter Zustand hybridisierter Zustand
[HANA
A 2p3 Pititit
.% 1l 2p? 1 (2sp3y*
] — 2s o oo Kamtaoranan
w1 1 2}
1s? 182 1s?
+ — +
S P Hybridorhitale
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Atomare Orbitale

Pauli—Prinzip Pauli—Prinzip Pauli—Prinzip
p, - Orbital  p,-Orbital  p, -Orbital
2 Elektronen gleichwertig gleichwertig

= z
S - Orbital v

symmetrisch

combined to generate
four sp? hybrid orbitals
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irgendwie anders

\\J 4§

Symptome
Gerichtete chemische Bindungen zwischen Atomen bestimmen Packungsverhalten
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irgendwie anders

Modifikation von Diamant
bei hohem Druck (>1000 GPa)

graphite

fullerene nanotube graphene
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The Nobel Prize in Chemistry 1996 was awarded jointly to
Robert F. Curl Jr., Sir Harold W. Kroto and Richard E. Smalley
for their discovery of fullerenes
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The Nobel Prize in Physics 2010 was awarded jointly to
Andre Geim and Konstantin Novoselov
for groundbreaking experiments regarding the two-dimensional material graphene
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Kristalline Anordnung

a

Gitterstrukiur des Diamantkristalls
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Kristalline Anordnunc

Symptome

- Festkorper setzen sich aus Basisbausteinen zusammen, die aneinander gesetzt werden
- Klassifizierung von Festkorpern anhand weniger Basisstrukturen

@ ¢ o O
o 0 C o O

¢ @ © ¢ ©° C @& Z
—_—

@ 0 0 © S ©

® @ O O O c @ 0 0O

- - = Moglichkeiten Basisstruktur in Gitter zu definieren

- an Eckpunkten sitzen Gitteratome

\_unit eell /

Einheitszelle for Graphit



Thema Festkorper

2014

international year of crystallography
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Laue-Verfahren
international year of crystallography

214

Crystalline solid screen

““--—ﬁ Spot from incident beam
\ Spots from diffracted X-rays
N Photographic plate

Diagnose
Beugung weiBBen Rontgenlichtes (kontinuierliches Spektrum) an Einkristallgitter
liefert Strukturinformation Gber Festkorper (Experiment Friedrich, Knipping 1912)




Max von Laue

0O AL =0,0077
@ 34!:-0,.;“,;
X A= 0,0663
o A= o,1054

+é‘“- 0,143

ingsh. d. math. phys. KL Jahrg. 1912,

Fig. 5

Helt 1L

®ox X

Interferenzerscheinungen bei Réntgenstrahlen
Sitzungsberichte der Koniglich Bayerischen Akademie der Wissenschaften
‘Mathematische-Physische Klasse 42, 303 (1912)

R

The Nobel Prize in Physics 1914 was awarded to Max von Laue
for his discovery of the diffraction of X-rays by crystals
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Bragg-Bedingung

international year of crystallography

Symptome

- von jedem Gitteratom geht Streuwelle aus (Huygensches Prinzip)

- Streulicht von unterschiedlichen Kristallebenen hat einen definiert ldingeren Weg

- Elementarwellen Gberlagern sich am Detektor und interferieren KONSTRUKTIV oder destruktiv
typisch -11

Jopiseh — 107 m

xray

T

Gitterabstande im Festkorper v zusatzliche Wegstrecke fiir Rontgenstrahl
d ~ 10-10 m d & Z dFK sin ®Bragg
FK =~ i N
o Oy SINGpragy o -
geometrischer Wegunterschied im Strahlengang Rontgenbeugung

nOrdnung ﬂ“xray — 2dFK sin ®Bragg

Bragg - Bedingung flr konstruktive Interferenz
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The Nobel Prize in Physics 1915 was awarded jointly to
Sir William Henry Bragg and William Lawrence Bragg
for their services in the analysis of crystal structure by means of X-rays
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Rontgenlicht

xray-Beugung an LiF
MV-Beugung an Al-Staben

=

Gedps
monochromator

Rontgenroéhre

A\
U, =39.3keV

AMn—0.316-10%° m

xray

\

VA

| schwenkbarer

Detektor

=
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Kristalle analysieren

international year of crystallography

Rontgenstreuspektrum der FCC-KriStallstruktur von Silberbromid

crystal @S
e
incident X ray |

wiy

Diagnose
Kristallstruktur fGhrt zu charakteristischer Beugungsstruktur (helle Flecke im Bild)
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Myoglobin

international year of crystallography

'201'4

X-Ray diffraction photograph of a single crystal
sperm whale myoglobin.



Debye-Scherrer Verfahren
international year of crystallography

2014

backward forward

Debye- Scherrer nge Debye - Scherrer Ringe

\‘ ' N

" ~_/|Rdntgenfilm
Tubus mit w/,f’ ;

Kristallpulver
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X-RAYS

The Nobel Prize in Chemistry 1936 was awarded to Peter Debye
for his contributions to our knowledge of molecular structure through his investigations
on dipole moments and on the diffraction of X-rays and electrons in gases
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Synchrotronstrahlung

Strukturforschung

Alzheimerdemenz
-neurodegenerative Erkrankung
- fehlgeleitete Strukturbildung

Tumar

weisse und grave Hirnmasse

Tumortherapie
optimale Photonenenergie als Kompromiss
zwischen Wirkung am Tumor und Bestrahlung des umgebenden Gewebes
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The Nobel Prize in Physiology or Medicine 1956 was awarded jointly to
André Frédéric Cournand, Werner Forssmann and Dickinson W. Richards
for their discoveries concerning heart catheterization
and pathological changes in the circulatory system
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X-RAYS

Max Perutz (1949) Recent developments in the x-ray study of haemoglobin
the absence of any direct method for obtaining the atomic positions
from the observed intensities of the diffracted rays, a detailed analysis
of an organic compound of comparatively moderate size, such as
sucrose_or cholesterol, takes two or more man-years to complete.
On the face of it, therefore, an attempt to analyze the crystal structure
of haemoglobin, or of any crystalline protein for that matter, looks
about as promising as a journey to the moon. Indeed, had it not
been for an improbably large share of good Iuck, which confuted all
the more sober assessments of my chances, I should not know more
about the structure of haemoglobin now than when I started. Fortu-
nately, the first crystalline protein which came my way was methaemo-
globin of horse which has since proved to have the simplest crystal
structure of any protein of comparable molecular weight, with features

Funnily enough, the structure of haemoglobin was eventually solved in 1968
- a year before the Apollo 11 moon landing

The Nobel Prize in Chemistry 1962 was awarded jointly to
Max Ferdinand Perutz and John Cowdery Kendrew
for their studies of the structures of globular proteins

Festkorper 27



X-RAYS

Dorothy Hodgkin has been honoured with a Google Doodle
Kldrung der Struktur des Penizillins 1946

The Nobel Prize in Chemistry 1964
was awarded to Dorothy Crowfoot Hodgkin
for her determinations by X-ray techniques
of the structures of important biochemical substance s
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The Nobel Prize in Chemistry 1985 was awarded jointly to
Herbert A. Hauptman and Jerome Karle
for their outstanding achievements in the development of
direct methods for the determination of crystal structures
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The Nobel Prize in Chemistry 1988 was awarded jointly to
Johann Deisenhofer, Robert Huber and Hartmut Michel
for the determination of the three-dimensional structure

of a photosynthetic reaction centre
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Inner
Membrane of

Mitochondria/
Gram negative
Bacteria

The Nobel Prize in Chemistry 1997 was divided, one half jointly
to Paul D. Boyer and John E. Walker
for their elucidation of the enzymatic mechanism
underlying the synthesis of adenosine triphosphate (ATP)
and the other half to Jens C. Skou
for the first discovery of an ion-transporting enzyme, Na+, K+ -ATPase
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* SCIENCE

D. A, Doyle, J. M. Cabral, R. A, Pfuetzner, A, Kuo,
J. M. Gulbis, §. L. Cohen, B. T. Chait. R. MacKinnon

"The Structure of the Potassium Channel:
Molecular Basis of K+ Conduction and Selectivity”

The Nobel Prize in Chemistry 2003 was awarded
for discoveries concerning channels in cell membranes
jointly with one half to Peter Agre for the discovery of water channels
and with one half to Roderick MacKinnon
for structural and mechanistic studies of ion channels
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Protein database

international year of crystallography
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Strukturanalyse von Makromolekuilen wird in meisten Féllen durch Réntgenbeugung ermittelt
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Once upon a time people genuinely didn't know how horses ran.. This might seem a little silly,
but it's actually quite difficult to tell what all the legs are doing when an animal is moving very
fast. Painters depicting horses in motion tended to show the most dramatic and obvious part of

the gait, and so running horses were generally painted with all four legs extended.
Festkorper 34



Snapshots 1872

international year of crystallography

Eadweard Muybridge
Pionier der Phototechnik
The attitudes of animals in motion

spyright, ETE, by MUYBRIDGE 1 MORSE'S Gallery, 417 Mantjaiiary 51, Sea Fran

THE J"lUFlSE’. I'N OTITOMN,
: s Ll by

wttatial by

MUYBRIDGE, AL UBEA TG SEh i TR DY L T
YEALLIE GARDNER,” owned by LELAND BTANFORD; running at s 1.40 gait over the Palo Alto track, 18th Juue, 1878
Tl g Stbnes, o Tl | ehogun s wabn mile at [nbarvabi af Fmamulypevion i of disanes, A Sl ive faroniy-ikl pirt of & vecond of Mo | Db Sastyate Consoaniv sl

Diagnose
Erster sichtbarer Beweis, dass galoppierendes Pferd zeitweise alle vier Beine in der Luft hat
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Snapshots im Computer 2000 u@

Crltoril CUganEaten .

international year of crystallography

Symptome
Kann man die Struktur einzelner Biomolekile mit Rontgenbeugung bestimmen?

t——Dfs t=2fs t=bfs t=10fs t=20fs  t=50fs

Diagnose

- im Prinzip JA, aber durch harte Rontgenstrahlung wird fragile Struktur Biomolekils zerstort
- innerhalb von Femtosekunden (10-13s) veréindert Molekil sein Aussehen

- for Strukturbestimmung darf Biomolekil deshalb nur kurzzeitig beleuchtet werden

Neutze et al. Potential for biomolecular imaging with femtosecond X-ray pulses, Nature 406, 752 (2000) Festkérper 37



Snapshots im Experiment
international year of crystallography

2014

Chapman et al. Femtosecond diffractive imaging with a soft-X-ray free-electron laser, Nature Physics 2, 839 (2006) Festkérper 38
rper



Eigene Snapshots

international year of crystallography

Rontgenstreubild eines 200 nm groBen Silberkristalls,
aufgenommen mit Réntgenlicht des freien Elektronenlasers
FLASH in Hamburg

Diagnose
Mit Licht eines Rontgen-Freie-Elektronenlasers gelingt 3D-Abbildung komplexer Biomolekule

Bostedt et al. Ultrafast x-ray scattering of xenon nanoparticles: Imaging transient states of matter, Phys. Rev. Lett. 108, 093401 (2012)
Barke et al. The 3D-architecture of individual free silver nanoparticles captured by X-ray scattering, Nature Communications, 6, 1 (2015)
Festkorper 39



Thema Festkorper
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Energiezustdnde in Kristallen

Symptome
Energiezustdnde in eindimensionalen Potenzialtopf der Breite Loy =2x,
Energieabstande in EINEM Potenzialtopf E4 Energiezustande Wellenfunktion
h? ng |
E -~ g'\" oh? 1 | E
8m, Loy 8m L2, 3
XO XO
Erster angeregter Zustand ngy =2

h> 2? h* 1 2
E, ~ / Vi 2 ah” 1 E, n=2

8m, (2-x,)° 8m, xg 8m L%, 2
E,~4-E,

Grundzustand ngy =1 h2 1
h*  1° 1h®1 E,

8m, (2-x, 48m, X
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Energiezustdnde in Kristallen

Symptome
Ersetze Potenzialtopf Breite L durch zwei eng beieinander liegenden Potenzialtopfe mit Breite x,

E,=4-E,

Breite des Potenzialtopfes Ly

 E,=14-F

Breite des Potenzialtopfes Loy, =2Xg




Energiezustdnde in Kristallen

Symptome
Abstand der Potenzialtopfe bei konstant gehaltener Breite wird vergréBert

—
o

i

‘groRerer Abstand der Potenzialtopfe



Béandermodell

Vier statt zwei statt ein
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Bandermodell

Vier Potenzialtopfe weiter auseinander

Bedingungen wie
im Festkorper
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elektronische Zustdnde in Festkorpern

Symptome
Periodische Anordnung der Atome im Festkorper erlaubt Beschreibung durch Wellenfunktion
zwel Atome mehrere Atome viele Atomen,,,
=< Equilibrium
" separation
? | \ % - | \ kontinuierlich
: N = 8 2
B 3 =
= = E
g 3 g
& -4 a
ls
geringer groBer r
Abstand : : Abstand - . D . ;
Atomic separation Alomic separation Atomic separation
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Licken im System

Symptome

- gebundene elektronische Zusténde nur in bestimmten Intervallen der Energieskala
- zwischen den Béndern kénnen (missen nicht) energetisch verbotene Bereiche liegen

overlap

A

increasing energy

geringe Bandlicke
etwa 0 bis 3 eV

semiconductor

metal

Diagnose

Fermi energy

conduction
band

band gap

valence
band

deutlich gréBere
Bandlicke

insulator

- for physikalischen Eigenschaften Festkorpers ist nur oberste (eventuelle) Licke entscheidend
- hochstes noch vollstéindig mit Elektronen besetztes Band wird VALENZBAND genannt
- néchsthéheres nicht mit Elektronen besetztes Band nennt man LEITUNGSBAND

- mit der Bandlicke ist also immer diejenige zwischen Valenz- und Leitungsband gemeint
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Bandlicke vs Gleichgewichtsabstand

Symptome
Elementabhdngiger Abstand der Atome im Kristall beeinflusst Energielicke in Halbleitern
=
[ Empty
3s
'
7eV| [1eV
Bandllcke
E.. = E, =1eV 2s
leV ~ 1240 nm
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Nanokristalle

Symptome

Nanokristall ist ein kristalliner Stoff, dessen GroBe im Bereich von Nanometern liegt
Nanokristalle sind technisch interessant

Cadmium

Selen

Zink
Schwefel

2=19-6,7nm 2=29-6,1nm
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Innerer Photoeffeki

Symptome

- Bandlicke bestimmt elektronische und optische Eigenschaften eines Festkorpers

- Festkoérpers kann Licht absorbieren, wenn Photonenenergie zu Anregung von Elektronen fihrt
- Elektronen koénnen nicht in verbotenen Bereich zwischen VB und LB angeregt werden

- Energie eines Photons muss Energiedifferenz der Bandlicke Gbertreffen

Nanokristalle weisen groBenabhéngige
optische Eigenschaften auf

Absorption [a. u.]

DAS EXPERIMENT

innerer Photoeffekt T e R v g5

L J T, T A i i
E > E — 800 1200 1600 2000 2400 innerer
ph LB EVB WE"E'nlﬁngE [nm] Photoeffekt

{\
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Thema Festkorper
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CHEMICAL BONDS

METIALLIC; IONIC."AND:COVALENT BUNDS




Coulomb vs Quantum

typische Bindungsenergie
metalllsch q TYp Mechanismus yp gsenerg "
@ @ @-;".:' & pro Atom oder pro Molekdll

“,c <.+ lonisch Transfer von Elektronen 5eV
@ @@ @ kovalent Elektronen - Sharing 10eV
@ @@@ metallisch delokalisierte Elektronen 3eV
@ @ @ @ polar (Dipol) Anziehung von molekularen Dipolen 0.4eV
e oSS van der Waals | Korrelationen in der Elektronenverteilung 0.leV
ionische Bindung

ommamen e Dipol - Dipol Wechselwirkung

\\_ _/" P q._
A I rd Y A

" A
) e 9 o

R /4

e oo onotcrcr :
P e . = \ / \
,.-"’ n\f\ “\ ﬁ—t
fof e
\‘\1 . fh‘a.___‘__,f g’f -‘;[.—I';r R ——— induzierte Dipol-Dipol Wechselwirkung
kovalente Bindung —sweszecrer: —re S
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Coulombwechselwirkung

Symptome
- im NaCl-Kristall sind die Atomabstdnde etwas gréBer als im Molekil
- JEDES Natriumatom spurt

Coulomb-Anziehung von sechs Cl-Anionen Bindunsgabstand

Coulomb-AbstoBung zwélf Na-lonen FK
Coulomb-Anziehung von acht Cl-Anionen RNaCI =0.28nm
(a)... Und so weiter (b)

‘_
N
o
B,
-

JRZ+R? =4/2R

==

Superposition aller Coulombbeitrage
1 e’ 1 e’ 1 € 1 ¢€°
Z 412 ~— 1.7476

—— R

-6

e
= -8 +...
total A £, R 4 7€, /2 R 4 &, / 3R Madelung Konstante 4 TTE,

anziehend abstolRend anziehend

genannt




Festkorper

Symptome

- kovalente Bindung beinhaltet Paarung von Elektronen mit entgegengesetztem Spin
- Elektronen stammen aus nur teilweise besetzten Schalen

- jedes Atom tragt Gber ein Elektron zu Bindung bei

- fir Bindungszustand missen Elektronendichteverteilungen Gberlappen

- p-Orbitale sind stark ausgerichtet und fohren zu charakteristischen Kristallstrukturen

Bindungstyp in Kohlenstoffverbund

sp® — Hybridisierung

Kristallstruktur

Diamand "\

Lt

_______________
-------------
.........

Elektronenkonfiguration

1s°2s°2p°

.....
,,,,,
====
H =
o
-|'.
s

in atomarem Kohlenstoff e 5
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Symptome

- Hohenlinien oder Niveaulinien bezeichnen auf Landkarten benachbarte Punkte gleicher Hohe
- jeder Hohenlinie kann EIN bestimmter Wert der potenziellen Energie zugeordnet werden

Potenzielle Energie

Epot = mgh

v
\
] 1

J

yyal
yii
//

S

DAS EXPERIMENT|

{\

Achterbahn
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kovalente Bindung

S~/

Landkarte der
Elektronen-Ladungsdichte




Metallische Bindung

Symptome

- Anregung von Elektronen in hoheres Energieniveau dehnt Wellenfunktion aus
- Anziehung von Elektron durch Nachbaratom delokalisiert Wellenfunktion

- Phéinomen setzt sich Gber ganzen Kristall fort

- erhohte Aufenthaliswahrscheinlichkeit delokalisierter Elekironen in Kernnéhe
\./

/

Landkarte der
Elektronen-Ladungsdichte



The Nobel Prize in Chemistry 1954 was awarded to Linus Pauling
for his research into the nature of the chemical bond and its application to the
elucidation of the structure of complex substances
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The Nobel Prize in Chemistry 1976 was awarded to William Lipscomb
for his studies on the structure of boranes illuminating problems of chemical bonding
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