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Strukturbestimmung von NaCl-Einkristallen
verschiedener Orientierungen (arikeinr.: p2541301)

Curriculare Themenzuordnung

Lehrplanthema: Unterthema: Experiment:

Hochschule Moderne Physik Réntgenphysik
Schwierigkeitsgrad Vorbereitungszeit Durchfiihrungszeit empfohlene Gruppengrofe
eSS OBBOBB OJOISIOIO) 88244
Schwer 1 Stunde 2 Stunden 2 Schiler/Studenten
Zusatzlich wird benétigt: Versuchsvarianten:

e PC

Schlagworter:

Charakteristische Rontgenstrahlung, Energieniveaus, Kristallstrukturen, Reziproke Gitter, Millerschelndizes, Atomfaktor, Strukturfaktor, Bragg-
Streuung

Uberblick

Kurzbeschreibung

Prinzip

Die Spektren der von NaCl-Einkristallen mit verschiedenen Orientierungen reflektierten Rontgenstrahlen werden analysiert. Aus
den Bragg-Winkeln der charakteristischen Linien ergeben sich die zugehérigen Netzebenenabstande.

Dieser Versuch ist in dem Erweiterungsset ,XRS 4.0 X-ray Strukturanalyse”.
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Abb. 1: P2541301

Material
Position Material Bestellnr. Menge

1 XR 4.0 expert unit Rontgengerat, 35 kV 09057-99 1
2 XR 4.0 X-ray Goniometer 09057-10 1
3 XR 4.0 X-ray Einschub mit Kupfer-Rontgenrdhre 09057-51 1
4 Geiger-Muller Zahlrohr 15 mm (Typ B) 09005-00 1
5 XR 4.0 X-ray Universal Kristallhalter fur Rontgengerat|09058-02 1
6 XR 4.0 X-ray NaCl-Einkristalle, Satz von 3 Stlck 09058-01 1
7 XR 4.0 Software measure X-ray 14414-61 1
8 Datenkabel USB Steckertyp A/B 14608-00 1
9 XR 4.0 X-ray Blendentubus d = 2 mm 09057-02 1
Zusatzlich

erforderlich

PC, Windows® XP oder hoher

Aufgaben
1. Bestimmen Sie die Intensitat der von den NaCl-Einkristallen mit den Orientierungen [100], [110] und [111] reflektierten
Rontgenstrahlen als Funktion des Bragg-Winkel.
2. Ordnen Sie die Reflexe den entsprechenden Netzebenen die durch ihre Miller-Indices gegeben sind zu.
3. Bestimmen Sie die Gitterkonstante und berechnen Sie den Netzebenenabstand.

4. Bestimmen Sie die Masse einer Zelle und die Anzahl an Atomen in der Zelle.
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Aufbau und Durchfiuhrung

Aufbau
SchlieRen Sie das Goniometer und das Geiger-Miiller-Zahlrohr —
an die entsprechenden Buchsen im Experimentierraum an Y RED
(siehe Kennzeichnung in Abb. 2). Der Goniometerblock mit
eingesetztem Analysatorkristall soll sich in der rechten Aun
Endposition befinden. Das Geiger-Miller-Zahlrohr mit seiner
Halterung wird am hinteren Anschlag der Filhrungsstangen Ea 0
arretiert. Vergessen Sie nicht, die Zahlrohr-Blende vor dem -
Zahlrohr zu montieren (Siehe Abb. 3a).
Der Blendentubus mit 2-mm-Durchmesser wird zur Kollimierung SRS
des Rontgenstrahls in den Strahlausgang des Rohreneinschubs Wt
eingesetzt (Abb. 3b).

Ganfometar

N

Abb. 2: Anschliisse im Experimentierraum

Hinweis
Details zur Bedienung des Rontgengerats und des Goniometers sowie zum Umgang mit den Einkristallen entnehmen Sie bitte
den entsprechenden Bedienungsanleitungen.

Kalibrierung

Genaue Winkelpositionen der Reflexe sind nur bei korrekter Justierung des Goniometers zu erwarten. Ist aus irgendeinem Grund
das Goniometer dejustiert, so kann dieser Fehler entweder mit der Funktion Autokalibrierung oder manuell korrigiert werden:

e Autokalibrierung:
Das Anodenmaterial der Rontgenréhre wird automatisch erkannt, der Kristall muss manuell unter ,Men“, ,Goniometer*,
,Parameter” eingestellt werden. Wahlen Sie ,Men0"“, ,Goniometer”, , Autokalibrierung”. Nun ermittelt das Gerat die
optimale Stellung von Kristall und Goniometer zueinander und im Anschluss die Position des Peaks. Die entsprechenden
Kalibrierkurven werden auf dem Display angezeigt. Die neukonfigurierte Nulllage des Goniometersystems bleibt auch nach
Abschalten des Rontgengerates erhalten.

e manuelle Kalibrierung:
Zur manuellen Kalibrierung ist der Analysatorkristall manuell in die theoretische Glanzwinkelposition 1 zu bringen
(entsprechend das Zahlrohr auf 219). Durch iteratives Drehen von Kristall und Zahlrohr um wenige +1/10° um diese
Winkellagen ist nun das Intensitatsmaximum der Linie aufzusuchen.
Danach werden im gekoppelten Modus der Kristall und Detektor um den jeweiligen Fehlbetrag korrigiert in Nulllage
gebracht, die anschlieBend mit ,,Meni“, ,Goniometer” und dann ,Set to zero” bestatigt werden muss.
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Abb. 3: NaCl-Einkristall im Halter
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Durchfiuhrung

e Der PC und das Rontgengerat werden mit Hilfe des
Datenkabels Uber die USB Buchse verbunden.

e Starten Sie nun das ,,Measure“-Programm: das
Réntgengerat erscheint auf dem Bildschirm.

o Indem Sie die verschiedenen Funktionen auf und unter
dem abgebildeten Gerat anklicken, kdnnen Sie nun das
Gerat vom Computer aus bedienen. Alternativ kdnnen die
Parameter auch am Gerat geandert werden - das
Programm Ubernimmt die entsprechenden Einstellungen
automatisch. Abb. 4: Anschluss des Computers

e Wenn Sie auf den Experimentierraum klicken, kénnen Sie
die Parameter fur das Experiment verandern. Wahlen Sie X'Ia
die Einstellungen wie in Abb 6 angegeben. y

"HYWE

e Wenn Sie auf die Rontgenrdhre klicken, kénnen Sie
Spannung und Strom der Rontgenréhre andern. Wahlen
Sie Anodenspannung U4 = 35 kV'; Anodenstrom
I,=1mA.

e Montieren Sie einen der Kristalle im Universalkristallhalter
und stecken Sie den Halter in das Goniometer (Abb 3).

e Starten Sie das Experiment, indem Sie auf den roten Kreis
driicken: | Experiment Hilfe

|em @H & |§

Goniometereinstellungen =)

~ Gerateinformationen—

*R4.0%-ray Goniometer M}
Bestell-Nr 09057-10 vavaw.phywe, com

B g/8 -/

[u]

Modus 1:2 Kopplung | Detektarwinkel 60 ilj ¢
Abb. 5: Teil der Bedienoberflache in der Software
Kiistal NaCI (100} d=2820pm v  Kiital Stastwinkel 30 i : .
el Ubersicht Einstellungen am Goniometer und
Absorber keine Absorber ] Kistall Stoppwikel G = Réntgengerat:
Kiistall-§ chiittweit 01 =i o 2:1 -Kopplungsmodus
| e O ﬁ . e Integrationszeit 2 s (Gate-Timer); Winkelschrittweite

0,1°
= ——— — e Winkelbereich: 3° — 60°
[ ]

Anodenspannung Ug = 35 kV; Anodenstrom
Abb 6: Einstellungen fir das Goniometer. NaCl (100) -Kristall IA =1 mA

Hinweis
Eine Bestrahlung des Geiger-Muller-Zahlrohres durch den primaren Rdntgenstrahl sollte Uber einen langeren Zeitraum
vermieden werden.
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Theorie und Auswertung

Theorie

Treffen Réntgenstrahlen unter dem Glanzwinkel 1 auf eine parallele Netzebenenschar mit den Abstanden d, dann wird die
Strahlung konstruktiv reflektiert, wenn die sog. Bragg-Bedingung (2) erflllt ist (siehe Abb. 7).

2dsind=nA(n=1,2,3,..) (1)

~ “,:5

Abb. 7: Bragg-Reflektion an Netzebenen

Im Zusammenhang mit Kristallstrukturanalysen wird n haufig in den Netzebenenabstand integriert.

2dsind = \ (1b)

Die Reflexe nter Ordnung ordnet man direkt der Beugung an den verschiedenen Ebenen zu.

Die Millerinidizes sind eine Methode, um die verschiedenen Ebenen in einem Kristall zu benennen

Sie bezeichnen quasi die Schnittpunkte einer imagi-naren Schnittflache durch die dreidimensionale Elementarzelle des Kristalls.
Die symmetrische Grundeinheit eines Kristalls ist die Elementarzelle. Bei einem kubischen Kristallgitter wie im Falle von NaCl,
sind alle Seiten dieser Zelle gleich lang. Die Kantenlange einer solchen Zelle wird als die Gitterkonstante a bezeichnet.

NaCl kristallisiert, wie in Abb. 8a-c dargestellt, kubisch flachenzentriert (fcc = face centered cubic). In der primitiven Zelle hat
ein Na ™ -lon die Koordinaten (0,0,0) und ein CI" -lon die Koordinaten (5,5 ,%). Bei einem kubischen Kristall mit der

Gitterkonstante a haben die durch die Miller-Indizes (h,k,l) charakteri-sierten Netzebenen den Abstand d:

TETT (2)
Durch einsetzen von (2) in (1b) erhalten wir folgenden Zusammenhang

sinh =vhI+ K2+ . 2—’; (2b)
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Abb. 8a: NaCl-Kristall mit eingezeichneter 100-Netzebene

Abb. 8b: NaCl-Kristall mit eingezeichneter 110-Netzebene

Abb. 8c: NaCl-Kristall mit eingezeichneten (111) und (222)-Ebenen. Nat -
lonen = ¢; CI™ -lonen = O.

Die relative Intensitat der reflektierten Strahlung ist durch das Streuvermdégen und dem Ort der einzelnen Atome in der
Einheitszelle gegeben und wird durch den sog. Strukturfaktor F'(h,k,l) bestimmt.

In (3) sind fn der Atomformfaktor (atomarer Streufaktor) und Uy ,Un , Wy, die Kordinaten des n-ten Atoms in der Einheitszelle. Die
gesamte riickgestreute Strahlintensitat I ist:

I=F«F=|F(hk1)| (4)

Mit den Orten 000, O% %, % 0 %, % % 0 der Basisatome in der Einheitszelle eines fcc-Kristalls folgt aus (3), dass F' =0 ist,
wenn das h, k,l-TripeI aus geraden und ungeraden Zahlen besteht und F'= 4f ist, wenn alle Indizes nur gerade oder nur
ungerade Zahlen sind. Uberdies fallen in kubisch-flichenzentrierten Kristallstrukturen im Fall der 100 und 110-Ebenen die
Reflexe der Ebenen mit ungeraden Werten fir h,k, und [ durch systematische Ausléschung weg. Es sei an dieser Stelle auf
entsprechende Lehrbicher verwiesen.
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Aufgabe 1

Bestimmen Sie die Intensitat der von den NaCl-Einkristallen mit den Orientierungen [100], [110] und [111] reflektierten
Réntgenstrahlen als Funktion des Bragg-Winkel.

In Abb. 9a-9c sind die Rdntgenspektren der verschiedenen NaCl-Einkristalle dargestellt.
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Abb. 9a: Die Intensitat des Rontgenspektrums von Kupfer als Funktion des = ; = — — —
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Glanzwinkels 1§ . NaCl-Einkristalle verschiedener Orientierung als Bragg-Analysato:

[100]-Kristallorientierung Abb. 9b: [110]-Kristallorientierung
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Abb. 9c:[111]-Kristallorientierung

Das Spektrum des [111]-Kristalls (Abb. 9c) zeigt gegeniiber den iibrigen Spektren eine Auffalligkeit. Wahrend bei diesen die
Intensitat der charakteristischen Linien in Reflexionen erster Ordnung (. = 1) immer am gréRten ist, ist dieses in Abb. 9c bei
n = 2 der Fall.

Im [111]-orientierten Kristall sind die parallelen Netzebenen entweder nur mit Na -oder nur mit €1~ -lonen besetzt. Da beide
lonen unterschiedliche Streufaktoren haben sind auch die Intensitaten Unterschiedlich. Sind fNa und fCl die zugehorigen
Streufaktoren, so folgt fir Netzebenen mit ausschlieBlich ungeraden (h, k,l)-Indizes aus (3):

F=4(fva+ fcl) and I o« F? =16(fna + fcl)?
Fir die von Netzebenen mit ausschlieflich geraden Indizes reflektierte Intensitat gilt entsprechend:

F=4(fva+ fol) and I o F2 = 16(fna + fol)?
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Aufgabe 2

Zuordnung der Miller-Indizes

In Tabelle 1 sind die aus den Abbildungen 6a-6¢ ermittelten Glanzwinkel 1% ihren Miller-Indizes zugeordnet. Aus (3) wissen wir,
dass fiir 100 und 110-Netzebenen nur gerade oder nur ungerade Werte fiir das h, k, [-Tripel méglich sind und bei 100 und 110
die Reflexe fiir ungerade Werte von h, k und [ fehlen. Aus diesen Uberlegungen ergeben sich auch die Zuordnungen in Tabelle
1.

Tabelle 1
(100) crystal

15,9|14,3|200(4
33,2|29,7]400|16
55,1147,9|600|36

(110) crystal

22,3]20,1]220)8
50,2]43,9]440|32

(111) crystal

13,5(12,1|111}3
28,1]25,1]222|12
45,0(39,7|333]27
- 58,5|444148

Aufgabe 3
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Aufgabe 4

Bestimmen Sie die Masse einer Zelle und die Anzahl an Atomen in der Zelle.

Berechnet man das Volumen der Elementarzelle von Natriumchlorid

a® =1,79 x 107%8m?

ergibt sich aus der Dichte von Natriumchlorid von p = 2,163 g/cm? das Gewicht einer Elementarzelle als

m=p.V =2.163g/cm?, 1,79 x 10~ 2m3
3,87 \cdot 10"~ {-25}kg =233u

atomare Masseneinheit 1 u = 1,661 \cdot 10727 kg.

Da die Anzahl der Na-Atome in NaCl gleich der Anzahl der Cl-Atome ist, ergibt sich mit den molaren Massen
M Na) = 22,990 g/mol und M(cr) = 35,453 g/mol eine Anzahl von jeweils 3,99 = 4 Atomen im Bravais-Gitter, was nach

folgenden Uberlegungen auch fiir ein fcc-Gitter zu erwarten wére (siehe auch Abb. 10):

Abb. 10: Die Elementarzelle von NaCl, blau: Cl-Atome, griin: Na-Atome

In jeder Elementarzelle sind 4 (griine) Kationen enthalten:

% des Volumens in der Elementarzelle liegt

Jedes Kation an den 8 Ecken der Elementarzelle zhlt nur zu % zu der Elementarzelle weil nur 8 ,Eck-Kationen“ . % =1

Kation

Die Kationen auf den Flachen zahlen nur zu %:

6 ,Flachen-Kationen“.
5 = 3 = 3 Kationen

Also insgesamt: 4
Kationen

In jeder Elementarzelle sind 4 (blaue) Anionen enthalten:

Jedes Anion an den 12 Kanten zahlt nur zu % zu der Elementarzelle:|12 ,Kanten“-Anionen . %: 3 Anionen

Das Anion in der Mitte gehort der Elementarzelle ganz:

1 ,Mittel“-Anion . %: 1 Anion

Also insgesamt: 4 Anionen
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