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Verwandte Themen

Charakteristische Rontgenstrahlung, Bravais-Gitter, Reziproke Gitter, Millersche-Indizes, Atomfaktor,
Strukturfaktor, Bragg- Streuung.

Prinzip
Eine polykristalline Zirkoniumfolie wird mit Rontgenstrahlung durchstrahlt. Die resultierenden Debye-
Scherrer-Reflexe werden fotografisch registriert und ausgewertet.

Material

1
1

_ A

XR 4.0 expert unit, Rontgengerat 35 kV 09057-99
X-ray Einschub mit Molybdan- 09057-60
Roéntgenréhre

Blendentubus mit Zr-Folie 09058-03
X-ray Filmholder 09057-08
X-ray Optische Bank 09057-18
X-ray Leuchtschirm 09057-26

W=

Reiter flr optische Profilbank 08286-01
Messschieber, Edelstahl 03010-00
Rontgenfilm 09058-23
Rontgenfilmentwickler fur 4,5 | 06696-20
Roéntgenfilm-Fixiersalz fir 4,5 | 06696-30

Laborschale PP, (18 x 24) cm, weil} 47481-00

Dieser Versuch ist in dem Erweiterungsset ,XRS 4.0 X-ray Strukturanalyse® enthalten.

Hinweis: Dieser Versuch kann auch mit einer Kupfer-Rontgenréhre (09057-50) durchgefihrt werden.
Hinweis: Optional kann der Versuch auch mit Selbstentwickelnden Réntgenfilmen 09057-20 durchge-
fihrt werden. Details, siehe Anhang.
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Aufgaben

1. Registrieren Sie die Debye-Scherrer-Reflexe ei-
ner dinnen, polykristallinen Zirkoniumfolie foto-
grafisch.

2. Ordnen Sie die einzelnen Ringreflexe den ent-
sprechenden Netzebenen zu.

3. Berechnen Sie die Gitterkonstanten von Zirkoni-

um.

4. Bestimmen Sie die Atomanzahl in der Einheits-
zelle.

Durchfuhrung

Vor Versuchsbeginn ist zuerst das Goniometer aus
dem Experimentierraum zu entfernen.

Dann wird der Blendentubus mit Zr-Folie (d = 0,05
mm) in den Ausgangstubus des Réhreneinschubes
gesetzt.

Der Film wird in der Dunkelheit in den Filmhalter mit
den Magnetstreifen gelegt und die beiden Seiten
des Filmhalters sorgfaltig aufeinander gelegt. Den
gefullten Filmhalter stellt man mit Hilfe des Halters
vom Leuchtschirm auf die interne optische Bank und
positioniert ihn in einem Abstand von x ~ 35 mm
vom Kristall. Die genaue Bestimmung dieses Ab-
standes ist fur die spatere Auswertung wichtig. Die
Filmebene soll zur Kristalloberflache parallel verlau-
fen.

Die Rontgenréhre wird mit maximaler Leistung be-
trieben (Anodenspannung U, = 35 kV, Anoden-
strom I, = 1 mA ). Die Belichtungszeit 2,5 h und
wird folgendermalen eingestellt und aktiviert:

- Die Rohrenbetriebsdaten unter LX-ray-
Parameters” einstellen und jeweils mit ,Enter”
bestatigen.

- Unter ,Menu“ — ,Timer“ anwahlen (Abb. 3) —
,2Duration die gewlinschte Zeit mit den Pfeiltas-
ten einstellen. Mit ,enter” bestatigen.

- Anschliefende erscheint automatisch das Fens-
ter ,Mode*“. Hier ,on“ anwahlen mit ,enter besta-
tigen (Abb. 4).

- Zum Start der Belichtung die Schiebetir schlie-
Ren und verriegeln und die Taste unter ,Start"
(Abb. 5) driicken.

Jetzt erfolgt die Durchstrahlung, die nach der einge-
stellten Belichtungszeit automatisch beendet wird.
Auf dem Display kann der die verbleibende Zeit an-
hand einer rlickwarts laufenden Uhr und eines An-
zeigebalkens verfolgt werden.

Abb. 2: Positionierung des Films im Filmhalter.

300% 080 mA

Menu> Timer> Mode
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=
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Langere Belichtungszeiten bieten zwar den Vorteil, dass die duReren Ringreflexe deutlicher abgebildet
werden, daflr Uberstrahlt aber der zentrale Primarstrahl die inneren Ringreflexe.

Rontgenfilme werden unter Beachtung der Packungsaufschrift in einer Dunkelkammer entwickelt, an-
schlieffend in einem Wasserbad gesplilt und dann fiir ca. 10 Minuten fixiert. AbschlieRend werden sie
wieder 10 Minuten gewassert und an der Luft getrocknet.

Theorie

Die Streuung von Roéntgenstrahlen an Atomen erfolgt durch deren Elektronen. Somit ist das durch den
sog. Atomformfaktor f (atomarer Streufaktor) bestimmte Streuvermdgen eines Atoms der Anzahl seiner
Elektronen und damit auch der Ordnungszahl Z proportional:

fez (1)

Sind die Atome in einem Festkérper periodisch angeordnet, kdnnen Rontgenstrahlen an den Netzebe-
nen reflektiert werden. Sie interferieren dann konstruktiv miteinander, wenn die Bragg- Bedingung (2) er-
fallt wird:

2dsind=nl;(n=1,23,..) (2)

(d = Netzebenenabstand, $ = Glanzwinkel, 4 = Wellenlange der Rontgenstrahlung, n =1, 2, 3, ...).

Die Intensitat / der Streustrahlung ist dem Quadrat des sog. Strukturfaktors F' proportional. Dieser ergibt
sich aus der Summe der an den einzelnen n-Atomen einer Einheitszelle gestreuten Partialwellen und ih-
ren Phasenlagen.

Haben die n-Atome in einer Einheitszelle die Koordinaten u,, v, w, dann gilt fir F(hk[) mit den
Millerschen Indizes 4,k der reflektierenden Netzebene:

F(h k)= f, -expl-27(hu, + kv, + 1w, )] (3)

In der hexagonalen Einheitszelle befinden sich Atome bei den Koordinaten (000) und (Y3, %, 2). Mit die-
sen Koordinaten erhalt man aus (3) folgende Bedingungen fiir |F|%.

h+2k / |F|?

3n ungerade O

3n  gerade 47
3n+1 ungerade 3/
3nt1 gerade f

(n=0,1,2,..) Tf n N
X N
'

-
.,
N,
“,

Eine polykristalline Probe besteht aus vielen Kris-
talliten mit unterschiedlicher raumlicher Orientie-
rung. Treffen monoenergetische Rontgenstrahlen
auf diese Probe, dann gibt es immer Kristallite mit
einer Lage zum Primarstrahl, die die Bragg-
Bedingung erflllen. Deshalb liegen alle zu einem

bestimmten Netzebenenabstand gehdrenden Re- My
flexe auf dem Mantel eines Kegels, dessen Off- B

nungswinkel 49 ist (s. Abb. 6). Ein senkrecht zur . /’1‘

Kegelachse platzierter Film registriert somit Ring-

reflexe (Debye-Scherrer-Ringe). Abb. 6: Streugeometrie bei Debye-Scherrer-Aufnahmen

Betragt der Durchmesser des Ringreflexes D und

www.phywe.com
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ist x der Abstand des Filmes von der Probe, so erhalt man fir den zugehdrigen Glanzwinkel $ (s. Abb.
6):

s=Lacanl (4)
2 2x

Die Netzebenenabstande dj in einem hexagonalen Gitter mit den Gitterkonstanten ¢ und ¢ ergeben
sich aus der quadratischen Form:

1 4 h*>+hk+k* I
_25.—+— (5)

2 2 2
dy a c

Mit (4) und (5) und n =1 folgt aus (2):

2 2
sinzzﬂzsinz(%arctanﬂj —(h2+hk+k2)+4};—lz (6)

2

3a2

2x

Auswertung

Aufgabe 1 Registrieren Sie die Debye-Scherrer-
Reflexe einer diinnen, polykristallinen Zirkoniumfolie
fotografisch.

Abb. 7 zeigt die Debye-Scherrer-Ringe der Zr-Folie.
Die Intensitatsschwankungen der inneren Ringreflexe
belegen, dass die Orientierungen der Kristallite in der
Folie nicht vollstdndig anisotrop sind. Das Walzen bei
der Folienherstellung fuhrt zu sog. Texturen, indem
einige Kristallite eine bestimmte Vorzugsrichtung er-
halten.

Aufgabe 2: Ordnen Sie die einzelnen Ringreflexe den
entsprechenden Netzebenen zu.

Zur Auswertung von Debye-Scherrer-Mustern hexa-
gonaler Kristalle bietet sich folgendes Verfahren an:  Abb. 7: Debye-Scherrer-Ringe einer Zirkoniumfolie.

Mit den Konstanten 4 = /12/3a2 und B = 12/402 folgt Probendicke: 0,05 mm, Belichtungszeit: 2,5 h,
aus (6): Mo-Réntgenréhre mit U, = 35 kV und I, = 1 mA

sin® 9= A(h® + hk+k%)+ B> (7)

Die Gitterkonstante a kann durch Zuordnung von Netzebenen mit / = 0 ermittelt werden.

Zu diesem Zweck dividiert man, wie in Tabelle 1 dargestellt, die sin’9-Werte durch 1, 3,4, 7... und sucht
nach den Quotienten, die untereinander oder mit einem sin“9-Wert gleich sind, denn 1, 3, 4, 7, ... sind
die erlaubten (4’ + hk + k°)-Werte. Fiir die in der Tabelle 1 fettgedruckten Werte ist diese Ubereinstim-
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mung erfillt. Es ist sinnvoll, hierzu nur die ersten Reflexe zu Uberprifen, da diese immer zu niedrig indi-
zierten Netzebenen gehdéren. Ordnet man sin’9 = 0,0160 des ersten Reflexes der (100)-Ebene zu, dann
muss der Reflex Nr. 5 der (110)-Ebene entsprechen, denn sin’9 = 0,04800 ist das Dreifache des sin’9-
Wertes von Reflex Nr. 1. Somitist 4 = 0,016 (s. (7) mit/ = 0).

Mit A(Mo-K,) = 71,1 pm erhalt man fiir die Gitterkonstante: a = 323,5 pm.

Tabelle 1:  Auswertung der Debye-Scherrer-Ringe von Zirkonium:
Abstand Probe-Film: x = 35 mm; Wellenlange A(K,) = 71,1 pm, (Mittelwert der Mo-K,;-und

K,>-Linien)
Reflex-  Intensitdt  D/mm 9/° sin’g sin?9/3 hkl
Nr.
1 stark 18,9 7,26 0,0160 0,00533 100
2 stark 20,9 8,0 0,0193 0,00643
3 sehr stark 21,8 8,3 0,0209 0,0070
4 schwach 28,9 10,8 0,0351 0,0117
5 stark 34,5 12,65 0,0480 0,0160 110
6 sehr 38,8 14,0 0,0585 0,0195
schwach
7 mittel 42,2 15,0 0,0671 0,0224

Aufgabe 3: Berechnen Sie die Gitterkonstanten von Zirkonium.

Zur Bestimmung der Gitterkonstanten ¢ tabelliert man sin’$, sin’9-4, sin9-34 usw. und sucht nach B/*-
Werten, die in einem Verhaltnis von 1, 4, 9, ... zu einander stehen.

Dieses ist in der Tabelle 2 durch die fettgedruckten Werte anndhernd gegeben, denn 0,0191/ 0,0049 =
3,89 ist angenahert 4 und 0,0425 / 0,0049 = 8,7 ist nahezu 9. Daraus folgt: 0,0049 = B(1)2, 0,0191 =
B(2)*und 0,0425 = B(3)? woraus sich der Mittelwert B = 0,0048 ergibt und damit folgender Zusammen-
hang zwischen den Reflexen und den Millerindizes besteht:

Tabelle 2:
Reflex-Nr. sin“$ sin“Y -4 sin“9-34 hkl
1 0,0160 100
2 0,0193* 0,0033 002
3 0,0209 0,0049 101
4 0,0351 0,0191* 102
5 0,0480 0,0320 0 110
6 0,0585 0,0425 0,0106 103
7 0,0671 0,0516 0,0190* 112

Reflex-Nr. 2. ist der (002)-Ebene zuzuordnen, Nr. 3 der (101)- Ebene und Nr. 6 der (103)-Ebene.

Fir die in der Tabelle 2 mit einem Stern gekennzeichneten Werte miissen Netzebenen mit gleichem /
die Ursache sein. Ein Versuch mit / = 2 liefert wieder B = 0,0048.

Mit diesem B-Wert erhalt man fir die zweite Gitterkonstante ¢ = 513,1 pm. Die verbleibenden Reflexe
kdnnen nun wie folgt zugeordnet werden: Nr. 4—(102) und Nr. 7—(112). Das Verhaltnis c/a fur hexago-
nale dichteste Kugelpackung betragt (8/3)"? = 1,633. Ein Vergleich mit den entsprechenden experimen-
tell bestimmten Werten liefert:

cla =513,1 pm/323,5 pm = 1,59.
(Literaturwerte fur Zirkonium: a = 323,0 pm und ¢ = 513,3 pm)
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Aufgabe 4: Bestimmen Sie die Atomanzahl in der Einheitszelle.

Dividiert man die Masse M der Einheitszelle durch ihr Volumen V, so erhalt man die Dichte p des Kris-
talls:

P |14 ﬁazc

(n = Anzahl der Atome in der Einheitszelle)

Mit dem Volumen V = («/3/ Z)azc einer hexagonalen Einheitszelle, der Dichte p = 6,50 gcm™ des Zirko-
niums und seinem Atomgewicht von m,= 91,22 g folgt:

m :ﬂ:%g =1515-102g;
N, 602210

V =465-10%cm®

(N4 = Avogadro-Konstante)

Man erhalt aus (8) fur die Atomanzahl n in der Ein-
heitszelle des Zirkoniums: n = 1,99 = 2.

Anhang

Durchfuihrung mit Selbstentwickelnden Rontgenfilmen

Mit Hilfe selbstentwickelnder Rdntgenfiime (09057-20)
und der XR 4.0 expert unit ist es mdglich, Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse live in einer Vorlesung vorzu-
fuhren. Der Aufnahme selbst dauert im Falle eine Cu-
Roéhre nur 12,5 Minuten, mit Molybdan-Rohren sind
auch nach 5 min schon gute Ergebnisse zu erzielen.
Die Entwicklung ist in 2-3 min gemacht.

Daten
Cu-Rdéhreneinschub 09057-50
Roéhrenspannung: 35 kV
Strahlstrom: 1 mA
Blende: 1 mm (09057-01)
Belichtungszeit: 10-30 Minuten

Die Position des Schirms wird Uber die mm-Skala auf
der optischen Bank bestimmt.

Der Rdntgenfilm wird nicht mittig vor dem Kristall posi-
tioniert sondern versetzt, da ein Quadrant des Diag-
ramms fur die Auswertung ausreicht. Um die Aufnah-
me auszuwerten, sollte das Bild vergréRert werden.
Am besten das Bild einscannen und dann digital ver-
groéRern.

Die Entwicklung des Films erfolgt nach der Bedie-
nungsanleitung, die den Filmen beiliegt. Tendenziell
eher 2 min als 50 sec ,entwickeln®. Es ist sehr wichtig,
den entwickelten Film direkt nach der Entnahme aus -
der Folie unter flieRendes Wasser zu halten. Nicht mit sl
Handtlichern trocknen, sondern an der Luft.

Belichtungszeit: 12,5 Minuten. Schirm bei 5,5 cm
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