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Friedrich Woérlen

Laueaufnahmen in Experiment und Simulation
bei einem Molekiil-Einkristall

Kurzfassung

Laueaufnahmen bei einem Molekiil-Einkristall erfordern einen fein
geblindelten Réntgenstrahl, der sich im Einkristall aufgrund der
Braggreflexionen an den verschiedenen Netzebenenscharen in Teill-
strahlen aufspaltet. Die Teilstrahlen zeichnen auf die Rdéntgen-
filmplatte ein Muster aus Reflexen, das charakteristisch ist fir
die Geometrie der Einheitszelle und die Symmetrie des Kristalls.
Simulationsrechnungen liefern eine nahezu deckungsgleiche Vertei-
lung der Reflexe in der Filmebene.

1. Die Komponenten des Experiments
1.1. ROntgenquelle

Den schematischen Aufbau einer Réntgenrdhre zeigt Abb. 1. Die von
der Gluhkathode freigesetzten Elektronen beschleunigt ein elek-
trisches Feld, das eine zwischen Glihkathode und Anode anliegende
Spannung von 20-50 KV erzeugt. Beschleunigungsspannung und Ano-
denstrom {(bis zu 150 mA) regelt eine elektronische Schaltung. Die
hochbeschleunigten Elektronen treffen, zusammengefaft in einem
Strahl, auf die Anode und geben dort ihre kinetische Energie ab
in Form von Réntgenstrahlung und Warmeenergie. Das Ausmaf der der
Anode =zugefiihrten Warmeenergie erfordert eine standige Kiuhlung
wahrend des Betriebs.

Abb. 1: Prinzipzeichnung einer Réntgenrdhre

{1) Beschleunigungsspannung fiur die Elek-
tronen

(2) Heizspannung fur die Gliihkathode

(3) Anode mit Wasserkiihlung

(4) Abschirmung mit Strahlungsfenster

Die von der Anode ausgehende Strahlung
enthdlt zwei Komponenten: die Brems-

strahlung und die charakteristische

Strahlung von Molybdan als Anodenmaterial. Die Bremsstrahlung
entsteht beim Abbremsen der Elektronen in der Umgebung eines
Atoms in der Anode. Die maximale Energie Epax der Elektronen be-
stimmt die Kkleinste vorkommende Wellenlédnge Apin des Spektrums.
Da unterhalb von Epax wegen der unterschiedlichen Auftreffbedin-
gungen alle Energiebetridge vorkommen, enthdlt die Strahlung alle
Wellenldngen, die grdBer als Apip sind. Die Strahlung besitzt ein
breites, wenig strukturiertes Intensitatsmaximum (s. Abb. 2.a).
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Abb. 2: Das Bremsspektrum einer Réntgenquelle

a. fir zwel verschiedene Beschleunigungsspannungen U1 und U2
(Uq <Us) und

b. fir zWei verschiedene Anodenstrodme I1 und 12 (I1<IZ)

Wird die Beschleunigungsspannung erhdht, verschiebt sichllm"1 hin
zu Kleineren Wellenldngen (s. Abb. 2.b). Eine Anhebung des Ano-
denstroms vergroBert die Intensitdten gleichmdpfig in allen Wel-
lenlangenbereichen.
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Abb. 3: ROntgen-—
strahlung einer Kx
Réntgenrdhre mit
einer Molybdan-
anode bei einer
Betriebsspannung
von 35 kV. Deutlich
unterscheidbar ist
die Bremsstrahlung
und die charakteri-
stische Strahlung.
(Wellenldngen in A;
10 A = 1 nm) N
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Die bei der Anode ankommenden Elektronen schlagen bei den Atomen
im Anodenmaterial auch Hillenelektronen heraus. Durch Ubergéange
von Elektronen aus hdéheren Schalen begibt sich das Atom wieder in
den Grundzustand und sendet gleichzeitig Photonen aus, die ins-
gesamt die charakteristische Strahlung bilden. So entstehen beim
Ubergang in die dem Kern nachste K-Schale aus der ndchsthdéheren
L-Schale die Photonen der Ky-Linie. Diese Linie ist bei Molybdéan
eine Doppellinie, weil sich die Elektronen der L-Schale in zwei
energetisch nur wenig verschiedenen Zustdnden befinden. Die Kp-
Linie wird durch Photonen erzeugt, die beim Ubergang eines Eleﬁ-
trons der M- in die K-Schale frei wird. Die Wellenladngen der Li-
nien im charakteristischen Spektrum sind spezifisch fur das Ano-
denmaterial (s. Abb. 3) und heben sich auBerdem deutlich vom Un-
tergrund ab, der aus Bremsstrahlung besteht.

Die Réntgenrdhre befindet sich in einem strahlungsdichten Gehdu-
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ge. FEin Blendensystem, das einer Fensterdffnung vorgesetzt ist,
erzeugt einen feinen Parallelstrahl, der auf den Kristall {(s.
Abbn. 4, 5) gerichtet wird. Beim Gang durch den auf das Goniome

ter gesetzten Kristall spaltet sich der Strahl auf. Die unter-
schiedlich abgelenken Teiletrahlen erzeugen die Punkte auf der
Rontgenfilmplatte (Agfa Osray Ml). Das Goniometer ermoglicht eine
ausreichend weite Verkippung des Kristalls und seine Justierung.
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Abb. 4: Experimentel-
ler Aufbau zur Aufnah-

me von Laueaufnahmen @ @
(Abmessungen in mm) ,,f’f
- —
{1} ROontgenguelle S
(2) Blendensystem fir r-*"————J e
einen feinen Strahl (:) (2) =

(3) Goniometer mit Mo-
lekiil-Einkristall

(4) Grundplatte mit PP
Elektronik

(5) Hontgenfilmplatte
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Abb. 5: Der 2,3-Dimethyl-Naphthalin-Einkristall auf dem Gonio-
meter zusammen mit dem Blendensysiem.
(1) Vordere Blende {2) Einkristall

{3) Réntgenstrahl (4) Goniometer
{(5) Achsen des KristallsysbLems

1.2. Der Einkristall
Dag Naphthalin-Molekul {:19 Hp besteht aus zZwel Kondensierten Ben-
eiden

zolringen. Werden die benachbarten H-Atome an einem Ende
des Molekiils durch CHB—Gruppﬂn (Methylgruppen) ersetzt, entsteht
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das 2,3-Dimethyl-Naphthalin-Molekiill (DMN). DMN kristallisiert in
einer 1im Mittel regelmaBigen, fischgratenartigen Struktur, die
der von Naphthalin gleicht. Es liegen Molekiil-Einkristalle vor.

Die regelmidfige Anordnung Kkann man sich durch Translation der
Einheitszelle, der kleinsten raumlichen Einheit des Einkristalls,
in Richtung ihrer Kanten erzeugt denken. Sind die Abmessungen und
Lagen der Molekule (oder Atome) in der Elementarzelle bekannt,
erhialt man die Lagen der anderen Molekiile im Kristall durch eine
Translation um ganzzahlige Vielfache der Kantenlangen in Richtung
der Kanten. Beim monoklinen Gitter des DMN besitzt die Elementar-—
zelle die Gestalt eines Parallelflachs mit den Kanten a = 0.8 nn,
b = 0.6 nmund ¢ = 1.0 nm, sowie den Winkeln a = {(b,c) = 90°, B
= {(a,c) = 105° und y = {(b,a) = 90° (s. Abb. 6). Die Achsen ei-
nes raumlichen Koordinatensystems gewinnt man durch Verlangerung
der Kanten a, b und c¢ der Einheitszelle. Den Nachteil, schief-
winklig zu sein, behebt man durch Einfiihren einer zur (a,b)-Ebene
senkrechten c*-Achse. Beide so definierten Systeme bezeichnet man
als Kristallsysteme.

\

Abb. 6: Die Einheitszelle des DMN- - 1.0

Einkristalls mit dem C-Atomgeriist
der beiden Molekiile pro Elementar-
zelle. Die Abmessungen der Einheits-
zelle sind a = 0.8 nm, b = 0.6 nm,

¢ = 1.0 nm. Die Winkel zwischen den
Kanten sind a(b,c) = 90° = X(a,b)
und B(a,c) = 1056°.

Zahlreiche Richtungen im Einkristall zeichnen sich durch Transla-
tionsinvarianz aus. Eine Verschiebung des Kristallgitters in eine
dieser Richtungen bildet den Einkristall auf sich ab. Je zweli und
linear unabhangige Richtungen definieren eine Netzebene.

1.3. Laueaufnahmen mit Réntgen—- und Neutronenstrahlen

Fallt der Rontgenstrahl langs der (-c*)-Richtung auf den Kristall
(vgl. Abb. 6), ergibt sich das Lauebild der Abb. 7.a. Die Reflexe
sind die an den Netzebenen des Einkristalls unter den zugehdrigen
Braggwinkeln @ (Glanzwinkel) "reflektierten" Intensitaten der
Ky-Linie und entstehen durch konstruktive Interferenz der an be-
nachbarten Netzebenen reflektierten Teilstrahlen. Sie sind auf
dem Film schon nach relativ kurzer Belichtungszeit sichtbar. Wird
der vorjustierte Kristall auf das Goniometer gesetzt, kann man
mit geeigneten Verkippungen erreichen, dap die c*-Achse exakt in
Richtung des einfallenden Réntgenstrahls zeigt. Experiment und
Simulation 1liefern dann annahernd deckungsgleiche Lauebilder.
Wird die Belichtungszeit auf mehrere Stunden erhdht, zeigt sich
zusatzlich eine diffuse Struktur in der Umgebung der Reflexe.

Verwendet man anstelle der Ré6ntgenstrahlen thermische Neutronen,

ur



Abh. 7:

a. Kontaktabzug einer Eont-
genfilmplatte mit den
Achsen a und b des Kri-
stallsystems (8. Abb. 6).
Man erkennt die von der Ky -Linie erzeugten Reflexe und die
diffusen Intensitdten, die in der Umgebung verschiedener Re-
flexe zu finden sind. Die c*-Achgse ist senkrecht auf der Bild
ebene.

b. Mit thermischen Neutronen aufgenommenes Lauebild.

erhalt man das analoge Lauebild (s. Abb. 7.b).

2. Fntwicklung einer Model lvorstellung von der Entstehung der
Retlexe

Um Ordnung in die Vielfalt der Reflexe zu bhringen, bendtigt man
eine Modellvorstelleung, die von der Geometrie der Anordnung und
dem Bragg Gesetz ausgehend zu einer, zum experimentellen Defund
deckungsgleichen Verleilunyg der Reflexe [iihrt. Folgt man diesem
Weg, wird die Bedeutung der Begrifte Wellenvektor und Streudrei-
eck im Umfeld der Bragg Reflexion deutlich.

2.1. Der Wellenvektor

Betrachten wir zunachst erine eindimensionale Lichtwelle, die sich
langs eliner X-Achse ausbreitet. In einer zur x-Achse senkrechten

Ebene am Ort x' = 0 hange die Wellenfunktion 3dx;tﬁ von der Zeit
r ab
?EG:T] - Arcos(®); Phase: & = w+t; Kreisfrequenz: w = konstL.




Der Wert der Wellenfunktion w(x';t) ist zum gleichen Zeitpunkt t
am Ort x' > 0 von der Phasendifferenz ¢ = ¢4 - &, bestimmt. Der
zeitabhdngige Anteil &4 = wet enthdlt als Proportionalitatskon-
stante die Kreisfrequenz w, wahrend es beim ortsabhdngigen Anteil
®2 = ke°x die Wellenzahl k = 25/A ist. &, bericksichtigt die zu-
satzliche Phase aufgrund der Ausbreitung der Welle mit endlicher
Geschwindigkeit. Die Wellenzahl k gibt dabei den Bruchteil einer
vollen Phase an, die der Wellenlidnge A entspricht. Insgesamt ist
damit die Wellenfunktion 9Mx';t) am Ort x' zum Zeitpunkt t

&Kx';t) = A+rcos(wt - kx') (1).

Eine ebene Welle im Raum beschreiben wir in einem karthesischen
Koordinatensystem, das die orthonormalen Vektoren ., v, 3; de-
finieren und dessen Ursprung sich in der Ebene x' = 0 befindet.
In Gleichung (1) muf daher nur der ortsabhangige Anteil ¢, umge-
schrieben werden. X' entspricht dabe1 einem Punkt im Raum, dessen
Ortsvektor T = x+8y + y+8y + z+8, die Koordinaten x, y, z ent-
halt. Die Ausbreitungsrichtung der Welle ist durch den Einheits-
vektor

g = cos(31)igx + cos(JZ)fgy + cos(Jé):gz

gegeben, der mit den Koordinatenachsen die Winkel Ji'(i =1, 2,3)
einschlieft. Zusammen m1t der Wellenzahl k = 2i/A ergibt sich der
Wellenvektor zu Kk = k-€. Mit dem Skalarprodukt vereinfacht sich
die Schrelbwelse, sodaB ¢, = r*X ist. Fir den Wert der Wellen-
funktion am Ort ¥ und zum Zeltpunkt t folgt somit

3&?,t) = A-cos(wt - E-?).
2.2. Von der Netzebene zum reziproken Gitter

Der Wellenvektor des einfallenden Roéntgenstrahls sei El. Im Punkt
M treffe dieser Strahl auf eine der Netzebenen im Einkristall.
Der Einfallswinkel sei ©®. Nur bei konstruktiver Interferenz der
Teilstrahlen benachbarter Netzebenen ergibt sich ein "Reflex",
unter dem 2zugehdérigen Glanzwinkel ©,. Der Wegunterschied dieser
Teilstrahlen betragt 2-d-sin(®,), wenn d der Abstand der Netz-
ebenen ist, und muf ein n-faches (n ¢ Z) der Wellenldnge A sein.
Beides ergibt zusammen die bekannte Bragg-Bedingung

n:A = 2d-sin{e,) .

Die Spitzen der moéglichen, dem reflektierten Strahl zugeordneten
kf -VeKktoren llegen auf e1ner Ewaldkugel mit Mittelpunkt M und Ra-
dius r = Ikbl = 2w/ A. kt und k; schliefen den Winkel 260,ein und
bilden die gleichen Schenkel des Streudrelecks (s. Abb. 8). Die
Basis dieses Dreiecks ist der Vektor T = kL X, der senkrecht auf
der reflektierenden Netzebenenschar steht und fiir dessen Betrag
aus der Geometrie des Streudreiecks folgt

T/2 = kisin(®p) = 21/A-sin(®,) (2).

Nach einer Umformung der Bragg-Beziehung



Abb. 8:

a. Braggreflexion an einer Netzebenen-
schar des Einkristalls
(1) Ewaldkreis

|

| -

| (2) Wellenvektor k; des einfallenden

: \Qx\c) Strahls

! (3) Ausschnitt der Netzebenen des
Einkristalls

(4) Einfallswinkel ©
(5) Wellenvektor k; des reflektier-
ten Strahls
b. Das Streudreieck fir die Bragg-Reflexion an den Netzebenen ist
ein gleichschenkliggg Qgeigck ﬂ;t der Schenkelldnge |k;| =
Ikgl und der Basis T = kL_kF° T ist ein Ortsvektor im rezipro-
ken Gitter.

2x/2d = (2%/1) +sin(6,) (3)
bekommt man durch den Vergleich der Koeffizienten
T = 23/d.

Damit erhalt man fir jeden Netzebenenabstand d den zu der Schar
gehdrigen T-Vektor. Alle T-Vektoren sind Ortsvektoren im rezipro-
ken Gitter. Der Wellenvektor des einfallenden Réontgenstrahls und
die Ortsvektoren des reziproken Gitters legen auch die Streudrei-
ecke 2zu jeder vorkommenden Netzebenenschar fest. Damit 14Bt sich
die Lage der Reflexe auf der Rdéntgenfilmplatte konstruieren oder
berechnen.

2.3. Berechnete Lage der Lauereflexe

Als Beispiel fir eine Berechnung der Reflexe in der Filmebene be-
trachten wir einen Rontgenstrahl, der in Richtung der (-c*)-Achse
auf den DMN-Einkristall fallt und an einer zur b-c-Ebene paralle-
len Netzebene reflektiert wird. Fir den Abstand benachbarter Ebe-
nen dgibt manﬁmit Hilfe von Abb. 9 an: d = a+sin(75°). Damit ist
die Lange des T-Vektors bekannt: t = 2m/d = 2w/(a-sin(75°)). Da T
in Richtung der Normale der b-c-Ebene zeigt, kennt man auch die
Lange der Strecke [OT]. Der Mittelpunkt M des Ewaldkreises ist
der Schnittpunkt der Mittelsenkrechten auf [OT] mit der c*-Achse.
Der Kreisradius ist gleich dem Betrag des Wellenvektors (Kl =
fOM|. Man erhdlt einen Reflex an dieser Netzebenenschar, wenn im

Ap?



Abb. 9;
C* Figur zur Berechnung des Git-
Egrpggktes T zum Gittervektor
T = OT im reziproken Gitter.
T ist der Normalenvektor auf
die Netzebenenschar, die pa-
rallel zur b-c—-Ebene im DMN-
Einkristall verlauft. 4 OTM
ist das Streudreieck.
a,c: Kanten der Einheitszelle.

ﬁ Die Kante b verlauft senkrecht
\\\\\\EL _-f"—t zur Zeichenebene. Der Wellen-
\ — vektor der einfallenden Welle
’QP\O '\ \ a ist _}-(,;_ = MF. Er erzeugt auf
§ dem Réntgenfilm den zentralen

Fleck F'. Der Wellenvektor E}
: N erzeugt auf dem RO6ntgenfilm
- - ' den Reflex am Ort T'. Bei die-
lF \%T ser Abbildung wird das recht-
Y X winklige Dreieck AFTM in das
— AF'T'M durch zentrische
Streckung abgebildet (MF' = Entfernung Kristall-Filmebene).

angebotenen Roéntgenspektrum die Wellenlidnge A = 231/0M vertreten
ist. Die Lage der Reflexe in der Filmebene ergeben sich durch
zentrische Streckung (s. Abb. 9). Einen vollstandigen Formelsatz
zur Berechnung aller Punkte des reziproken Gitters kann der Lite-
ratur (z.B. {31: wvgl. Abschnitt 4.) entnommen und die weiteren
Reflexe berechnet werden.
ab
[em]

Abb. 10: A B LU P T
Flilr die in Abb. 4 gezeigte Geo- I
metrie und fir die Wellenlange « e
der Kg~Linie bei Molybdan be- A n
rechnete Verteilung der Reflexe *|ls
bei DMN. Die Lage der Reflexe ) .
p, p', r, r', s, s', u, v, w g
ist klar zu erkennen und sie P
kénnen den Punkten des rezipro- P A
ken Gitters zugeordnet werden. I

x
»
P

ne
>

.
L

L
o
>
q

£ 3,

1
as
22 L %o
A
*
*
>

-
»
I
S

>3
o

S

B ~—[cm]

L

.
L]

®
L

x
X
x
.
Y
»
.
.

3. Vergleich von Experiment und Rechnung

Im Vergleich zum Betrag des Wellenvektors Iiil der Kg-Linie bei
einer Molybdananode sind die Abstande der Gitterpunkte im rezi-
proken Gitter von DMN klein. Beim realen Kristall kdénnen diese
Punkte dieses Gitters nicht beliebig scharf sein, weil i.a. nicht
perfekte Netzebenen vorliegen. Daher erzeugt die sehr intensive
Strahlung der Ki-Linie schon nach relativ kurzer Belichtungszeit
(wenige Minuten) deutlich sichtbare Reflexe. In der Praxis rei-
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chen diese zur Justierung des Kristalls aus, insbesondere dann,
wenn ihre Lage in der Filmebene aufgrund von Modellrechnungen (s.
Abb. 10) bekannt sind.

Der Vergleich von berechneter und experimentell gefundener Ver-
teilung der Reflexe ermdglicht die Uberpriifung zahlreicher Infor-
mationen Uber den Aufbau des Einkristalls und der Anordnung der
Molekiille in der Elementarzelle:

- Voraussetzung fir den Nachweis der Lauereflexe ist das Vorlie-
gen einer einkristallinen Struktur in den Bereichen, die der
Rontgenstrahl erfaft. Eine Translation des Einkristalls darf die-
se Verteilung nicht verandern. So 1aft sich der Kristall punkt-
weise auf und den Erhalt einer einkristallinen Struktur abtasten.
- Durch Symmetrieoperationen wird das Kristallgitter auf sich ab-
gebildet. Die fiur den Einkristall charakteristischen Symmetrien
bestimmen auch die Symmetrie der Reflexe. So folgt z.B. bei DMN,
daB die a-c-Ebene Spiegelebene ist.

- Die Elementarzelle von DMN enthdalt zwei Molekiile. Das erste
Molekiil besetzt den Eckpunkt einer Elementarzelle, wahrend das
zweite sich im Diagonalenschnittpunkt der Grundflache befindet.
Zusammen mit der Kristallsymmetrie folgen daraus Ausldschungsge-
setze, die das Auftreten bestimmter Reflexe verhindern.

4. Anhang

Im monoklinen Kristallgitter bei DMN erhdlt man die Koordinaten
der Ortsvektoren, die 2zu den Punkten des reziproken Gitters T
fiuhren, durch Einsetzen der Abmessungen der Elementarzelle fir a,
b, ¢, a, B, ¥ und ganzer Zahlen fur h, k, 1 in

27T-h 21k 271
= ;
a-sin(p) b cesin(pB)

—
T

~e
~—

Mit dem Zahlentripel (h,k,1l), den Millerschen Indizes, werden die
Netzebenen charakterisiert, an denen die zugehdrige Bragg-Refle-
xion stattfindet.
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