Chalmers tekniska hogskola och Géteborgs universitet

Fysiska institutionen

Roger Ryberg Oktober 1993
15 sidor

F3

STRUKTURBESTAMNING MED RONTGEN

@

MAL:
Malet ar att forstd hur man kan bestdmma ett dmnes kristallstruktur
med réntgen (Debye-Scherrer).

FORBEREDELSER:
Kunskap om kristallstrukturer och Millerindex, Braggs lag och siker-
hetsforeskrifter for rontgen. Instuderingsfragor skall vara 16sta







1. RONTGENDIFFRAKTION.

1.1 Kristallstruktur.

Néstan alla fasta @mnen har kristallin struktur, dvs atomerna &r staplade

pd ett regelbundet sdtt, Om atomernas ldgen beskrivs med punkter i rymden,

fér man ett tredimensionellt gitter. I detta gitter kan man vidlja en enhetscell
sd att alla punkter i gittret kan genereras genom ett antal forflyttningar

ldngs tre vektorer a, b och ¢ (primitivtransiationerna).
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Figur 1. Tredimensionellt gitter.

En kristallin struktur kan s&ledes beskrivas genom att ange de tre storheterna
a, b och ¢ (gitterparametrarna), vinklarna mellan a, b och & samt enhets-

cellens innehdll.

Om vinklarna dr 90° och alla gitterparametrarna 1ika, bendmnes. gittret kubiskt.
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Kubiska gitter:

a) enkelt kubiskt gitter

b) rymdcentrerat kubiskt gitter (bcc)
c) ytcentrerat kubiskt gitter (fcc)



.2 Miller index.

Miller index anvands fér att ange plan och riktningar i ett gitter.

£ Fig. 3. Miller index for ett plan.

Planet ABC kan uttryckas i basvektorerna a, b och ¢ som x/a, y/b och z/c.
Planets Miller index fir nu genom att invertera de tre talen och foérlinga
till den minsta gemensamma heltalstrippeln h, k och 1.

Miller index for ett plan brukar betecknas (hkl) medan index for en
rikining betecknas [hkl]. Av definitionen framgér att alla parallella plan
har samma index.
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Fig. 4. Miller index for ndgra olika plan i ett kubiskt gitter.



Miller index for en riktning f&s genom att ange koordinaterna for en
punkt pd en.linje genom origo parallell med den givna riktningen samt
forldnga med en ldmplig faktor sd att taltrippein bestir av heltal utan
ndgon gemensam faktor.

For kubiska gitter gdller att om ett plan har Miller indiex (hk1) har
dess normal ' [hki].. Vidare gdller att avst&ndet mellan ndrliggan-
de (hk1)-plan inneh&11ande gitterpunkter &r

deeee B | (1)
%2 + k2 + 12

ddr a dr gitterkonstanten, dvs den kubiska enhetscellens kantlingd.

1.3. Braggs“diffraktionsvillkor.

Bragg behandlade spridning av rintgenstrdining som om str&lningen reflekte-
rades av p& varandra foljande atomplan i kristallen. Betrakta i Fig. 6

en rontgenstrdle som infaller mot en uppsdttning parallella atomplan un-
der vinkeln 8. For positiv interferens miste skillnaden i tillrygga-

lagd vigldngd mellan strilar reflekterade i olika plan vara ett helt

antal véglangder. Med beteckningar enligt Fig. 6 f4s da:

2 dsin 6 = n\ n=0,1,2, coovees (2)

ddr A dr strdliningens vagldngd, " 0 den vinkel ingdende och utgéende stréle
bildar med kristallplanen och n reflexens ordning:

Fig. 6. Bragg diffraktion.
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Precis som fallet &r vid optisk diffraktion 1 streckgitter blir vill-
koret for konstruktiv interferens utomordentligt skarpt definierat.
Detta betyder att den reflekterade intensiteten blir praktiskt taget
noll for alla 6 som inte tdmligen exakt uppfyller Braggvillkoret (2).

Reflexens ordning (n) kan i ekv (2) sammanféras med planavsténdet (d)
varvid Braggs Tag skrives:

2%"511']9&1 : (Za)

Av formlerna (2) och (2 a) framgir att den reflex som erhdlles for ett
visst 8 kan betraktas antingen som n:te ordningens reflex fran en
planskara med planavsténdet d eller som forsta ordningens reflex frén
en ténkt (eller verklig) planskara med planavstdndet d/n. Om den
forstndmnda planskaran har millerindices (hk1) brukar den "titare"
planskaran (med planavst&ndet d/n) betecknas med (fh nk n1). Dessa
indices, som kallas rdntgenindices eller Laues indices, skiljer sig
sdledes frén millerindices ddrigenom att de har en gemensam faktor.

1.4 Laues diffraktionsvillkor

Laue formulerade diffraktionsvillkoret utddende fré&n en mer allmédn teori.
Betrakta strélning som infaller mot ett endimensionellt gitter, dvs en rad av
atomer. '

Figur 7. Diffraktion mot en atomrad.



Villkoret for konstruktiv interferens dr att vigskillnaden (AC-BD) skall
vara ett helt antal vaglangder:

a Ccos o - a cos a, = HA

eller 1 vektorform
a-« (s - §O) = HA,, H=0,1, 2, ......

ddr §0 och s dr enhetsvektorer i riktningar av infallande respektive reflekterad
stréining. Reflekterad str&lning fran en atomrad dterfinns alltss i riktningar
som representeras av ett antal koner, en kon for varje virde pd H.

Vid diffraktion mot ett tredimensionellt gitter méste tre villkor gdlla sam-
tidigt, ett for vardera av de endimensjone]1a gitter, som genereras av primi-
tivtranslationerna a, b respektive c. '

oo

a+ (s ~ so) = HA H

0, 1,2, ......
0, 1, 2, veuen. (3)
0, 1, 2, veunn.
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Detta dr Laue-villkoren for diffraktion. Taltrippeln HKL bendmndes Laue indices
och skrivs utan parantes samt kan inneh&1la en gemensam faktor.

ni

- So) = LA L

Det kan visas att Laues villkor (3) &r ekvivalenta med Braggs villkor (2) for
diffraktion om man. sitter:

H nl | (3a)
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1.5 Strukturfaktor

Laues eller Braggs villkor anger endast i vilka riktningar man kan vinta sig
reflekterad str&lning. P& grund av kristallens symetriegenskaper, eller om
man sd vill, enhetscellens innehd11, kan vissa reflexer var utsldckta. Man
talar d& om forbjudna reflexer.

Vi skall nu berdkna ett uttryck pd hur intensiteten fordelas mellan de olika
reflexerna, och betraktar dirfor forst en atom, som tréffas av rontgenstril-
ning, Denna utsdnder d& strdlning i alla riktningar. Amplituden for den spridda
végen beskrivs med en atomir spridningsfaktor (betecknas f).

Om vi nu l4ter rontgenstrélningen triffa en enhetscell ist¥llet for en atom,
kan vi beskriva den av enhetscellen spridda strdiningen med en strukturfaktor
(betecknas S), som fis genom att addera vigorna frén de olika i enhetscellen
ingdende atomerna. Jimfor med Huygens princip § optiken.



Betrakta nu en enhetscell, som inneh&1ler flera atomer. Placera origo i
enhetscellens ena horn. Ldgena hos atomerna kan d& anges med vektorer av typen

re = ouat vkE e (4)

dér 0 < u <1 och analogt for v, och Wy

I analogi med hdrledningen av Laue-villkoren (3) gdller att fasskillnaden mellan
strdlning spridd mot atomen k och strdining spridd mot atomen i origo &r

¢k = %Fkv(g -§0) (5)
Insdttning av ekv. (4) ger

b = 7?’ Uy ae(s - s ) + Vi b - (s -5 ) W ce (s -5 ﬂ

Sdtter vi hér in Laue-villkoren (3) f&s

o = 2ﬂ(ukH + ka + ka) | (6)

Om vi nu summerar vdgorna frén alla atomerna i enhetscellen genom att infora
en komplex amplitud, gdller att

iy 2mi(u H + v, K + w,L) (7)
S - e k e k k k

dér fk dr spridningsfaktorn hos atomen k. I spec1alfa11et att alla atomerna
dr av samma sort gdller

Zwi(ukH + ka + ka)

Smxfﬁe (8)



Exempel: Strukturfaktorn for kubiskt ytcentrerat gitter.

Atomldgen:

1/8 atom i punkterna:

(03030) (13030) (0’1:0) (09031) (1»150) (1a0»1) (0’1,1) (19131)
1/2 atom i punkterna: |

(0,2,2) (3,0,3) (3,%,0) (1,3,3) (3,1,8) (3.,3,1)

For atomerna i hoirnen av en enhetscel] gdller att varje term

2wi(ukH + ka + ka) -

o 1 dé& ju H, K och L Tiksom Ups Ve och W ar heltal.
Strukturfaktorn:
P E:""“(K*L) o oI T2HKAL) | im(HeL) | im(He2Kel) +
PHKL * : !
: 1 ,
€3 R eiw(H+K) . eiw(H+K+2L);] _
K i i im2Ky im(H+K) im2L
- f £ jr(K+L) 1+ e1ﬂ2H elﬂ(H+L) 1+ el ™2Ky o (1+e ):] _
+ 3 Le N ), { . ,
, 2 2 2
- f [} N eiw(K+L) N eiw(H+L) . ein(H+K{]
Vi ser nu att om H, K och L samtliga &r antingen udda eller jimna s& blir
F =4f. Om & andra sidan H, K och L dr blandade udda och jimna s& blir F = 0,
dvs. reflexen dr forbjuden.
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Fig. 8. Tillatna reflexer f6r olika kubiska strukturer.



2. RONTGENSTRALNING.

Roéntgenstralning framstélles genom att elektroner accelereras mot
ett metallstycke. Vid den snabba nedbromsningen forvandlas skillnaden i
rorelseenergi till elektromagnetisk stralning enligt

El "Ez =h'l)v

dér v &r strdlningsfrekvensen, E, begynnelse- och Eq slutenergin. Denna
form av strilning har ett kontinuerligt frekvensspektrum, som &r
oberoende av anodmaterialet. Om en elektron har tillrdcklig energi kan
den &ven "sld ut" en elektron fran nagot av de innersta skalen i en atom.
Harvid bildas en vakans, som snabbt fylls av en elektron fran ett yttre skal.
Overskottet i energi avges i form av strdlning. Viglingden for denna
strdlning beror pa& anodmaterialet och mellan vilka elektronskal
dvergangen sker. P4 detta sitt fas ett linjespektrum som benimnes
karakteristisk réntgenstralning. Detta Gverlagras pa det kontinuerliga
spektrumet.
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Figur 9. Spektrum fér Mo vid 35 kV accelerationsspénning.



3. STRALSKYDD.

Vid rontgenanlidggningarna giller sidrskilda bestimmelser
betraffande strélskydd. Réntgenstralning 4r av samma natur som synligt
ljus men har mycket kortare viglingd. Den péverkar organiska vivnader,
varfor man maéste iaktta stor férsiktighet vid réntgenarbete. Enligt
svenska bestimmelser fir den som deltager 1 réntgenarbete icke utsittas
for hogre strildos 4n 0,1 rontgenenheter (r) per vecka.

Man kan skydda sig mot bestrdlning genom att lita stralningen
absorberas av ett strilskydd. Amnen som samtidigt 4r tunga och har hégt
atomnummer, t ex bly, har stor absorptionsférméga.

All materia som triffas av rontgenstrdlning utsinder i sin tur
sekundar rontgenstralning i alla riktningar. Denna stralning har mycket

10

ligre intensitet men har i &6vrigt samma egenskaper som

primérstrilningen.

Vid rontgenrérets uttrddesdppning 4r doshastigheten for stralningen
c:a 200 rontgenenheter (r) per sekund, d4 réntgenréret arbetar med 40
KV och 20 mA.

51 stimmelser skall be

1. Ej anvinda uttriadesdppningar skall skirmas med 1 mm bly eller
ekvivalent tjocklek av annat 4mne.

2. Rontgenapparaten skall vara avstingd da kamera eller preparat
monteras.

3. Under inga omstandigheter fir fingrar eller andra kroppsdelar triffas
av primérstralen. Detta maste sirskilt beaktas vid injustering av
kamera eller preparat.

4. Primérstrdlen skall alltid slutligen uppfingas av minst 1 mm bly.

5. Killor till sekundérstralning, t ex anslutningen mellan straléppning
och kamerans bldndare, skall avskirmas.

6. ,Dosheistigheten i nérheten av experimentanordningen skall
kontrolleras med métinstrument.
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4. UTFORANDE.

4.1. Beskrivning av Debve-Sherrer metoden.

I en Debye-Scherrer-kamera registreras den reflekterade stralningen pé en
cylindriskt bojd film med preparatet i centrum.

20
‘rontgen- o
stréle 20

Figur 110.Debye-Scherrer-kamera.

Preparatet bestdr av ett kapilldrror med fint pulver av Hmnet som §kall under-
stkas. Pulvret innehdller kristallkorn med alla tinkbara orienteringar. For
varje kristallplan (hk1) finns ddrfor alltid nigra kristallkorn som har en sidan
orientering relativt den infallande strilen att Braggs villkor enligt ekv (2)

dr uppfyllt. Den reflekterade strdlningen bildar d& en kon vars halva topp-
vinkel &r 26 . Se figur 10, '

Vinkeln 6 berdknas ur .
r=2R6 (9)

d&r R @r kamerans radie och 2r avsténdet mellan symmetriskt beldgna Tinjer

p& filmen.
For kubisk struktur ger ekv (1), (2) och (3a)

sinze = (f%d (H2 N L2) (10)

2

De olika vérdena p& sin“8 forh&ller sig alltsé som en heltalsserie, ty
2 .2

H™+K +L2 dr ett heltal. Beroende pd strukturfaktorn saknas vissa reflexer,

- varfor varje struktur har sin karakteristiska serie av reflexer. Se figur 8,



12

4.2, ning av fotogramm

Ett fint pulver av 4mnet, som skall undersdkas, packas i ett kappillarror,
Réret monteras p4 en goniometer och centreras med ett sarskilt
mikroskop. En filmremsa skires till exakt langd och hélslages i en
sdrskild apparat. Filmen mérkes och liggs i kamran. Efter exponering
framkallas filmen och torkas.

Vanligtvis anvinder man ett rontgenrdr med kopparanod. Av de tre starka koppar-
linjerna Ka1, Kuz och KB filtreras den senare bort med ett nickelfilter.

Ka1 och Kuz har sd ndra 1ika végldngder, att de endast uppldses vid stora av-
bojningsvinklar. Vigldngderna framgr av tabell 1. Vid berdkningarna kan man
anvinda éttmedelvérde, ddr man ldgger dubbla vikten pé Q- Dess intensitet dr
namligen dubbelt s& stor som Gy

£ Tabell 1. Linje A (R)

4,3, Utvirdering

Genom att mita avstdndet mellan symmetriska linjer p4 fotogrammet kan 8-
vinklarna for de olika reflexerna bestdmmas enligt ekv (9),
Kamerans diameter Hr 57.% mm,

Ordna reflexerna efter stigande B-vdrden i ett mitprotokoll.
£ Vid utvdrderingen priovar man férst, om de observerade linjerna kan forklaras

med en kubisk struktur. Om detta ej #r fallet, miste man forstka med mera kom-
plicerade strukturer, i forsta hand hexagonala eller tetragonala.

Reflexen med minsta ©-vinkeln har 1idgst index. Priva med (100). Om detta ej
ger en heltalsserie, prova i tur och ordning med (110), (111), ....
Heltalsserien bestdmmes enklast med en réknesticka. Varje virde pé sinze som
avldses pd stickans fasta skala, skall std mitt emot ett heltal pé den rorliga
skalan med borjan frin den forsta reflexen (dvs division av sinzg med ett
heltal skall alltid ge samma kvot).

Nér man funnit en heltalsserie, kan man berikna (A/Za)2 for varje reflex och
bilda ett medelvdrde for hela sérien. Ur detta virde bestimmes gitterkonstanten
och ur tabellverk bestimmes slutligen Hmnet.

5. RESULTAT.
Som resultat anges dmne, gitterkonstant och struktur.
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6. INSTUDERINGSFRAGOR.

Hur uppstér karakteristisk rintgenstralning?

Hur mycket bly maste minst finnas i vigen for primérstrilen?

Hur definieras enhetscellen i ett kristallgitter?

Hur definieras Millers indices for plan?

Vad dr avsténdet mellan ndrliggande (102) plan i ett kubiskt gitter?
I vilka riktningar Tdmnar rintgenstrdiningen preparatet?

Vad anvdndes Laues indices ti11?

Beskriv en Debye-Scherrer-kameral

Varfor anvinds ett polykristallint och ej enkristallint preparat?

Hur ser den exponerade filmen ut?
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7. ARBETSBLAD.

b 2 180°
L3 #

C (AN LA
L AT/ .

DQ3600~46’1 D% 46
«¢ .

o

1

1) Mat diametrarna (D) p& 0,1 mm nér och for in virdena i tabellen.

2) Filmen kan ha krympt. Mat ddrfor upp avstindet mellan halen (b).
Det skall motsvara 1807, Korrigera de ovan erhd11na vinklarna genom att multi-
plicera dem med 180/b. For in det korrigerade © i tabellen.

3) Berdkna sinze for varje ©

sinze - sinze - 12
(h2+-k£4-12) 5 452

2

4) Sok upp en ldmplig serie s = (h2 + k™ o+ 12) for kubiska gitter och dividera
de olika sinze med talen i serien for att erhdlla A2/4a2, som skall vara ndgor-
lunda konstant for de olika vinklarna.

5) Berdikna gitterkonstanten a for varje vinkel 6. Anvind ett medelvirde pé
viagldngden, Amv’ enligt PM. FOr stOrre © dr varje linje upplost i tvd nira
varandra beldgna linjer, vilka d& svarar mot var och enav de tvd dominerande

vigldngderna i den infallande strélningen. Hir kan man enklast bilda ett viktat ..

medelvdrde for vinkeln (diametern) p& samma sitt som for végldngden och sedan
anvianda Amv for att bestdmma a. Markera i tabellen om vinkeln &r ett berdknat
medelvirde!

6) En felanalys (se t ex B D Cullity: Elements of X-ray Diffraction) ger vid
handen att felet i gitterkonstanten minskar med Gkande vinkel ©.

pa 2

a
Rita upp a som funktion av sin2@ pa mm-papper och 1dgg in en rdt Tinje i diagram-
met. Denna Tinjes skdrning med linjen sinze = 1 ger det bésta vérde pd a, som
gér att erhdlla i forstket.

= Kcos™® =K (1 - sinze)
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