Kapitel 2

Rontgenstrukturanalyse

Die klassische Rontgenstrukturanalyse ist in zahlreichen Lehrbiichern ausfiihrlich be-
schrieben [2, 3|. Diese Methode dient zur Strukturbestimmung von Einkristallen. Die
Beugung von Rontgenphotonen an den Elektronen der zu untersuchenden Substanz lie-
fert an definierten Punkten Intensitdtsmaxima.

Durch genaue Messung der Reflexpositionen und Intensitdten 148t sich dann die
Struktur bestimmen. Die Intensitét der Reflexe ist durch folgende Gleichung gegeben:

[(H) ~ F(H) % F*(H), mit H = ha* + kb* + I¢* (2.1)

Dabei steht H fiir den reziproken Gittervektor eines Reflexes mit den Indizes h,k und
1, wobei a*, b*, ¢* die reziproken Gittervektoren darstellen. Die Werte der Strukturfakto-
ren F lassen sich aus einer gegebenen Struktur {iber deren Elektronendichte berechnen.
Um eine Struktur eines Einkristall zu bestimmen, miissen neben einer Skalierung der In-
tensitdten auch einige Korrekturen einbezogen werden. Aulerdem benétigt man neben
den Intensitdten auch die Phasen der einzelnen Reflexe, auf deren Bestimmung spéter
detailierter eingegangen wird.

Die direkt aus der Messung zugéngliche Intensitéiten lassen sich aus einem gegebe-
nen Strukturmodell berechnen. Die Anzahl der Elektronen bestimmt das Streuvermogen
eines Atoms, da Rontgenbeugung nur an den Elektronen stattfindet. Die daraus folgen-
de Streuwirkung ist fiir ein Atom spezifisch und héngt von seiner Ladung und dem
Beugungswinkel ab. Der atomare Steufaktor bzw. Atomformfaktor beschreibt die Streu-
wirkung eines ruhenden Teilchens und 148t sich sehr genau berechnen. Durch die ther-
mische Bewegung der Atome wird dieses Streuvermégen vermindert. Der resultierende
Atomformfaktor f wird nach der Theorie von Debey und Waller beschrieben durch die

Gleichung;:
sin? ¥
f=foexp <—B—)\2 ) (2.2)

Anstelle des B-Faktors kann auch der Temperaturfaktor U(U = B/87?) verwendet
werden. Nach der Strukturlosung, die normalerweise iiber direkte Methoden moglich
ist, erhélt man ein erstes Startmodell, was die Positionen der stéarksten Streuer enthal-
ten mufl. Durch die Verfeinerung der Positionen und der isotropen Temperaturfaktoren



6 KAPITEL 2. RONTGENSTRUKTURANALYSE

lassen sich dann alle Schweratompositionen bestimmen. Nach Einfiithrung von richtungs-
abhéngigen Komponenten der Temperaturenfaktoren (U;;) liefert eine Verfeinerung mit-
tels least squares-Verfahren ein Strukturmodell. Nach jeder Verfeinerung kann man mit-
tels Differenzsynthese die Positionen von Elektronendichtemaxima bestimmen. Somit
kann man schrittweise alle Leichtatompositionen, vor allem Wasserstoffatome, bestim-
men. Je nach Mefftemperatur und gemessener Auflésung liefert eine solche Verfeinerung
schon Informationen iiber Elektronenakkumulationen in Bindungen oder von freien Elek-
tronenpaaren (siehe Bild 2.1).

Abbildung 2.1: Strychnin - sphérische Verfeinerung bei 25K

Q - Maxima der Differenzfouriersynthese

Eine Schwéchung der Strahlung durch geometrische Einfliisse und Polarisation wéahrend
des Streuvorgangs lafit sich durch den Lorentz- und Polarisationsfaktor (LP-Faktor) kor-
rigieren, der auch die Lorentz-Form des Reflexprofiles beriicksichtigt. Fiir Bragg-Reflexe
und Vier-Kreis-Geometrie ergibt sich:

B 1 + cos? 20

2LP = (2.3)

sin ¥ cos ¥

Die Absorption der Rontgenstrahlung wahrend der Beugung hiangt von der durch-
laufenden Kristallstrecke ab, was durch eine Absorptionskorrektur (A) beriicksichtigt
werden kann. Bei sehr guten Kristallen kann Extinktion auftreten, die im Rahmen des
least squares-Algorithmus verfeinert werden kann. Damit ergibt sich fiir die gemessene
Intensitét insgesamt:

I = K*F*(H)-LP- A (2.4)

Der Faktor K enthélt dabei die Extinktionskorrektur sowie andere nicht explizit
aufgefithrte Parameter. Der Temperaturfaktor ist dabei im Strukturfaktor F? enthalten.



Dieser ergibt sich fiir eine Elementarzelle mit N-Atomen und den Temperaturfaktoren
By zu:
Fhkl = Z fN . eXp(—BN Sin2 19/)\2) . exp[?m’(th + kyN + ZZN)] (25)
N

Die gemessenen Intensitdten liefern nach allen Korrekturen die gemessenen Struk-

turfaktoren F, wie folgt:
[ h
F,=\—+— 2.
¢ H-LP-A (26)

Nach Normalisierung liefert die letzte Gleichung den Betrag des Strukturfaktors.
Die Phase des Reflexes mufl noch durch die Losung des Phasenproblems bestimmt wer-
den. Hier ermoglicht das Strukturmodell die Berechnung der Phasen, die somit wéhrend
der Verfeinerung dem Strukturmodell angepafit werden. Wesentlicher Teil der Struk-
turlosung ist dabei die Bestimmung eines Anfangssatzes an Phasen, aus denen sich dann
ein kompletter Satz an Phasen berechnen 148t. Da auch diese Methode hinreichend in den
genannten Lehrbiichern beschrieben ist, soll hier nicht néher darauf eingegangen wer-
den. Wichtig ist fiir die Streuung, daf die Elektronendichte im Kristall als eine rdumlich
periodisch verdnderliche Grofle beschrieben werden kann, die stets positiv ist. Durch
Fouriersynthese kann man zu den Strukturfaktoren gelangen, bzw. die Struktur aus den
gemessenen Intensitéten berechnen. Die Elektronendichte ergibt sich als:

p(XY Z) Z Z Z Fppy - exp[—2mi(hX 4+ kY +12)] (2.7)

Ladungsdichtemaxima bestimmen dabei die Atompositionen. Der Atomformfaktor
bestimmt dabei die Grofle der Elektronendichte eines Ortes. Diese Informationen liefert
somit die Kristallstruktur, wobei mit Hilfe eines least squares-Verfahrens alle Parameter
verfeinert werden. Eine konventionelle Verfeinerung nimmt eine sphérische Ladungsver-
teilung um die Atomorte an. Alle nicht im Modell enthaltenen Effekte kénnen dabei
andere Parameter beeinflussen. So gehen z.B. Deformationen der Elektronendichte zum
Teil in die Temperaturfaktoren der Atome ein. Wesentlich fiir eine Verfeinerung mit
gegebener Anzahl von Parametern sind Giitefaktoren. Ein Kriterium ist die mittlere
Abweichung von berechneten und gemessenen Strukturfaktoren, gegeben durch den so-
genannten R-Wert, wobei dieser von der Anzahl der Parameter und damit der Flexibilitét

des Modells abhéngt:
2 |[Fo(H)| — |Fe(H)||
2o |[Fo(H))]

Durch unterschiedliche Gewichtung der gemessenen Reflexe erhélt man einen gewich-
teten R-Wert und den ’goodness of fit” (GoF), die ebenso ein MaB fiir die Ubereinstim-
mung von berechneten und gemessenen Strukturamplituden sind.

Eine andere Methode der Beurteilung liefert ein Vergleich der gemessenen und be-
rechneten Elektronendichten in Form einer Differenzdichte dp(r):

5P(T) = pobs(r) - pcalc(r) (29)

R= (2.8)
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Das so erhaltene Bild zeigt die Unterschiede zwischen Modell und Messung. Ausge-
hend von solchen Betrachtungen kann man nach besseren Modellen zur Beschreibung von
Molekiilstrukturen suchen. Die schon beschriebene Restdichte liefert dabei die Grund-
lage fiir die im weiteren beschriebenen Ladungsdichtemodellierungen. Auch Fehler bei
Absorptions- und Extinktionskorrektur sowie andere systematische Fehler zeigen sich
z.T. deutlich in der Restdichte.

2.1 Deformationselektronendichte

Bei der Bildung chemischer Bindungen #ndert sich die Elektronendichte so, dafl man
sie nicht mehr aus kugelsymmetrischen Atomen zusammensetzen kann. Der Unterschied
zwischen der Promolekiildichte, die aus neutralen sphérischen Atomen zusammengesetzt
ist, und der Gesamtdichte wird als Deformationsdichte bezeichnet. Somit reprasentiert
die Deformationsdichte den asphérischen Teil der Elektronendichte. Eine einfache Be-
schreibung der Gesamtelektronendichte ergibt sich durch die Summe von sphérischer
Kern und Valenzelektronendichte und der asphérischen Deformationsdichte.

patom(r) = pcore(r) + Pualence + Pdeformation (210)

Diese Darstellung veranschaulicht den Unterschied der Gesamtelektronendichte und
einer sphérischen Dichte. Die sphérische Dichte wird im allgemeinen mittels des so-
genannten Promolekiils berechnet, welches sich aus den sphérischen neutralen Atomen
zusammensetzt. Um die Deformationselektronendichte zu bestimmen, kann man mehrere
Verfahren verwenden. Wesentlich ist immer die genaue Bestimmung der Kernpositionen
und eine moglichst gute Beschreibung der thermischen Bewegung. Dabei entsteht fiir
ein Rontgenbeugungsexperiment normalerweise das Problem, dafl die Deformation der
Elektronendichte z.T. mit in die Schwingungsparameter eingeht.

Einen direkten Ausweg liefert die Neutronenbeugung, da dort die Kernorte direkt
bestimmt werden. Daraus folgt die X-N-Methode zur Bestimmung der Deformations-
dichte, welche die Positionen und Schwingungsparameter der Neutronenbeugung und
die Elektronendichteinformation aus der Rontgenbeugung benutzt. Bei dieser Methode
erhélt man somit eine modellunabhéngige Deformationsdichte direkt aus zwei Experi-
menten. Dabei sind aber zwei moglichst vergleichbare Experimente Voraussetzung fiir
gute Ergebnisse. Ein Problem ist dabei, dafi Neutronenbeugungsexperimente aufgrund
des geringeren Neutronenflusses nur mit sehr grofen Kristallen (iiblicherweise 5-20mm?)
durchgefiihrt werden konnen, die fiir Rontgenbeugungsexperimente nicht geeignet sind.
Auch Unterschiede in der Temperatur und systematische Fehler der beiden nétigen Beu-
gungsexperimente konnen hierbei das Ergebnis beeinflussen.

Eine Moglichkeit mit nur einem Experiment liefert die X-X-Methode, bei der nur
Rontgenbeugungsdaten verwendet werden. Da Valenzelektronen deutlich diffuser als
Kernelektronen verteilt sind, ist der resultierende Streubeitrag nur bei niedrigen Auflésun-
gen signifikant. D.h. die Kerndichte bestimmt hauptséchlich die Beugungsintensitiaten
bei hoher Auflésung (siche Abb. 2.2).
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Abbildung 2.2: Radiale Abhéngigkeit des Strukturfaktors von Kohlenstoff
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Streubeitrag der Kernelektronen(rot) und Valenzelektronen(griin)

Damit kann man aus der Verfeinerung von ausschliefllich hochaufgelosten Daten ein
Strukturmodell erhalten, das kaum von der Deformationsdichte beeinflufit ist. Auf der
anderen Seite enthalten die niedrig aufgelosten Daten nahezu die komplette Information
zur Deformationselektronendichte. Bildet man nun die Differenz aus der Elektronendich-
te dieser Daten und dem vorher bestimmten Strukturmodell ohne asphérische Anteile,
so erhélt man ebenfalls die Deformationsdichte. Dabei ist die Grenze zwischen den bei-
den Bereichen frei wihlbar und bestimmt z.T. die resultierende Deformationsdichte. Die
Auswahl dieser Grenze ist durch die Auflésung des gemessenen Datensatzes limitiert.
Daraus ergibt sich normalerweise eine Grenze um 0.8A~".

2.2 Multipolmodell

Eine weiterfithrende Moglichkeit besteht in der Erweiterung des verfeinerten Modells mit
asphérischen Anteilen. Der Multipolformalismus [4], der im Detail z.B. von Coppens
beschrieben wird [5], liefert somit ein Bild der Gesamtelektronendichte in Form eines
analytischen Ausdrucks. Die dabei erreichte bessere Beschreibung benotigt aber auch
zusétzliche in der Verfeinerung zu bestimmende Parameter, was eine hochaufgeloste
Messung essentiell macht. Die verwendeten Multipolfunktionen haben die Form:

ylm+<97 d)) = Nlmle<COS 9) COS m¢ (211)

Yim—(0,0) = Ny P (cos 6) sinme (2.12)

Dabei sind die Funktionen P" die dazugehérenden Legendre-Polynome mit den Nor-
malisierungsfaktoren Ny,,. Somit ergibt sich fiir die atomare Elektronendichte puom, dar-
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gestellt mit Hilfe der Populationen P:

lmaz l

patom(r) - PCpcore(r) + Pv/{?)pvalence(/ﬂa) + Z H/3Rl(ﬁlr) Z le:l:ylmzl:(ea ¢) (213)
=0 m=0

Uber Fouriertransformation ist der resultierende Formfaktor zu erhalten:
fi(H) = /pj(r) exp(2miH - r)dr (2.14)

lmaz l

fi(H) = Piefje(H) + Pouf3u(S/5) + > Y > Pumpfiomp(S/K) (2,15
=0 m=0 p
Da dieses Modell die Gesamtelektronendichte beschreibt, 148t sich nun eine statische
Deformationselektronendichte aus zwei Modellen berechnen:

5/0<T) = pmul(T) - ppTO(T) (2.16)

Dabei wird als Referenzdichte p,,,(r) ein Promolekiil bestehend aus sphérischen Ato-
men benutzt. Die Multipoldichte p,,,; 148t sich aus der Summe der atomaren Elektro-
nendichten p,; berechnen. Dafiir werden die Atompositionen der Multipolverfeinerung
benutzt. Der wesentliche Vorteil dieser Beschreibung besteht in dem erhaltenen analy-
tischen Ausdruck fiir die Gesamtelektronendichte, da erst dadurch eine weiterfithrende
quantitative Beschreibung der experimentellen Elektronendichte moglich wird [5]. Ein
neuer Ubersichtsartikel zur Anwendung dieser Methode ist 2001 publiziert worden [6].

Eine weitere Moglichkeit der Beschreibung von asphérischen Anteilen in der Elektro-
nendichte liegt im Hirshfeld-Formalismus|[7]. Da nur der Multipolformalismus in dieser
Arbeit angewendet wurde, soll darauf nicht néher eingegangen werden.



