Kapitel 6.4.

Rontgendiffraktometrie

Lothar Schwabe, Freie Universitat Berlin

1. Einleitung

Die Eigenschaft der Rontgenstrahlen, unterschiedliche Materialien zu durchdringen und dabei
mehr oder weniger stark abgeschwdcht zu werden, hat zu den bekannten bildgebenden
Anwendungen in der Medizin und Technik gefiihrt. Neben dieser ,, Durchleuchtungstechnik” kann
jedoch auch die Beugung von Rontgenstrahlen analytisch genutzt werden. Die Rontgenbeugung
durch Strukturen eines Probenmaterials kann wertvolle Informationen Ulber dessen inneren
Aufbau liefern.

Diese als ,Rontgendiffraktometrie” bezeichnete Methode wird unter anderem zur
Charakterisierung und Feinstrukturuntersuchung von Substanzen und Zubereitungen angewandt.
Sie geht auf eine Entdeckung von Max von Laue (1912) zuriick. In seiner Versuchsanordnung
lenkte ein Kristall einen Rontgenstrahl in unterschiedliche Richtungen ab, so dass dieser auf einer
Fotoplatte ein Beugungsmuster hinterlief8. Hierdurch war zugleich der Wellencharakter der von
Conrad Rontgen entdeckten , X-Strahlen” bewiesen [1].

2. Eigenschaften und Erzeugung von Rontgenstrahlen

Rontgenstrahlen haben mit dem Licht gemeinsam, dass sie elektromagnetische Wellen darstellen,
die sich geradlinig ausbreiten, und gleichzeitig aus Photonen bestehend aufgefasst werden
kénnen. Aufgrund ihrer viel kirzeren Wellenlange sind Rontgenstrahlen allerdings erheblich
energiereicher als das sichtbare oder ultraviolette Licht.

Eigenschaften von Rontgenstrahlen

- Wellenlangenbereich ca. 0,01 - 10 nm
- Durchdringungsvermogen (materialabhangig)

- Duch Linsen und magnetische Felder nicht ablenkbar

- Keine Interferenz mit gewohnlichen Beugungsgittern

In einer Rontgenréhre werden die an der Glihkathode austretenden Elektronen durch eine
zwischen Kathode und Anode angelegte Hochspannung (in der Rontgendiffraktometrie oft im
Bereich von ca. 20 bis 60 kV) beschleunigt. Die Elektronen prallen auf die Anode, wobei
Rontgenstrahlung aufgrund zweier unterschiedlicher Mechanismen erzeugt wird:

1. Die beschleunigten Elektronen werden in der Nahe von Atomkernen des Anodenmaterials
abgebremst und geben dabei einen Teil ihrer Energie als so genannte Bremsstrahlung ab, die das
kontinuierliche Rontgenspektrum liefert.



2. Auftreffende Elektronen schlagen aus den K-Schalen der Anodenmetall-Atome Elektronen
heraus, so dass in dieser Licken entstehen, die durch Elektronen der L-Schale oder
dariiberliegender Schalen ersetzt werden. Bei diesem Ubergang wird jeweils ein Photon emittiert,
dessen Energie im Bereich der Rontgenstrahlung liegt. Dieser zweite Mechanismus liefert das
charakteristische Rontgenspektrum oder Linienspektrum, dessen Peak-Lage vom Anodenmaterial
(z.B. Kupfer oder Wolfram) abhangig ist und das kontinuierliche (Brems-)Spektrum tberlagert.

Fir rontgendiffraktometrische Untersuchungen wird eine bestimmte Wellenlange aus dem
Linienspektrum herausfiltriert (monochromatische Réontgenstrahlung).
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Abb. 1: Rontgenrohre, schematisch
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Abb. 2: Beispiel eines Rontgenspektrums (modifiziert nach [2])



3. Beugung von Rontgenstrahlen, Braggsches Gesetz

Die Wellenlange von Rontgenstrahlen liegt im Bereich von Atom- bis MolekllgréRe. Kristalle, die
ein dreidimensionales Gitter aus Atomen oder Molekilen darstellen, wirken somit auf
Rontgenstrahlen wie eine Vielzahl von in parallelen Ebenen angeordneten Beugungsgittern. Die
ebenen, parallelen Schichten aus Atomen oder Molekiilen werden als Netzebenen bezeichnet.

Die Atome in einem Kristall werden durch den auftreffenden Rontgenstrahl zu Schwingungen
angeregt und strahlen dabei selbst Wellenfronten gleicher Wellenlange (Sekundarstrahlung) ab.
Diese Wellen der Sekundarstrahlung interferieren miteinander. Sie legen je nach Entstehungsort
und Geometrie des Kristallgitters unterschiedlich lange Wege zurlick (,Gangunterschied”), so dass
parallele Strahlen durch Phasenverschiebung gegeneinander eine Verstarkung oder
Abschwachung ihrer Intensitat erfahren konnen.

Die Bedingungen, unter denen eine Interferenz im Sinne einer maximalen Verstarkung (Schwingen
paralleler Sekundarwellen in Phase) auftreten kann, wird durch das Braggsche Gesetz beschrieben:

nA=2dsin0

n = ganze Zahl, d = Netzebenenabstand, 0 = Einfallswinkel des Primarstrahls

Dies bedeutet, es tritt eine maximale Verstarkung (Intensitdatsmaximum) auf, wenn
2 d sin 6 einem ganzzahligen Vielfachen der Wellenldnge entspricht.
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Abb. 3: Prinzip der Rontgendiffraktometrie (modifiziert nach [2])

In der Abbildung 3 sind zwei in Phase schwingende, unter dem Winkel 6 einfallende
Rontgenstrahlen dargestellt, die in den Punkten A und B an der obersten Netzebene 1 gebeugt
werden. Gleichzeitig werden die eindringenden Strahlen auch an der Netzebene 2 in den Punkten
C und D gebeugt. Es werden nachfolgend nur die Sekundarstrahlen betrachtet, die unter gleichem
Winkel 0 (wie bei einer Reflexion) abgelenkt werden. Der in der tieferen Netzebene 2 in Punkt C
gebeugte Strahl legt einen um die Strecke 2 I langeren Weg bis zum Punkt Sz zurtick als der an
Netzebene 1 in B gebeugte Strahl bis zum Punkt S,, wobei I = d-sin 0 ist. Entspricht 2 / (= 2 d-sin 0)
der Wellenlange A, treffen die Sekundarstrahlen in S, und S; mit einer Wellenlange



Gangunterschied, d.h. in gleicher Phase auf und interferieren im Sinne einer Intensitats-
verstarkung.

In einer Pulverprobe liegen kristalline Teilchen rdumlich ungeordnet vor, somit kénnen Beugungen
an einer Vielzahl unterschiedlichster Netzebenen auftreten (in der Abbildung oben kdnnte z.B. bei
veranderter Lage auch eine Netzebene durch B und D, die nachste durch A und C verlaufen, was
einen kleineren Netzebenabstand bedeuten wiirde).

Bei Auftreffen des Primarstrahls auf eine Pulverprobe wird somit eine grole Anzahl konzentrischer
Beugungskegel unterschiedlicher Winkel erzeugt, die auf einem groRflachigen Film ein Bild
zahlreicher konzentrischer Kreise mit dem Primarstrahl im Zentrum ergeben wiirde. In der Debye-
Scherrer-Kamera wird ein ringférmig um die Probe herum angeordneter Filmstreifen verwendet,
dessen Schwarzung photometriert wird, um die Hohe der Intensitatsmaxima und ihre Winkellage
zu bestimmen.
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Abb. 4: Schematischer Aufbau Debye Scherrer Kamera (oben) und korrespondierende Aufnahme (unten)
(modifiziert nach [2])

Haufig wird an Stelle eines Films zur Detektion der Intensitatsmaxima ein Zdhlrohr eingesetzt, das
eine Kreisbahn um die Probe herum abfahren kann (Goniometer-Verfahren).

Bei der Rontgendiffraktometrie werden Weit- und Kleinwinkelbeugung unterschieden:

Netzebenenabstdnde Beugungswinkel

Rontgen-Weitwinkelbeugung
(= Wide angle X-ray 0,1-2nm 2-50°
diffractometry, WAXD)

Rontgen-Kleinwinkelbeugung
(= Small angle X-ray 2-50nm <?2°
diffractometry, SAXD)




4. Anwendungszwecke der Rontgendiffraktometrie

e  Strukturaufklarung (Verteilung von Elektronendichten, Lage von Atomen bzw. Molekdilen;

hierzu sind Einkristall-Untersuchungen erforderlich)

e |dentifizierung von Substanzen (das Rontgendiffraktogramm als ,,Fingerabdruck”

einer Substanz)

e Identifizierung unterschiedliche polymorpher Formen einer Substanz

e Unterscheidung zwischen der amorphen und kristallinen Form eines Feststoffs

Wahrend kristalline Feststoffe charakteristische Beugungs-Intensitatsmaxima zeigen (in den

Rontgendiffraktogrammen - Intensitdt gegen den Winkel 20 - als Peaks erkennbar), zeigen

amorphe Stoffe nur eine diffuse Streuung (,Halo”), was im Rontgendiffraktogramm als flacher,

breiter Berg erkennbar ist.

4.1 Anwendungsbeispiele aus der pharmazeutischen Technologie:

Die vierteilige Abbildung zeigt unter A ein
Diffraktogramm reiner sprihgetrockneter
Methylcellulose ohne, unter D das der reinen
Acetylsalicylsdaure (ASS) mit deutlichen
Kristallinitatspeaks.

Eine Spriheinbettung mit 16 % ASS in
Methylcellulose weist keine Peaks auf,
wahrend eine mit 40 % ASS deutliche Peaks
des Wirkstoffs zeigt.

Der 16-%ige ASS-Anteil liegt demnach
amorph, in Form einzelner ASS-Molekile im
Hilfsstoff dispergiert vor, ein 40-%iger ASS-
Anteil ist dafir jedoch zu hoch, er ist in Form
von Kristallen in der Methylcellulose
dispergiert.

Die nebenstehende Abbildung zeigt im
Vergleich die Rontgendiffraktogramme von
Phenobarbital-Handelsware  und  einem
Sprihprodukt des Phenobarbitals. Da
Phenobarbital Polymorphie zeigt, also in
unterschiedlichen Kristallmodifikationen
auftreten kann, ist aus den deutlich dif-
ferierenden Rontgendiffraktogrammen zu
schlieBen, dass es sich bei den beiden
Produkten um zwei unterschiedliche Modi-
fikationen handelt.
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Abb. 5: Réntgendlffraktometrie dient zur Bestimmung ob
eine Substanz amorph oder kristallin vorliegt (modifiziert

nach [3]).
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Abb. 6: Rontgendiffraktometrie dient zur Bestimmung ob
eine Substanz in verschiedenen polymorphen
Modifikationen auftritt (modifiziert nach [4]).




5. Literatur

1. L. Spiel’ et al., Moderne Rontgenbeugung, 2005, B. G. Teubner Verlag. Wiesbaden.

2. H. Kirschner, Einfihrung in die Rontgenfeinstrukturanalyse, 1980, Vieweg-Verlag.
Wiesbaden.

3. H.E. Junginger, Acta Pharmaceutica Technologica 23 (1977). pp. 225.

4, D. Schenk, Acta Pharmacia Technologica 25 (1979). pp. 241



