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Abstract: Die herkommliche Bestimmung der Kristallvor-
zugsorientierung  (kristallographische Textur) beruht auf
Rontgenbeugung mit Flichendetektoren und 2D-Daten. Echte,
ortsaufgeloste 3D-Informationen erfordern eine Probendre-
hung im Strahl. Dabei wird das beleuchtete Volumen stindig
verdindert und das Streusignal verschmiert, was die Bestim-
mung komplexer Strukturen verhindert. Diese Einschrinkung
ldsst sich mit energieauflosender Laue-Beugung umgehen. Es
wurde eine Methode entwickelt, um einen grofien Teil des re-
ziproken Raums abzudecken und aus der Energie der Ront-
genphotonen die dritte Raumdimension zu errechnen. Das
Verfahren wurde auf Kohlenstofffasern und Hummerpanzer,
als Beispiel fiir biomineralisiertes Gewebe, angewendet. Das
besondere Potenzial dieser Methode liegt darin, dass sie nur
eine einzige Messung erfordert, sowie am direkten Erfassen
von 3D-Informationen ohne Vorwissen iiber die Probe. Das
Verfahren ermoglicht daher das Abrastern grofer Proben mit
komplexer Struktur und eroffnet die konzeptuelle Moglichkeit,
Texturinderungen in situ zu verfolgen, z. B. wihrend Kristal-
lisationsvorgingen.

Rbntgenbeugung (XRD) ist eine wertvolle Methode zur
Bestimmung der Vorzugsausrichtung von Kristalliten (kris-
tallographische Textur). Sie beruht auf dem selektiven Auf-
treten von Reflexen in Abhingigkeit von der Ausrichtung der
Netzebenen im Kristall. Diese Ausrichtung hat einen starken
Einfluss auf die Materialeigenschaften!"! und gewihrt durch
ihre Verbindung zum Kristallisationsprozess tiefe Einblicke
in die Vorginge des Kristallwachstums.” Die Herstellung von
grofBen Rontgenfldchendetektoren ermoglichte die Entwick-
lung effizienter Messverfahren, bei denen gleichzeitig ver-
schiedene Streuwinkel gemessen werden und dadurch zwei-
dimensionale (2D-)Informationen erhalten werden kénnen.
Hier fehlen jedoch Informationen iiber die dritte Dimension
(3D). Diese wird bei kleinen und homogenen Proben tibli-

[*] Dr. T. A. Griinewald, Dr. H. Rennhofer, Prof. H. C. Lichtenegger
Institut fur Physik und Materialwissenschaft
Universitit fur Bodenkultur Wien (BOKU)
Peter Jordan StraRe 82, 1190 Wien (Osterreich)
E-Mail: helga.lichtenegger@boku.ac.at
P. Tack, Prof. L. Vincze
Department of Analytical Chemistry
Ghent University (Belgien)

Dr. ). Garrevoet
Deutsches Elektronen-Synchrotron
Hamburg (Deutschland)

Dr. D. Wermeille, P. Thompson
XMaS — The UK CRG, ESRF — The European Synchrotron
Grenoble, Cedex9 (Fankreich)
Dr. D. Wermeille, P. Thompson
Department of Physics
University of Liverpool (Grofbritannien)
Dr. W. Bras
DUBBLE@ESRF, Netherlands Organisation for Scientific Research
(NWO)
Grenoble Cedex 9 (Frankreich)
@ Hintergrundinformationen und die Identifikationsnummer (ORCID)
@ ciner Autorin sind unter http://dx.doi.org/10.1002/ange.201603784
zu finden.

Angew. Chem. 2016, 128, 12376 —12381

Zuschriften

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

cherweise durch eine Drehung im Strahl gewonnen. Bei
Proben, die grofler als der Strahl sind, verdndert sich jedoch
das beleuchtete Volumen bei einer Drehung, und verschie-
dene Teile der Proben tragen zum Streusignal bei und ,,ver-
schmieren* damit das Ergebnis. Unter bestimmten Umstén-
den kann Rontgenbeugung als tomographische Methode zur
Bestimmung der Kristallorientierung verwendet werden, wie
am Beispiel von Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) an
Knochen®™ oder XRD an Zihnen!* gezeigt wurde. Diese
Methoden erfordern jedoch eine Rotation der Probe sowie
einen betrédchtlichen Rechenaufwand bei der Rekonstruktion
und erreichen bei strukturell komplexen Proben schnell ihre
Grenzen.

Da die Erfiillung der Beugungsbedingung sowohl von der
Orientierung des Kristalls als auch von der Energie des ein-
fallenden Rontgenstrahls abhédngig ist, konnen mit einem
weillen Rontgenstrahl verschiedene Netzebenen gleichzeitig
im bestrahlten Volumen untersucht werden. Diese Methode
ist als Laue-Beugung bekannt, gehort zu den altesten Me-
thoden der Einkristalldiffraktometrie® und hat durch das
Aufkommen brillanter weiBer, fokussierter Synchrotron-
strahlungsquellen erneut an Gewicht gewonnen. Solange
die StrahlgroBe kleiner als das betrachtete Korn ist, kann sie
auch bei polykristallinen Materialien eingesetzt werden, da
der Strahl nur Beugung an einigen wenigen Kristalliten
anregt und die Beugungsreflexe eindeutig identifiziert
werden konnen.”! Auch tiefenaufgeldste Messungen sind mit
3DXRD-Ansédtzen wie Differential-Aperture X-ray Micros-
copy!"™™ moglich, jedoch muss hierbei zeitintensiv eine Blende
durch den Strahl gerastert werden. Sinkt die Kristallitgrofie,
wie im Fall von nanokristallinen Materialien, deutlich unter
die StrahlgroBe, iiberlappen Reflexe von verschiedenen
Kristallorientierungen und verschmieren das Streubild — es
sei denn, man kann diese Beitrdge anhand ihrer Energie
trennen. Einige Ansdtze wurden durch die Verwendung von
energieauflosenden Punktdetektoren bereits realisiert.’! Ein
groBer Fortschritt in dieser Hinsicht war die Entwicklung
eines energicauflosenden Flachendetektors (Rontgenfarbka-
mera, pnCCD),®” der im Prinzip energieauflosende Laue-
Beugung (EDLD) ermoglicht. Trotz seiner sehr geringen
Grofe wurde er erfolgreich zur Bestimmung von Zwillings-
bildung in Lysozymkristallen!"”), der Gitterverzerrung in
Kupfer-Einkristallen!"! oder der Indizierung von GaAs-Ein-
kristallen mit harten Rontgenstrahlen verwendet,'? wobei
die Experimente nur einen kleinen Winkelausschnitt des re-
ziproken Raums erforderten.

Hier présentieren wir die erste EDLD-Texturmessung mit
der energieauflosenden pnCCD-Kamera (SLcam) und
nutzen hierzu einen grofen Streuwinkelbereich (d.h. Aus-
schnitt aus dem reziproken Raum) sowie einen einfachen
Rekonstruktionsalgorithmus fiir die direkte Darstellung in
3D, die ohne A-priori-Wissen iiber die Probe auskommt. Die
herkommlichen 2D-Informationen, die man von Flidchende-
tektoren erhélt, werden um ein Energiespektrum in jedem
Pixel erweitert und ermdglichen damit — iiber die Energie —
den Zugang zur fehlenden dritten Dimension. 3D-Informa-
tionen konnen in einer einzigen Messung, ohne Probenrota-
tion, erhalten werden, und zwar mit einer Ortsauflosung, die
nur von der Strahlgréfe und Probendicke begrenzt wird. Die
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verfiigbaren 3D-Informationen werden jedoch durch den
verwendbaren Energiebereich sowie die gemessenen Streu-
winkel begrenzt. Daher eignet sich diese Methode besonders
fiir Experimente, bei denen eine Probendrehung ungeeignet
ist — sei es wegen der Komplexitét der Probe, fiir ein schnelles
2D-Abrastern der Textur in der Probe und zur Verfolgung
von schnellen Reaktionen in situ oder durch Messaufbauten,
die keine Drehung ermoglichen. Eine Darstellung des Mess-
Schemas ist in Abbildung 1 gezeigt.

Fir die Demonstration der Methode verwendeten wir
Kohlenstofffasern, da sich aus ihnen Proben mit kontrollier-
ten Orientierungen herstellen lassen und sie eine wohlbe-
kannte Fasertextur aufweisen. Einzelne Kohlenstofffasern
bestehen aus Graphenlagen, die regelméfig aufgestapelt
Graphit bilden (Abbildung 2 a) und hauptsdchlich entlang der
Faserachse orientiert sind, jedoch senkrecht dazu eine zufil-
lige Anordnung aufweisen.'® Im reziproken Raum erzeugt
jede Schar von Graphenlagen einen Bragg-Reflex — den
(002)-Reflex von Graphit —, der durch einen Beugungspunkt
reprasentiert ist. Durch die Fasertextur werden die einzelnen
Punkte zu einem Ring senkrecht zur Faserachse verschmiert.
Bei mehreren Fasern mit unterschiedlicher Orientierung er-
geben sich folglich auch unterschiedlich orientierte Ringe
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Abbildung 1. Energieaufldsende Laue-Beugung fiir die Texturmessung.
Eine kristalline Probe mit lokal variierender Kristallitorientierung (hier:
kristalline Fasern) wird mit einem feinen, weiflen Réntgenstrahl abge-
rastert (durch verschiedene Réntgen-,Farben dargestellt). Beugungs-
bilder werden mit einem energieauflésenden Flichendetektor gemes-
sen; die 3D-Orientierung an jedem Messpunkt ist direkt aus dem
energiedispersiven Bildstapel ableitbar. Um einen groflen Streuwinkel-
bereich abzudecken, wurde der Detektor verkippt. Die x- und y-Achse
sind die Koordinaten der Probe. Die dritte Dimension in der Orientie-
rungskarte (rechts) ergibt sich aus der Réntgenphotonenenergie.

Réntgen-

Abbildung 2. Beugung an Kohlenstofffasern. a) Modell einer Fasertex-
tur aufgrund zufilliger Kristallitorientierung um eine Achse. b) Zwei
verkippte Fasern im Realraum ragen aus der Probenebene heraus.

c) Der (002)-Reflex von Graphit als Ring im reziproken Raum und der
Schnitt mit der Ewald-Kugel bei verschiedenen Energien: 10 (blau), 5
(griin) und 4 keV (rot). d) Simulierte Streubilder von zwei verkippten
Fasern, wie in (b) gezeigt, bei verschiedenen Energien.
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(Abbildung 2b), die entsprechend der Faserachse verkippt
sein konnen (Abbildung 2¢). Ein Beugungsexperiment kann
als der Schnitt dieser Ringe mit einer Kugel des Radius k=
2/ (Ewald-Kugel) aufgefasst werden, bei der k die Wel-
lenzahl und A die Wellenldnge des Rontgenstrahls ist. Un-
terschiedliche Photonenenergien entsprechen unterschiedli-
chen Wellenldngen (E=hc/A; h ist das Planck’sche Wir-
kungsquantum und ¢ die Lichtgeschwindigkeit) und erzeugen
damit auch Kugeln unterschiedlicher Radien (Abbildung 2¢c).
Bei niedrigen Energien verringert sich der Radius k; dadurch
verstirkt sich die Kriimmung, der Schnittpunkt mit dem
Reflex verschiebt sich entlang des Rings, und somit ergeben
sich 3D-Informationen (Abbildung 2d).

Bei monochromatischen Experimenten kann die Kriim-
mung der Ewald-Kugel genutzt werden, um begrenzte 3D-
Informationen zu gewinnen.!" Volle 3D-Informationen einer
unbekannten Textur benotigen jedoch einen weiten Ener-
giebereich, wobei hier die niedrigen Energien wegen ihrer
stark gekrimmten Ewald-Kugel besonders wichtig sind und
laut der Bragg-Gleichung, 1 =2dsin®, bei gegebenem Netz-
ebenenabstand d mit groBen Streuwinkeln 2@ einhergehen.

Daher muss ein erfolgreiches Experiment einen groflen
Streuwinkelbereich abdecken. Durch die Verwendung eines
Aufbaus mit sehr geringem Abstand von Probe und Detektor
und durch die Verkippung des Detektors konnten 2@-Winkel
von 40° erreicht werden, die sich als hinreichend fiir die
Texturbestimmung erwiesen. Die Messungen an Kohlen-
stofffasern wurden unter Verwendung eines weiBen 40-um?-
Rontgenstrahls eines Dipolmagnets (ESRF, XMaS) und der
energieauflosenden SLcam durchgefiihrt, wobei hier jedes
Pixel ein volles Energiespektrum misst (Abbildung 3a).
Mithilfe eines in Python geschriebenen Programms wurden
Streubilder bei verschiedenen Energien extrahiert (Abbil-
dung 3b). Unter Beriicksichtigung der Intensitédtsverteilung
entlang des Azimuths y und des energieabhingigen Streu-
winkels 260 kann dieser Streubildstapel in eine 3D-Abbildung
transformiert (Abbildung 3¢) und zu einer Polfigur projiziert
werden (Abbildung 3d).

Das 3D-Beugungsbild (Abbildung 3¢) und die Polfigur
(Abbildung 3d) zeigen deutlich zwei verkippte Ringe mit
einer Zone hoherer Intensitit im Schnittpunkt (Abbil-
dung 3e). Nachdem der Zusammenhang zwischen dem (002)-
Reflex und der Faserstruktur klar geworden ist, kann die
Orientierung im Realraum (Abbildung 3 f) sofort abgeleitet
werden. Dies wiére bei einem monochromatischen Versuch
und einem einzelnen Streubild aus Abbildung 3b nicht
moglich. Zur Illustration sind Messungen mit weiteren Ver-
kippungen in den Hintergrundinformationen zu finden.

Es ist hervorzuheben, dass durch das weile Rontgen-
spektrum auch Fluoreszenz in der Probe angeregt wird. Dies
ist einerseits vorteilhaft, da es sofort Aufschluss iiber die
Elementzusammensetzung an jedem Punkt gibt. Andererseits
kann dieses Fluoreszenzsignal auch deutlich stdrker als das
Beugungssignal sein und somit das Beugungssignal fiir be-
stimmte Energien im Spektrum unbrauchbar machen. Da das
Fluoreszenzsignal eine sehr schmale Bandbreite hat und der
Detektor eine gute Energieauflosung (150 eV) aufweist, trat
dieser Effekt in unserem Experiment nur sehr begrenzt auf.
Dies kann bei anderen Proben mit stirkeren und mehr
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Energiespektrum in einzelnen Pixel Stapel von Beugungsbildern 3D-Beugung amerikanischen Hummers

a ; Koordinaten- (Homarus americanus) besteht

alinesaris el aus helikoidal angeordneten

;Jrﬂ:_)pierung Chitin-Faserlagen (Abbil-

f 0.5 dung 4a), die hauptsichlich mit

amorphem  Calciumcarbonat

B | 4 mineralisiert sind. Kristalliner

0 10 20 30 40 X Calcit wurde in der &duBeren

E [keV] Cuticula gefunden und wird mit

Strahl- einer Orientierung der c-Achse

richtung d in etwa senkrecht zu den Chi-

f € Struktur im tinfaserlagen  beschrieben.!'"]

Duktur im e Da der Calcit-(104)-Reflex

Kohlenstofffasern Reflexionsringe

Abbildung 3. Datenverarbeitung. a) Energiespektrum eines einzelnen Slcam-Pixels. b) Streubild als Bild-
stapel der Energien von 1 bis 40 keV. Der weifde Punkt in der Mitte ist der Strahlfinger. c) 3D-Beugungs-
bild. Der Lingengrad ergibt sich aus dem Azimuth y, der Breitengrad aus dem Streuwinkel ©. Der weie
Streifen in der Bildmitte sind Streuwinkel, die durch den Strahlfinger blockiert wurden. Die maximale
Linge ergibt sich aus dem gréfiten Streuwinkel. d) Projektion der 3D-Darstellung in eine Polfigur. e) 3D-
Textur im reziproken Raum: verkippte Ringe des (002)-Reflexes. f) Ausrichtung der Kohlenstofffasern im

Realraum.

Fluoreszenzbeitragen innerhalb des verwendeten Energie-
fensters problematischer werden.

Die wichtigste Einschridnkung des Experiments ergibt sich
aus dem verfiigbaren Energiebereich (hier 4.5-40 keV) und
den daraus resultierenden unterschiedlichen Streuwinkeln je
nach Kristallstruktur der Probe. Der Graphit-(002)-Reflex
(Netzebenenabstand d, =0.335 nm) tritt beispielsweise in
diesem Energiebereich bei Streuwinkeln 20 von 5° bis 47°
auf. Der Messaufbau war mit einem Bereich zwischen 5° und
40° gut an das Probensystem angepasst. Dieser Winkelbereich
entspricht in der Polfigur einem Breitengradbereich von 2.5°
bis 20°. Es muss angemerkt werden, dass jedes Signal, das
ausschlieBlich auBlerhalb dieses Bereichs auftritt, nicht ge-
messen werden kann. So lassen sich beispielsweise Kohlen-
stofffasern mit einer Ausrichtung parallel zum Strahl in dieser
Geometrie nicht messen, da der Reflex ausschlieBlich im
weiBen Giirtel um den Aquator der Polfigur zu finden wiire.
Bei Texturmessungen mit voller Probendrehung konnen
blinde Flecken grofteils vermieden werden, treten aber zu-
mindest um die Rotationsachse auf. Drehung um eine zweite
Achse wiirde dies abdecken. Diese Vorgehensweise setzt
hinreichende Homogenitdt der Probe und einen entspre-
chenden Messaufbau voraus, zwei Kriterien, die oft nicht er-
fillt sind.

Unser Ansatz misst direkte 3D-Informationen auch ohne
Rotation. Daher ist er besonders geeignet fiir das Abrastern
von komplexen, hierarchisch strukturierten Materialien und
kann zudem auch genutzt werden um, im Rahmen der oben
angefiihrten Einschriankungen, auch unbekannte Texturen
aufzuklidren. Biomineralisiertes Gewebe wie Knochen, Zihne
oder Krustentierpanzer sind fiir ihre komplexen Strukturen
und Kristallitorientierungen bekannt.**! Der Panzer des
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unter einem Winkel von ca. 45°
zur c-Achse des Kristalls auf-
tritt, wiirde eine Fasertextur
einen Ring im reziproken
Raum erzeugen (Abbil-
dung 4b). EDLD-Texturmes-
sungen wurden an 10 pm dicken
Schnitten aus dem Schwanzbe-
reich durchgefiihrt. Die 3D-
Darstellung  (Abbildung 4c¢)
zeigt Teile eines Ringes, dessen
Orientierung zu einer leicht
verkippten c-Achse des Kris-
talls gegeniiber der Achse
senkrecht zu den Lagen passt. Das fleckenartige Signal weist
eher auf relativ grofie Kristallite mit einer Vorzugsorientie-
rung als kleine Kristallite mit Fasertextur hin (Abbildung 4 d).

Polfigur

Kristall
c-Achse!

Calcit

Strahl-
richtung

Abbildung 4. Textur von Hummerpanzer. a) Mikroskopbild eines
Diinnschnittes; sichtbar ist die lamellare Struktur des AuRenpanzers.
Der untersuchte Bereich ist durch ein weifles Rechteck gekennzeich-
net. Mafdstab: 20 um. b) Modell der Chitinfasern und der Calcitkristal-
lite. Falls der (104)-Reflex eine Fasertextur aufweist, wird sie als Ring
senkrecht zur ¢-Achse sichtbar. Die Morphologie der Kristallite ist hier
zufillig, die Methode liefert keine Informationen tiber die Morpholo-
gie. ) Experimentelle Daten des Calcit-(104)-Reflexes. Die gestrichelte
Linie gibt die wahrscheinliche Orientierung wieder. d) Eine Orientie-
rung des (104)-Reflexes wie in (c) gemessen. Die gelben Linien deuten
den sichtbaren Anteil des Messbereichs an.
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Messungen an zusétzlichen Punkten in der inneren Cuticula
ergaben Ca-Fluoreszenz, aber keinen kristallinen Calcit. Dies
ist in Ubereinstimmung mit der Literatur, wo iiber amorphes
Calciumcarbonat in der inneren Cuticula berichtet wurde.!""!

Wir konnten hier zeigen, dass EDLD-Texturmessungen
ein einzigartiges 3D-Analysewerkzeug zum Erhalt von Pol-
figuren in nur einer einzigen Messung sind, mit einer Orts-
auflosung, die nur durch die StrahlgroBe bestimmt wird (bei
gegebener Probendicke). Die relativ lange Belichtungszeit
von mehreren Minuten in unserem Experiment kann mit
einer Fokussierung des Strahls und einer erhohten Detek-
torausleserate deutlich gesenkt werden. Das Aufkommen
intensiver Laborquellen macht ein solches Experiment auch
im Labor moglich. Ein groferer Streuwinkelbereich gibt
dabei Einblick in einen grofSeren Teil des reziproken Raums.
Dies kann mithilfe eines grofleren, zur Minimierung der
Parallaxe bevorzugt gebogenen Detektors ermdoglicht
werden. Der energieauflosende/Multi-Wellenldngen-Ansatz
erzeugt gleichzeitig ein Beugungs- und ein Fluoreszenzsignal
in der SLcam (siche Fluoreszenzlinien in Abbildung 2a) und
liefert damit gleichzeitig strukturelle und chemische Infor-
mationen. Der grofite Vorteil dieser neuen Methode besteht
in den 3D-Informationen, die im gemessenen Energiebereich
intrinsisch vorhanden sind, bei zugleich guter Zeit- und
Ortsauflosung. Das Verfahren erméglicht ein schnelles Ab-
rastern der Probe und macht so die Erforschung miteinander
korrelierter Effekte vorstellbar, z. B. Kristallisation und Git-
terverzerrung. Dadurch hat diese Methode das Potenzial,
einen betrdchtlichen Teil von traditioneller Laue-Beugung
sowie monochromatischer Rontgenbeugung zu ersetzen und
ein wichtiges Hilfsmittel fiir die angewandte Chemie und
Materialforschung zu werden.

Experimentelles

Die Experimente wurden an der UK CRG Beamline XMaS, BM28
am Synchrotron GroBforschungszentrum ESRF (The European
Synchrotron), Grenoble (Frankreich), durchgefiihrt. Weie Ront-
genstrahlung eines Dipolmagnets wurde mit einer Schlitzkollimation
zu einer StrahlgroBe von 40 x40 pm? geformt. Die Streustrahlung
wurde in einem Durchstrahlungsaufbau mit einem energieauflosen-
den Flichendetektor (SLcam) auf einem Huber-4-Kreis-Diffrakto-
meter gemessen. Um einen groBeren Streuwinkelbereich zu messen,
wurde der Detektor in einem 4 x 4-Netz um die Probe verkippt. Die
Daten wurden mit einem selbstgeschriebenen Phython-Programm
verarbeitet. Die Untergrundkorrektur wurde mithilfe des in jedem
Pixel verfiigbaren Energiespektrums durchgefiihrt. Dabei wurde das
Probensignal in einem g-Bereich ohne Bragg-Reflexe auf das Hin-
tergrundsignal normiert. Trotz dieses phanomenologischen Ansatzes
wurden sehr gute Ergebnisse erzielt. Voraussetzungen dafiir sind ein
geringer amorpher Hintergrund sowie eine hinreichend hohe Trans-
mission der Probe. Die Transmission lag bei der niedrigsten Energie
(4.5 keV) bei 0.69 fiir Hummerpanzer und 0.95 fiir Kohlenstofffasern.
Weitere Details finden sich in den Hintergrundinformationen.
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