WYZNACZANIE GRUPY DYFRAKCYJNEJ KRYSZTAtU
Z WYKORZYSTANIEM KAMERY CCD

Instrukcja do ¢wiczen

K. Slepokura
Zaktad Krystalografii
Wydziat Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego

Wroctaw, 2018



Wyznaczanie grupy dyfrakcyjnej krysztatu z wykorzystaniem kamery CCD. Instrukcja do ¢wiczen.

Wprowadzenie

Proces analizy rentgenowskiej monokrysztatdw mozna podzieli¢ na dwa etapy:

a) wyznaczenie parametrow komaorki elementarnej, klasy Lauego, typu sieci przestrzennej
i uktadu krystalograficznego;

b) wyznaczenie potozen atomoéw lub jondw w komodrce elementarnej poprzez pomiar
i analize natezen promieni ugietych (reflekséw).

Trzeba zaznaczyé, ze poczatkowy etap badan ma takze na celu ocene jakosci krysztatu, jego
»zdolnosci dyfrakcyjnej”, a takze odpornosci na naswietlanie promieniowaniem rentgenowskim.
Rzetelne wykonanie tego etapu umozliwia optymalne zaplanowanie dalszego eksperymentu
poprzez dobdér odpowiednich warunkdédw pomiaru natezen promieni ugietych.

Na poczatku XX wieku rentgenowski obraz dyfrakcyjny rejestrowano gtdéwnie metodami
fotograficznymi (w ktorych refleksy powstawaty jako zaczernienia na kliszy o rdinej

intensywnosci, np. na goniometrze Weissenberga, w kamerze precesyjnej, lub innych rodzajach
kamer). Pézniej popularnos¢ zyskaty metody licznikowe (w ktérych intensywnosé promieni
ugietych jest mierzona punktowym licznikiem scyntylacyjnym lub licznikiem dwuwymiarowym,
np. kamerg CCD). Metody licznikowe znalazty zastosowanie w dyfraktometrycznych pomiarach
krysztatéw, opisanych w czesci 1. ,Instrukcji do cwiczenn z krystalografii” (Wydawnictwo
Uniwersytetu Wroctawskiego; ¢wiczenie 2, str. 31-43). Budowa i zasada dziatania kamery CCD,
a takze metodyka pomiaréw potozen iintensywnosci reflekséw z jej wykorzystaniem zostata
opisana w ,Instrukcji do <¢wiczen <z krystalografii, cz. 3” (Wydawnictwo Uniwersytetu
Wroctawskiego; ¢wiczenie 14, str. 89—-100).

Uwaga: Przed przystgpieniem do <¢wiczen student powinien zapoznaé sie ze
wspomnianymi instrukcjami do éw. 2 i 14.

Budowa czterokofowego dyfraktometru monokrystalicznego.

Kazdy taki dyfraktometr zbudowany jest z lampy rentgenowskiej, monochromatora (lub
filtréow), goniostatu, detektora, generatora wysokiego napiecia i komputera sterujgcego praca
dyfraktometru. Dodatkowe wyposazenie stanowi czesto przystawka niskotemperaturowa
i kamera video stuzgca do ustawiania krysztatu. Do pomiaréw wykorzystuje sie najczesciej
promieniowanie CuKa i MoKa. Lampy rentgenowskie sg chtodzone wodg w obiegu zamknietym.

Goniostat jest najwazniejszg czescig dyfraktometru. Umozliwia on precyzyjne sprowadzenie
krysztatu w kazdg pozycje spetniajgcg warunki dyfrakcji, tj. w pozycje dyfrakcyjng. Goniostat
sktada sie z czterech ruchomych két poruszanych przez silniki sterowane przez komputer.
Najistotniejsze rdznice miedzy dyfraktometrami wynikajg z réznic konstrukcyjnych goniostatow.
Dyfraktometry o geometrii eulerowskiej majg cztery kota o nazwach: 26, w, @ i x i zastaty one
omoéwione w c¢wiczeniu 2 (,Instrukcje do <¢wiczen z krystalografii, cz. 1” str. 32-33).
Dyfraktometry o geometrii kappa majg kota o nazwach: 26, w, ¢ i k. Schemat dyfraktometru
czterokotowego o geometrii kappa z kamerg CCD pokazano na ponizszym schemacie.
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Schemat 1. Dyfraktometr czterokotowy o geometrii kappa z podpisanymi czteroma kotami.

Nalezy podkresli¢, ze wykonujgc pomiary na kamerze CCD otrzymujemy zdeformowang sieé
odwrotng. Deformacja ta jest w dalszych etapach obrébki danych likwidowana przez
odpowiednie procedury komputerowe. Deformacja sieci odwrotnej uzyskiwanego na kamerze
CCD obrazu jest widoczna na zamieszczonym ponizej zdjeciu kotysanego krysztatu (Rys. 1).

Rysunek 1. Zdjecie kotysanego krysztatu wykonane na kamerze CCD.
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Cele ¢wiczenia

e Zapoznanie z budowag i zasadg dziatania monokrystalicznego dyfraktometru
czterokotowego wyposazonego w kamere CCD.

e Wyznaczenie parametrow komérki elementarnej nowego krysztatu i okreslenie holoedrii.
e Wykonanie korekcji natezen reflekséw (redukcji danych).
e Woyznaczenie klasy Lauego i uktadu krystalograficznego.

e Analiza wygaszen systematycznych i wyznaczenie grupy dyfrakcyjnej (zaproponowanie
grup przestrzennych) krysztatu.

1. Wyznaczenie parametréow komoérki elementarnej nowego krysztatu, okreslenie
symetrii sieci przestrzennej (CrysAlis i Reduk).

Kontrole pomiaru i proces obrébki danych eksperymentalnych umozliwia pakiet programow
bedacych na wyposazeniu dyfraktometru: CrysAlisPro (lub dawniej CrysAlisCCD — sterowanie
procedurami pomiarowymi; CrysAlisRED — redukcja danych dyfrakcyjnych, tj. korekcja natezen
refleksow). Szczegdétowa instrukcja do oprogramowania z opisem wszystkich komend
i mozliwosci pakietu znajduje sie w Zakfadzie Krystalografii. Programy CrysAlis dziafajg
w Srodowisku Windows, natomiast Reduk (wykorzystywany w dalszej czesci ¢éwiczen)
w Srodowisku DOS (lub moze by¢ wywotany z wiersza polecen).

Student otrzymuje ptyte DVD z zapisanym pomiarem intensywnosci promieni ugietych
dla wybranego krysztatu. W wiekszosci wypadkéw znajdzie tam dwa pliki: ph.par i nazwa.par
(lub nazwaph.par i nazwadc.par) Pierwszy z nich zawiera informacje o parametrach krétkiego
pomiaru majgcego na celu ocene jakosci krysztatu i wstepne wyznaczenie parametréw komorki
elementarnej. Drugi pomiar stanowi wifasciwy zbiér danych eksperymentalnych stuzgcych do
wyznaczenia struktury krystalicznej.

Po skopiowaniu pomiaru, tj. kartoteki nazwa na dysk komputera nalezy przystapi¢ do
wyznaczenia parametrow komoérki elementarnej. Do tego celu wykorzystujemy sekwencje
komend:

e phs.| (peak hunting start)

Procedura ta umozliwia analizowanie wskazanych obrazéw. W tym celu student wskazuje
odpowiednig lokalizacje: ph.run lub nazwa.run. Sposréd refleksdw znajdujgcych sie na
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obrazach (ramkach) wybierane sg te, ktére postuzg do zbudowania fragmentu sieci
odwrotnej i znalezienia komorki elementarnej w sieci odwrotnej, a nastepnie w sieci
rzeczywistej. Mozna manipulowaé procesem wyboru reflekséw poddanych analizie, poprzez
np. wyboér procedury (Automatic, Traditional, Smart) czy sprecyzowanie intensywnosci
refleksdw, ktére majg by¢ brane pod uwage oraz odejmowanie tta (dostepne w procedurze
Traditional). Wybrane refleksy spetniajgce zadane przez studenta warunki bedg zaznaczone
na poszczegdlnych ramkach (obrazach) krzyzykami.

e pted (peak table edit)

Komenda ta umozliwia obejrzenie reflekséw (nie majacych jeszcze wskaznikéw) zebranych
w tabeli.

e umtttJ

e umf.J

um f umozliwia automatyczne wywskaznikowanie reflekséw w przestrzeni odwrotnej, a tym

samym znalezienie macierzy orientacji krysztatu wzgledem goniostatu i wyznaczenie
parametrow sieci rzeczywistej. Parametry te s najczesciej okresSlone wraz z ich
odchyleniami standardowymi. Podana jest tez liczba okreslajgca procentowy udziat
refleksdw zebranych w tabeli w znalezionej komodrce elementarnej, tzn. procent reflekséw
pasujacych do wyznaczonej komérki. W kazdej chwili mozemy zmieni¢ zbiér reflekséw,
ktore majg by¢ uzyte do analizy, ktéora w uproszczeniu moze by¢ przedstawiona
nastepujgco:

W pierwszej kolejnosci program analizuje tabele pikdw w poszukiwaniu trzech
najkrotszych, liniowo niezaleznych wektorow. Wektory te powstajq przez wybdr trzech
niskokgtowych refleksow i punktu stanowigcego poczgtek uktadu. Budowana jest w ten
sposéb komorka podstawowa w przestrzeni odwrotnej, ktora w razie potrzeby ulega
transformacji do komdrki zredukowanej. W tak zdefiniowanej sieci program usituje
wywskaznikowaé wszystkie obserwowane refleksy. Jesli procedura nie konczy sie
powodzeniem, program poszukuje innych trzech wektorow i ponawia proces
wskazZnikowania az do skutku, tj. do momentu przypisania kazdemu, a raczej wiekszosci
refleksow z przestrzeni odwrotnej (o wspdtrzednych x, y i z) wskaznikéw h, k, |. Wszystkie
refleksy z indeksami niecatkowitymi sq uwazane za niewfasciwe. Podsumowujgc, program
w oparciu o réwnanie Braggéw, A =2d,,SIN@, wyznacza parametry komdrki sieciowej
bazujgc na uzyskanych wskaznikach hkl, znajgc dtugosc¢ uzytej fali, A, oraz potozenia
refleksow, tj. kgty 0, przy jakich one wystepujqg.
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Nalezy tu podkreslic, ze opisana procedura nie zawsze konczy sie powodzeniem.
W szczegdlnie trudnych przypadkach (np. gdy mamy do czynienia w krysztatem
zblizniaczonym, z duzymi statymi sieciowymi lub z danymi uzyskanymi od krysztatu stabo
rozpraszajgcego w wyniku utraty rozpuszczalnika lub nieporzadku), procedura um f nie daje
zadowalajgcych (lub Zzadnych) rezultatow. Wtedy szczegdlnie polecane jest stosowanie
komendy um ttt, ktéra umozliwia automatyczne wskaznikowanie reflekséw i wyznaczenie
macierzy orientacji w przestrzeni rzeczywistej.

e umid

Znaleziong komoérke elementarng nalezy udoktadni¢, tj. ,,ulepszy¢’, tak aby uzyskac wiekszg
zgodnos¢ miedzy danymi eksperymentalnymi a wyznaczonymi parametrami sieci
przestrzennej. Procedure te nalezy powtdrzy¢ kilkakrotnie.

¢ wdtnazwa .

Komenda ta umozliwia zapisanie znalezionej komdrki w postaci tabeli w pliku nazwa.tab.
W kazdej chwili mozemy jg wczyta¢ komendg rd t nazwa

e ptewald

Umozliwia obejrzenie sieci odwrotnej (otwiera okno Ewald Explorer) zbudowanej na
refleksach zapisanych w pliku nazwa.tab. Sfere Ewalda mozna obraca¢, dowolnie ustawiac
wzdtuz wybranych kierunkéw sieci rzeczywistej lub odwrotnej, a takze zaznacza¢ na niej
wybrane refleksy i nadawa¢ im odpowiedni status, np. reflekséw pasujacych do sieci
(indexed/used) lub nie pasujgcych (wrong). Stuzg do tego zaktadki i panel boczny w oknie
Ewald Explorer. Dodatkowo mozna na tym etapie analizowaé¢ ewentualne zblizniaczenie
krysztatu. Dokfadne przeanalizowanie rozktadu reflekséw, szczegdlnie wzdtuz wybranych
kierunkéw sieci odwrotnej, umozliwia wnioskowanie o centrowaniu sieci.

e umcd

Z tej komendy korzystamy np. w celu przeanalizowania mozliwego centrowania sieci.
Zawsze w razie watpliwosci co do wybranego typu sieci przestrzennej nalezy skorzystaé
z programu Reduk, ktéry pozwala zredukowa¢ wybrang komorke i podaje macierz przejscia
z jednej komorki do drugiej. Macierz takg mozemy nastepnie wpisaé w programie CrysAlis
i wybraé tym samym inng komorke elementarng. Stuzy do tego komenda um ¢ macierz J (w
przestrzeni rzeczywistej) lub um crec macierz J (w przestrzeni odwrotnej) [np.umc1000
1000 1 (dla macierzy jednostkowej)]. Komendg um ¢ macierz - mozna tez zmieni¢ kolej-
nos¢ osi w wybranej komorce, pamietajac jednak o zachowaniu prawoskretnosci uktadu osi.

Uwaga: Zawsze typ centrowania sieci nalezy potwierdzi¢ analizujgc wygaszenia systema-

tyczne na obrazie dyfrakcyjnym (patrz rozdziat 3.2.).
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2. Redukcja danych — korekcja natezen refleksow (CrysAlis)

Dysponujac udokfadniong macierzg orientacji, specjalne procedury lokalizujg, wskaznikujg
i mierzg zintegrowane intensywnosci reflekséw odtwarzajgc ich trojwymiarowy ksztatt.
Odtworzenie to jest doktadne w dwdch wymiarach i nieco mniej w trzecim (patrz: ,,Instrukcje do
¢wiczen z krystalografii, cz. 3”, str. 100).

Proces redukcji danych umozliwia procedura:
e dc proffit 4

Po wpisaniu komendy dc proffit . pojawi sie szereg okien dialogowych, w ktérych
Student w kolejnych krokach bedzie proszony o podanie potrzebnych informacji, np.:

1. Czy proces redukcji danych ma uwzglednia¢ wygaszenia zwigzane z centrowaniem
sieci (step 1).

2. Czy jaki$ fragment eksperymentu ma by¢ pominiety (step 2).

3. Czy chcemy stosowac jakie$ dodatkowe/specjalne procedury (step 3)
(Uwaga: Nalezy wcisngc¢ Clear data from previous run. Pdzniej TAK).

4. W jaki sposéb chcemy uwzgledniac tto na poszczegdlnych ramkach (step 4).

5. W jakiej klasie Lauego chcemy redukowac¢ dane i jak majg by¢ traktowane pary
Friedla (step 5).

6. Dodatkowe opcje, np. zmiana nazwy plikéw wynikowych (step 6)

(Uwaga: Opcja Space group determination powinna by¢ wytgczona).

Podczas redukcji danych (integracji i korekcji natezen reflekséw), na ekranie komputera
bedg automatycznie pojawia¢ sie kolejne obrazy dyfrakcji. Krzyzykami oraz koétkami bedg
zaznaczane potozenia reflekséw obliczone teoretycznie w oparciu o udoktadnione parametry.
Srodek krzyzykéw i kétek powinien trafiaé na refleks.

Korekcja natezen moze potrwac kilka, kilkanascie minut, w zaleznosci od liczby reflekséw
i mocy komputera. W jej wyniku otrzymujemy plik nazwa.hkl, zawierajacy wskazniki reflekséw,
ich F> oraz odchylenia standardowe dla F’. Utworzone zostana ponadto pliki nazwa.sum
i nazwa.cif od zawierajgce informacje o nastawach dyfraktometru, szczegdty redukcji danych
oraz parametry wyznaczonej komorki elementarnej. Dane zawarte w plikach nazwa.hkl
i nazwa.cif _od umozliwiajg wykonanie dalszych obliczen krystalograficznych. Warto zachowaé
rowniez plik nazwa.p4p.
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3. Analiza wygaszen systematycznych i wyznaczenie grupy dyfrakcyjnej (propozycja
grupy przestrzennej) krysztatu (WinGX).

UWAGA: Opisana ponizej procedura nie nadaje sie dla krysztatow tréjskosnych!

Kolejne etapy procesu analizy rentgenowskiej powinny doprowadzi¢ do wyznaczenia grupy
przestrzennej krysztatu. W wiekszosci przypadkdw mozliwe jest jednak jedynie okreslenie grupy
dyfrakcyjnej. W pierwszej kolejnosci nalezy okresli¢ uktad krystalograficzny. Mozna w tym celu

wyznaczy¢ klase Lauego poprzez analize symetrii obrazu dyfrakcyjnego. (Moze sie bowiem
zdarzy¢, ze krysztat, ktéry np. poczatkowo uznano za nalezgcy do uktadu jednoskosnego,
W rzeczywistosci jest tréjskosny z dwoma katami zblizonymi do katéw prostych). Nastepnie,
analizujgc  wygaszenia systematyczne, mozemy wnioskowa¢ o grupie dyfrakcyjnej
i zaproponowac grupe przestrzenng krysztatu (niekiedy w oparciu o wiedze chemiczng na temat
badanego zwigzku).

Uruchomi¢ program WinGX (L. J. Farrugia, J. Appl. Cyst. 2012, 45, 849—854) z ikony na pulpicie,
a nastepnie:

1. Woczytaé plik nazwa.hk! (FiLE / CHANGE PROJECT / SELECT NEW PROJECT).

2. W oknie dialogowym wywotanym z menu DATA / HKL PLOT wpisa¢ parametry komorki
sieciowej.

3. Wcisniecie klawisza F4 pozwala pokazac pary Friedla. Inne opcje z menu OPTIONS umozliwiajg
zmiane osi projekcji (klawisz F1) i wybdr odpowiedniej warstwicy refleksow (klawisze F1 i F2).

3.1. Wyznaczanie klasy Lauego i uktadu krystalograficznego.

Wyznaczenie klasy Lauego, tj. symetrii obrazu dyfrakcyjnego badanego krysztatu, pozwala
na jednoznaczne zaklasyfikowanie krysztatu do jednego 1z siedmiu ukfadéw
krystalograficznych. W tabeli 1 zamieszczono podstawowe informacje na temat klasyfikacji
krysztatdw w rodziny i ukfady krystalograficzne, przyporzadkowane im grupy punktowe,
klasy Lauego i holoedrie. Jak wynika z tabeli, obraz dyfrakcyjny moze wykazywac symetrie
jednej z 11 klas Lauego, przy czym nalezy zwréci¢é uwage, ze w czterech uktadach
krystalograficznych wystepujg po dwie klasy Lauego. Proces wyznaczania klasy Lauego
przesledzimy w dalszej czesci na przyktadach krysztatéw z uktadédw: jednoskosnego
i tetragonalnego.
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Tabela 1. Rodziny, uktady krystalograficzne, konwencjonalne uktady wspétrzednych i sieci Bravais w trzech
wymiarach (na podstawie Miedzynarodowych Tablic Krystalograficznych, vol. A; Tabela 2.1.2.1).

Conventional coordinate system
No. of
Crystallographic | space Restrictions on cell Parameters to be
Crystal family Symbol* | Crystal system | point groupst groups | parameters determined Bravais lattices®
Triclinic a Triclinic B 2 None a.b,c, aP
(anorthic) L a, 3,7
Monoclinic m Monoclinic 2,.m, 13 b-unique setting a.b,c mpP
a=7=90° 31 mS (mC,mA, ml)
c-unique setting a.b,c, mpP
a=[3=90° ~vi mS (mA,mB, mlI)
Orthorhombic o Orthorhombic | 222, mm2, 59 a=3=vy=090° a, b, c oP
oS (0C, 0A, 0B)
ol
oF
Tetragonal t Tetragonal 4.4.4/m 68 a=b a, ¢ P
422, 4mm, 42m, a=p3=y=090 i7s
Hexagonal h Trigonal 3, 18 a==b a, ¢ hp
32, 3;.*?. a=3=90° v=120°
7 a=h=c a, o hR
a=[F="7y
(rhombohedral axes.
primitive cell)
a==bh
a=3=90°~v=120°
(hexagonal axes,
triple obverse cell)
Hexagonal 27 a=>b a. c hP
a=3=90°~=120°
Cubic c Cubic 23, i 36 a=b=c a cP
432,43m, a=83=7y=090° el
cF

* The symbols for crystal families (column 2) and Bravais lattices (column 8) were adopted by the International Union of Crystallography in 1985; cf. de Wolff et al. (1985).
+ Symbols surrounded by dashed or full lines indicate Laue groups; full lines indicate Laue groups which are also lattice point symmetries (holohedries).
+ These angles are conventionally taken to be non-acute, i.e. > 90°.

3.2.  Analiza wygaszen systematycznych i wyznaczenie grupy dyfrakcyjnej (propozycje
grup przestrzennych) krysztatu.

Wygaszenia systematyczne to niewystepowanie pewnych reflekséw zwigzane z jednym
z trzech efektéw:

a) centrowaniem sieci [powodujgcym wygaszenia ogdlne we wszystkich ptaszczyznach

sieciowych, tj. wérdd refleksdw typu hkl]. Nalezy pamietac, ze symbol centrowania sieci,
jak i warunki wygaszen z nim zwigzanych, mogg ulec zmianie po zmianie wektorow
bazowych sieci (np. w uktadzie jednoskosnym: C—> A — |).

b) wystepowaniem ptaszczyzn poslizgu [powodujgcych wygaszenia pasowe w niektdrych
klasach reflekséw, np.: Okl, hOl, hkO, hhl].

c) wystepowaniem osi Srubowych [powodujgcych wygaszenia osiowe w klasach
reflekséw: h00, 0kO, 00!, hhO0].




Wyznaczanie grupy dyfrakcyjnej krysztatu z wykorzystaniem kamery CCD. Instrukcja do ¢wiczen.

Proces prowadzacy do dedukcji mozliwej grupy przestrzennej krysztatu na podstawie
analizy wygaszen systematycznych w jego obrazie dyfrakcyjnym zostat szczegdétowo opisany
w Miedzynarodowych Tablicach Krystalograficznych, vol. A [Th. Hahn (ed.), 5™ ed., Kluwer
Academic Publishers, Dordrecht, 2002] w rozdziale 3. (str. 43-54 w wyd. z 2002 r.). Dla
kazdego z siedmiu uktadéw krystalograficznych sporzadzono tabele zawierajgce warunki
wystepowania reflekséw, symbole dyfrakcyjne i odpowiadajgce im mozliwe grupy
przestrzenne. Dokfadne przeanalizowanie warunkéw wystepowania refleksow w
poszczegblnych klasach umozliwia wnioskowanie o typie centrowania sieci przestrzennej
oraz pozwala zaproponowaé grupe dyfrakcyjng. Jako przyktad ponizej zamieszczono takie
tabele dla uktadu jednoskosnego z wyrdzniong osig b i ¢ oraz dla uktadu tetragonalnego.

Tabela 2. Warunki wystepowania reflekséw, symbole dyfrakcyjne i mozliwe grupy przestrzenne w uktadzie

jednoskosnym z wyrdzniong osig b i ¢ (na podstawie Miedzynarodowych Tablic Krystalograficznych, vol. A; Tabela
3.1.4.1).

MONOCLINIC, Laue class 2/m

Unique axis b Laue class 12/m 1
Reflection conditions Point group
hkl hot
Okl hkO h00 00/ 0kO Extinction symbol |2 m 2/m
P1-1 P121 (3) Plm1 (6) P12/m1 (10)
k P1211 P12,1 (4) P12;/m1(11)
h Plal Plal (7) P12fal(13)
h k P12,/al P12/al(14)
! Plcl Plel (7) P12/c1(13)
i k P12,/c1 P12,/c1(14)
h+1 Plnl Plnl (7) P12/n1(13)
h+1 k P12,/n1 P12,/n1(14)
h+k h k C1-1 C121(5) Clml (8) C12/m1(12)
h+k hl k Clel Clel (9) C12/e1(15)
k+1i i k Al-1 Al121 (5) Alml (8) Al2/m1(12)
k+1 h.l k Alnl Alnl (9) Al 2/n 1 (15)
h+k+1 h+l! k -1 1121 (5) Iml (8) 112/m1(12)
h+k+1 h,l k flal Ial (9) 11 2/a1(15)
Unique axis ¢ Laue class 1 12/m
Reflection conditions Point group
hkt hk0
0kl hOt h00 0kO 00/ Extinction symbol |2 m 2/m
Pli- P112 (3) Plim (6) P112/m (10)
i P112, P112, (4) P112,/m (11)
h Plla Plla(7) P112/a(13)
h ! P11 2,/a P112,/a (14)
k Pllb P11b(7) P112/b(13)
k 1 P11 2,/b P11 2:/b (14)
h+k Plln Pl1n(7) P112/n(13)
h+k i P112y/n P11 2¢/n(14)
h+1 h I Bll- B112 (5) Bllm (8) BI12/m(12)
h+1 h. k ! Blln Blln (9) B112/n(15)
k+1 k ! All- A112(5) Allm (8) ALl 2/m (12)
k+1 h. k ! Alla Alla (9) All 2/a (15)
h+k+1 h+k i mni- 1112 (5) 1im (8) 111 2/m (12)
h+k+1 h, k 1 nib 16 (9) 111 2/b (15)




Wyznaczanie grupy dyfrakcyjnej krysztatu z wykorzystaniem kamery CCD. Instrukcja do ¢wiczen.

Tabela 3. Warunki wystepowania reflekséw, symbole dyfrakcyjne i mozliwe grupy przestrzenne w ukfadzie

tetragonalnym (na podstawie Miedzynarodowych Tablic Krystalograficznych, vol. A; Tabela 3.1.4.1

TETRAGONAL, Laue classes 4/m and 4/mmm

Laue class
4/m 4/ mmm (4/m 2/m 2/m)
Reflection conditions Point group
Extinction
hkl hkO | OkE hhi | 001 0kD | A0 | symbol 4 4 4/m 422 4rmim 42m 4m2 4 /mmm
P——— |P4(75) P4 (81) |P4/m (83) |P422(89) Pdmm (99) | P42m (111) | P4/mmm (123)
P4m2 (115)
k P—2— P42,2 (90) PA2ym (113)
1 Pa— — | P4, (77) Py /m (84) | P4:22 (93)
1 k P4,2,— P4,2,2 (94)
T I I ot (e,
1=4n |k P42, {ijﬁ:i:g;;}
{ 1 P——c¢ Pdyme (105) | P42c (112) | P4y /mme (131)
[ k —2i¢ Pa2jc (114)
k k P—b- P4bm (100) | P4b2 (117) | P4/mbm (127)
k ! 1 k P —be P4:be (106) P4 /mbe (135)
! 1 P—c— Pdaem (101) | P4c2 (116) | P4 /mem (132)
{ { i P —cc P4ce (103) P4/mee (124)
k+1 1 k P—n-— Pdanm (102) | P4n2 (118) | P4 /mnm (136)
k+1 |1 1 k P —nc P4nc (104) P4/mnc (128)
h+k k Pn—— P4/n (85) P4/nmm (129)
h+k 1 k P4y jn— — Pdy/n (86)
h+k l i k Pn—c¢ P4y /nme (137)
h+k |k k Pnb — P4/nbm (125)
h+k |k l i k Pnbc P4, /nbc (133)
h+k |l 1 k Pne — P4y /nem (138)
h+k |l i 1 k Pnce P4/nce (130)
h+k | k+1 1 k Pnn — P4y /nnm (134)
h+k |k+1 |1 1 k Pnnc P4/nnc (126)
h+k+1|h+k k+1 |1 1 k I——— |14(79) 14(82) |74/m (87) 1422 (97) Hmm (107)  [142m (121) | I4/mmm (139)
I4m2 (119)
h+k+1 |h+k k+1 |1 |I=4n |k 4 —— 14, (80) 14,22 (98)
ht+k+1|h+k k+1 |1 I=4n |k h I——d I4ymd (109) |142d (122)
h+k+1(h+k k1 |1 1 k I—c— I4em (108) 14¢2 (120) |14/ mem (140)
h+k+1 |h+k k1 hs I=4n |k h I—cd I4cd HIO)
h+k+1(hk [k+1 |1 I=4n |k 14, fa— — 14, /a (88)
h+k+1|hk |k+1 |t I=d4n |k |h |la—d 14y /amd (141)
h+k+1{hk |ki |t |I=4n|k |h |lacd 14,/ acd (142)

1 Pair of enantiomorphic space groups, ¢f. Section 3.1.5.

i Condition: 2h+ 1 =4n: .
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Wyznaczanie grupy dyfrakcyjnej krysztatu z wykorzystaniem kamery CCD. Instrukcja do ¢wiczen.

Ponizej na dwdch przyktadach (krysztatow z uktadow: jednoskosnego i tetragonalnego)
przeanalizowano proces wyznaczania klasy Lauego oraz analizy wygaszen systematycznych.

Przyktad 1: krysztat o symbolu SI8Ca

Wyznaczone parametry komorki sieciowej:

a=24.540,b=8.360,c=9.736 A, o = =902, 8 = 111.542

sugerujg, ze krysztat nalezy do uktadu jednoskosnego. Analiza sfery Ewalda pozwala tez
przypuszcza¢, ze mamy do czynienia z siecig centrowang typu C. Jednak jednoznaczne
przypisanie krysztatu do jednego z siedmiu ukfadéw krystalograficznych jest mozliwe dopiero
po zakwalifikowaniu symetrii jego obrazu dyfrakcyjnego do jednej z jedenastu klas Lauego.
W tym celu mozna przeanalizowa¢ symetrie obrazu na warstwicach zerowych i pierwszych
wzdtuz trzech kierunkéw krystalograficznych, tj. na warstwicach: 0kl i 1kl, hOl i h1l oraz hkO
i hk1. Nalezy przy tym pamietaé, ze w kierunkach, w ktérych osie sieci rzeczywistej i odwrotnej
nie pokrywaija sie, symetria obrazu na warstwicy pierwszej i zerowej nie musi by¢ taka sama.

Obraz dyfrakcyjny wykazuje symetrie mm na warstwicy Okl i hkO oraz obecno$¢ tylko jednej
ptaszczyzny symetrii prostopadtej do osi b, tj. m L [010] na warstwicy 1kl i hk1. Wzdtuz kierunku
b, tj. na warstwicach h0l/ i h1l widoczna jest natomiast symetria osi dwukrotnej, 2 || [010].
Obserwacje te wskazujg na klase Lauego 2/m, co pozwala przypisa¢ krysztat do uktadu
jednoskosnego (z wyrdzniong osig b).

Analize wygaszen systematycznych rozpoczynamy od poszukiwania wygaszen ogdlnych, t;j.
wsrdd reflekséw o wskaznikach hkl. Na warstwicach hkO i hkl widzimy, ze obserwowane
refleksy spetniajg warunek, ze h+k =2n, co wskazuje na komodrke centrowang typu C, co pozwala
na zawezenie poszukiwan do przeanalizowania dwdch przypadkéw (patrz Tabela 2).

W dalszej kolejnosci analizujemy wygaszenia, ktére mogtyby swiadczy¢ o istnieniu osi
Srubowych i ptaszczyzn poslizgu. W klasie refleksdw h0l, h00 i 00! wskazniki h i | sg parzyste (h, |
= 2n), a w klasie refleksdw 0kO widaé zaleznosé k = 2n. Obserwacje te pozwalajg stwierdzié, ze
krysztat nalezy do grupy przestrzennej Cc lub C2/c.
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Wyznaczanie grupy dyfrakcyjnej krysztatu z wykorzystaniem kamery CCD. Instrukcja do ¢wiczen.

Layer OKlL + k down, + | to right 4+ + + + +

Intensity
. 86285-172570 . . .
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620 reflns. Mean Intensity = 4194 + .

+ Cell

24.540 §.360 9.736

90.00 111,54 90.00

+ + +
+ + + . + + .
- + . . . -
_— + +
+ + + + + +
+ . . + + +
+ + . . + + + +
. - +
h k| Intensity
+ + . +

Przyktad 1. Okl: widoczna symetria

mm
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Przyktad 1. 1kl: widoczna symetria m 1 [010]
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Wyznaczanie grupy dyfrakcyjnej krysztatu z wykorzystaniem kamery CCD. Instrukcja do ¢wiczen.
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Przyktad 1. h1/: widoczna symetria 2 || [010]
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Wyznaczanie grupy dyfrakcyjnej krysztatu z wykorzystaniem kamery CCD. Instrukcja do ¢wiczen.

T T T 5 T T
Layer hko,+ h down, + k to right . . . . . . cell 24.540 8.360 9.736,
+ . . + . . + . . . N
. . - . . . 90.00 111,54 90.00 |
intensity . . . . . . . . . . .
B . . . . B N . B . .
¢ 86285-172570 - - . . + . . . . .
B . . N + N N B .
®  isssis - * - * - M -
B . . . N + . N B . .
* -
® iz N
N . .
. + . .
1078624570
Y . .
. . . .

539310785

. - -
N 26965392 + +
. + +
.
1348 26958 * *
. +
.
674-1347 N
- -
.
337673 + + +
+ +
N 169-336 M M
+ +
+ +
<169 B ’
+ +
.
B
. +
+ + +
+ + +
+ + +
- -
+ . + +
+ + +
+ + + +
+ + +
+ + +
. - - . . + . . . - -
+ . + + + + + .
. + . + + + . +
+ . + + + + + + . +
. + + . + + + + . + +
Data: F~2 (obs) + + + Ld . . * h'k I Intensity +
. . - + - . + - + . .
1582 refins. Mean Intensity = 4081 + + + + + + + +
Przyktad 1. hkO: widoczna symetria mm
- - + ) O - -
Layer hk1,+ h down, + k to right . N B cell 24.540 8360 9.736
R N N N N N N N N N N N N R “a0.00 111.64 90.00 N
Intensity . + + + + . - -
+ + + + + + +
¢ 86285172570 * + * | + + *
®  iisoszes " " " N " N " " "
. - - . ‘ . - . - -
. + . + + . . + + . +
2157143142 & + + ' + ™ ™ - Y - -
+ + [ L ] ® L] + +
. 1078621570 * M M . . M M - .
- + . . + + [ . +
. . . + + . + + + + . +
539310735 . . . B B . . . .
+ + . + + + + . +
" 26965392 . + - + - .
+ . + + . + + + + . + +
" 13482695 * * * * * * *
+ . + . - . + + . + . +
. ¥ ¥ . + + - - + + . +
6741347 . . . . . ® ® . . . .
. B . B . ® @ . B .
337673 + - - ) ® ® ) ® . - -
. . . Y . & Y . . .
+ 169.336 . + . . 'y ® + . . +
. Ty L4 *
. + + . . + + . . + +
=169 . . + . + . . +
- - . . - . -
. + . . + + . . +
+ . + + + + + . +
N . . . . Y Y . . .
+ ¥ - + + - - + + - ¥

- . - . . + . . -
+ + . + + + . . +
+ . + + . . . . + +
+ + . . + + . . +
. + + . + + + + . +
+ + . + + + + +
. + + . + + + + . + +
+ + + » + . + + » + +
. + + . . + + . +
. + + + ] ] + + +
+ . + + + } + + + . +
+ + . + . + + +
+ + + + + + + + +
Data : FA2 (obs) * * * - * * h*k | Intensity *
+ . + +
1593 refins. Mean Intensity = 4089 + . + - . 3 .5 1 41697

Przyktad 1. hk1: widoczna symetria m L [010]
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Wyznaczanie grupy dyfrakcyjnej krysztatu z wykorzystaniem kamery CCD. Instrukcja do ¢wiczen.

Przyktad 2: krysztat o symbolu SbBr

Wyznaczone parametry komorki sieciowej:

a~b=~14.712,c=25.189 A, a ~ 8~ y~90¢°

sugerujg, ze krysztat nalezy do uktadu tetragonalnego. Potwierdzimy to po zakwalifikowaniu
symetrii obrazu dyfrakcyjnego do jednej z dwu klas Lauego w tym ukfadzie. Analiza symetrii
obrazu dyfrakcyjnego wzdtuz trzech kierunkdéw krystalograficznych wskazuje na symetrie mm
na warstwicach Okl i 1kl oraz hOl i h1l. Wzdtuz kierunku ¢, tj. na warstwicach hkO i hk1, widaé
dodatkowo symetrie osi czterokrotnej, 4 | | [001], tj. symetrie 4mm. Obserwacje te wskazujg na
klase Lauego 4/mmm, co pozwala przypisac krysztat do uktadu tetragonalnego.

Wystepowanie reflekséw o dowolnych wskaznikach hk/ sugeruje komédrke prymitywna P.
W klasach reflekséw hkO, Okl i hhl nie obserwujemy zadnych systematycznych wygaszen, co
pozwala znacznie zawezi¢ poszukiwania (patrz Tabela 3). W klasie reflekséw 00/ (widocznych
np. na warstwicach h0l i Okl) wystepuja tylko te, ktérych wskazniki spetniajg warunek: / = 4n.
Obserwujemy np. bardzo intensywne refleksy (008) i (00,12), a nie obserwujemy refleksow
(009), (00,10) i (00,11). W klasie refleksow 0kO widzimy tylko te, ktére spetniajg warunek:
k = 2n. Obserwacje te pozwalajg przypisac krysztat do jednej z dwéch enencjomorficznych grup
przestrzennych P4,2,2 lub P432,2.
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Wyznaczanie grupy dyfrakcyjnej krysztatu z wykorzystaniem kamery CCD. Instrukcja do ¢wiczen.
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Przyktad 2. 1kl: widoczna symetria mm
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Wyznaczanie grupy dyfrakcyjnej krysztatu z wykorzystaniem kamery CCD. Instrukcja do ¢wiczen.
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Przyktad 2. hk1: widoczna symetria 4mm
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