Dyfrakcja rentgenowska (XRD) w analizie fazowe]
Wyktad 6

1. Zasady tworzenia symboli miedzynarodowych
grup przestrzennych.

2. Wygaszenia systematyczne i przypadkowe.

3. Reguly wygaszen ogoélinych.

4. Mozliwosc¢ okreslenia typu sieci Bravais’a na podstawie
wywskaznikowanych rentgenogramow.

5. Reguly wygaszen seryjnych.

6. Reguly wygaszen pasowych.

7. Reguly wygaszen — podsumowanie.
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Symbol miedzynarodowy grupy przestrzennej sktada si¢ z:

-duzej litery alfabetu (P, I, F, A, B, C, R) oznaczajacej typ
siecl przestrzennej (charakteryzuje sposob rozmieszczenia
weztow w komorce elementarney),

-trojpozycyjnej sekwencji elementow symetrii, w ktorej
kierunki elementow symetrii z poszczegolnych pozycji sa
charakterystyczne dla kazdego z uktadow
krystalograficznych.



Rozpoznawanie uktadow krystalograficznych
na podstawie symbolu H-M grupy przestrzennej

Uktad kryst.

Rodzaj i pozycja elementow symetrii sieci

Przyktad

Regularny

Osie trojkrotne wiasciwe lub inwersyjne na
pozycji drugiej

la 3d,Fd 3,P 4,32

Heksagonalny

Osie trojkrotne lub szesciokrotne (wtasciwe,
inwersyjne lub Srubowe) na pozycji pierwszej

P3,,P6/mcc,R 3¢

Tetragonalny

Osie czterokrotne (wtasciwe, inwersyjne lub
Srubowe) na pozycji pierwszej

P4dbm,P 42,c,14/m

Ortorombowy

Osie dwukrotne (wtasciwe lub srubowe) lub
ptaszczyzny (zwierciadlane lub slizgowe) na
wszystkich trzech pozycjach

Cmm2,P222,Fddd

Jednoskosny

Osie dwukrotne (wtasciwe lub srubowe) lub
ptaszczyzny (zwierciadlane lub slizgowe)
wytgcznie na jednej pozyciji, jako jedyne
elementy symetrii grupy

P2,/m,Cc,P2

Trojskosny

Brak jakichkolwiek elementéw symetrii
oprocz osi jednokrotnych wtasciwych lub
inwersyjnych

P1.P 1




Zasady tworzenia miedzynarodowych symboli krystalograficznych klas symetrii

Uktad Pozycja w symbolu
: 1 2 3
krystalograficzny o
Tréjskosny 1lub 1
Jednoskosny [2]/do osiY albom L do
osiY albo2|/doosiYim
1L doosiY
Ortorombowy |2 [|doosiXalbom Ldo [2|/doosiYalbom Ll |2 || doosiZalbom L

osi X albo2|| i m_Ldo
osi X

doosiYalbo2||l im.L
doosiY

doosiZalbo2|| im
1l doosiZ

Tetragonalny

41ub 4 || do osiZ albo 4
l|doosiZim L doosiZ

2| do osi XiY albom
LdoosiXiYalbo2]||i
mldoosiXiY

2 || do [110] albo m L
do [110] albo 2 || im
L do [110] (*)

Heksagonalny

6, 6,3lub 3 [|doosiZz
albo gtéwna os$ sym. || do
osiZim__lLdoosiZ

2|/ doosi XiY albom
ldoosiXiYalbo2]|| i
m L doosi XiY (%)

2 [Talbom Lalbo 2 1]
I m L do kierunku po
dwusiecznej osi X i Y~

(*)

Regularny

4, 4,2 ||doosiX,YiZ
albom Ldoosi X, YiZ
alboos || imLdoX, Y, 2Z

3 || do[111] lub 3]]
do [111] ()

2 || do[110] albo m L
do [110] albo 2 || im
L do [110] ()

(*) oraz do kierunkow symetrycznie rownowaznych w danym uktadzie krystalograficznym np.: dla [111] w ukt.
regularnym — [ 111], [1 11]i[11 1]; dla [110] w ukt. regularnym —[ 110], [101], [ 101], [011] i [0 11]; dla [110]
w ukt. tetragonalnym — [ 110].




Kierunki symetrycznie rownowazne

uklad kierunek Kierunki symetrycznie rownowazne ilos¢
[ 001 ] [001],[010],[100] _ 3
regularny [ 110 ] [110],[ 110],[101],[ 101 ],[011]i[0O 11] 6
[ 111 ] [111],[ 121 ],[1 11]i[11 1] 4
[001] [ 001 ] 1
heksagonalny [ 010 ] [ 010_], 0Xi kie_runek dwusi.ecznej. 0Xi0Y 3
dwus. 0X i 0Y~ |dwusieczna 0X 1 0Y- oraz kierunki powstate 3

przez obrét o 60 ° 1 120° wokot osi Z

[ 001 ] [001] 1
tetragonalny [010] [010],[100] 2
[ 110] [110],[ 110] 2




Od czego zalezy intensywnosc¢ refleksow?

»Rozmieszczenie weztow (atomow) w komorce elementarnej —
czynnik strukturalny F,,, (w tym rodzaj atoméw w komaorce
elementarnej — czynnik atomowy f.),

»Liczebnosc ptaszczyzn p.

»Czynniki zalezne od sposobu przygotowania probki,

»Czynniki aparaturowe: natezenie wigzki pierwotnej,
dtugosc¢ fali,

» Temperatura,

»Absorpcja,

»Kat dyfrakcji — czynnik polarny i Lorentza,
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Natezenie wigzki promieni rentgenowskich odbitych
od ptaszczyzny (hkl)

Foki® P hkn
| - natezenie wigzki
| - natezenie wigzki pierwotnej
A - dtugosc¢ fali
N - liczba komoérek elementarnych w 1 cm?
C - czynnik uwzgledniajgca fadunek, mase i odlegtos¢
elektronu od punktu pomiaru natezenia
Fiui - czynnik struktury
T - czynnik temperaturowy
A - absorpcja
PL - czynnik polaryzacji promieniowaniai Lorentza
P iy - liczebnos¢ odbijajgcej ptaszczyzny
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Liczebnos¢ plaszczyzn — ilos¢ plaszczyzn symetrycznie
réwnowaznych (o takiej samej odleglosci d, )

Sprawdzenie czy plaszczyzny sq symetrycznie

rownowazne jest mozliwe na podstawie wzoru
kwadratowego

Wysoka liczebnosc¢ (wysoka symetria probki)
— mala ilos¢ refleksow o znacznej intensywnosci
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Wybrane kierunki symetrycznie rownowazne

Uklad kryst. |Kierunek Kierunki symetrycznie réwnowazne P
trojskosny — — —
jednosko$ny [010] [010] 1
ortorombowy [100] [100] 1
[010] [010] 1
[001] [001] 1
tetragonalny [001] [001] 1
[010] [010], [100] 2
[110] [110], [ 110] 2
heksagonalny [001] [001] 1
[010] [010], [100], [110] — dwusieczna X i Y 3
dwusieczna X i (-Y) [dwusieczna X i (-Y) oraz kierunki otrzymane przez| 3
jej obrot o0 60° lub 120°
regularny [001] [001], [100], [010] 3
[111] [111], [ 111], [1 11],[11 1] 4
[110] [110], [ 110], [0 11], [10 1], [011], [101] 6
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Wybrane kierunki symetrycznie rownowazne

[2 11],[ 1211,[ 112],[21 1],[12 1], [11 2]

Uklad kryst. |Kierunek | Kierunki symetrycznie réwnowazne P
el [210] [210],[120], [ 210], [ 120], [2 10], [1 20] 6
[201] [201],[021],[ 201],[0 21],[20 1],[02 1] 6
[102] [102],[012],[ 102],[0 12],[10 2],[01 2] 6
regularny [210] [210],[201],[102],[1201],[0211], [ 012], 18
[ 210], [ 201], [ 102], [ 1207, [0 21], [0 12]
[2 10],[20 1], [10 2], [1 20], [02 1],[O1 2]
[211] [211],[121],[112],[ 211],[1 21],[11 2], 12
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Fr? P ki

Wygaszenia — brak refleksow pochodzacych od niektorych
rodzajow plaszczyzn sieciowych:
»systematyczne,

»przypadkowe.

2
|:hkl

Jezeli F\,, =0 naste¢puje wygaszenie systematyczne refleksu
(dla plaszczyzn o okreslonych wskaznikach (hkl)).
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Wygaszenia systematyczne:

ogolne (integralne);
wystepuja w sieciach o komorkach centrowanych;
dotycza refleksow pochodzacych od wszystkich
plaszczyzn sieciowych (hkl),

seryjne;
zwigzane s3 z obecnoscia w sieci osi Srubowych;
dotycza refleksow pochodzacych od plaszczyzn
sieciowych prostopadlych do osi Srubowej, dotycza
refleksow typu (h00), (0k0), (00I) lub (hh0),

PasoOWe;
dotycza refleksow powstajacych w wyniku odbicia wigzki
rentgenowskiej od plaszczyzn sieciowych nalezacych do
jednego pasa plaszczyzn, oS pasa jest prostopadila do
danej plaszczyzny poslizgu, dotycza reflekséw typu (hkO0),
(Okl), (hOl), (hhl).



komorka prymitywna (P)
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Czynnik struktury F,  =f el
f - czynnik atomowy n-tego atomu w komorce
@, - kat fazowy promieniowania rozproszonego od n-tego

atomu @, =2z(hx+ky+1z))

elon=cos @ +isin @
Fog=2T cos2z(hx +ky +1z.)
Podstawiajgc za X, Y, | 7., poloienia wezlow w konkretnej sieci
przestrzennej moZemy sprawdzic, dla poszczegolnych plaszczyzn
sieciowych (hkl) ile wynosi czynnik struktury F, .
Jezeli F =0 refleks ulega catkowitemu wygaszeniu

(od danej plaszczyzny nie ma refleksu na rentgenogramie),

jezeli - jest wielokrotnoscig f. mowimy o wzmocnieniu refleksu
J hil J : ql, y !
(refleks jest obserwowany na rentgenogramie).
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Dla sieci typu P, obsadzonej jednym typem atomow w pozycji 0,0,0:
=f cos2z(h-0+k-0+1:0) =

Dla sieci typu P, obsadzonej dwoma typami atomow;
w pozycji 0,0,0 oraz 1/2, 1/2, 1/2
=f,cos2zx(h-0+k-0+1-0)+f ,cos2z(h/2+k/i2+1/2) =

dla h+k+I=2n (parzyste) Fra=fut fo
dla h+k+I=2n+1 (nieparzyste) Foo=fni- T
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Dla sieci typu J, obsadzonej jednym typem atomow w pozycjach
0,0,0 oraz 1/2,1/2,1/2:
=f cos2z(h-0+k-0+1-0)+f cos2z(h/2+k/2+1/2) =

dla h+k+1=2n (parzyste) F=2f,
dla h+k+l=2n+1 (nieparzyste) F..=0

Dla sieci typu F (jeden typ atomow) w pozycjach 0,0,0; 1/2,1/2,0;
1/2,0,1/2: 0,1/2,1/2:

dla h, k, | niemieszane Fr =41,
dla h, k, I mieszane F.=0
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Dla sieci typu F (dwa typy atomow) w pozycjach:
0,0,0; 1/2,1/2,0; 1/2,0,1/2; 0,1/2,1/2
oraz 1/2,1/2,1/2; 1/2,0,0; 0,1/2,0; 0,0, 1/2.

dla h, k, I wszystkie parzyste Foo=4f, +41,
dla h, k, I wszystkie nieparzyste F=4f,-4f,
dla h, k, I mieszane Fr=0
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Sprawdzi¢ dzialanie reguly wygaszen ogolnych na przykladzie
struktury metalicznego wanadu (krystalizuje w grupie Im3m)

No. h k | d [A] 2Theta[°] | [%]
1 1 1 0 2,14000 42,195 100,0
2 2 0 0 1,51000 61,345 7,0
3 2 1 1 1,23800 76,956 20,0
4 2 2 0 1,07400 91,652 3,0
5 3 10 0,96000 106,719 3,0
6 2 2 2 0,87700 122,884 1,0
7 3 2 1 0,81200 143,116 3,0
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Sprawdzi¢ dzialanie reguly wygaszen ogolnych na
przykladzie struktury KBr (krystalizuje w grupie Fm3m)

XRD

No. h k | d [A] 2Theta[deq] | [%]
1 1 1 1 3,81000 23,329 15,0
2 2 0 0 3,30000 26,998 100,0
3 2 2 0 2,33300 38,559 57,0
4 3 11 1,98900 45,571 7,0
S 2 2 2 1,90500 47,702 16,0
6 4 0 O 1,64900 55,697 10,0
7 3 3 1 1,51400 61,166 2,0
8 4 2 0 1,47500 62,965 17,0
9 4 2 2 1,34600 69,820 8,0
10 5 11 1,26900 74,748 2,0
11 4 4 0 1,16660 82,645 3,0
12 6 0 O 1,09900 89,000 5,0



Sprawdzi¢ dzialanie reguly wygaszen ogolnych na przykladzie
struktury AgCIO, (krystalizuje w grupie I 42m)

XRD

NoO. h k | d [A] 2Theta[deq] | [%]
1 1 0 1 4,00447 22,181 23,8
2 1 1 0 3,51856 25,292 100,0
3 0 0 2 3,37300 26,403 31,5
4 2 0 0 2,48800 36,071 16,0
5 1 1 2 2,43491 36,885 49,5
6 2 1 1 2,11332 42,753 19,7
I 1 0 3 2,04915 44,161 10,4
8 2 0 2 2,00223 45,253 22,1
9 2 2 0 1,75928 51,934 7,0
10 0 0 4 1,68650 54,355 1,0
11 3 01 1,61069 57,141 4,2
12 2 1 3 1,58173 58,287 3,1
13 310 1,57355 58,619 4,9
14 2 2 2 1,55986 59,185 7,0
15 1 1 4 1,52082 60,862 5,0
16 3 1 2 1,42601 65,392 8,7
17 2 0 4 1,39600 66,980 4.9



Reguly wygaszen ogolnych (integralnych)

Typ sieci Uklad krystalograficzny Typ Refleks wystepuje, gdy
Bravais’a refleksu

P wszystkie uklady hkl h, k, | - dowolne

A jednosko$ny, ortorombowy hkl k+1=2n

B ortorombowy hkl h+l=2n

C jednosko$ny, ortorombowy hkl h+k=2n

I ortorombowy, tetragonalny, regularny hkl h+k+l=2n

F ortorombowy, regularny hkl h+k=2n, k+l=2n, h+I=2n

R heksagonalny hkl -h+k+I=3n

Warunki wygaszen dotycza rowniez refleksow o wskaznikach szczegolnych
np.: 0k0, Ok, hkk itp.
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N=h2+k2+|2 hkl —typ P hkl —typ F hkl — typ |

1 100

2 110 110
3 111 111

4 200 200 200
5 210

6 211 211
8 220 220 220
9 221

9 300

10 310 310
11 311 311

12 222 222 222
13 320

14 321 321
16 400 400 400
17 410

17 322

18 330 330
18 411 411
19 331 331

20 420 420 420
21 421

22 332 332
24 422 422 422
25 430

25 500




Wygaszenia seryjne wystepuja na rengenogramach faz
krystalizujgcych w grupach przestrzennych, w ktorych
wystepujg osie srubowe np.: 14,32, Pca2,, P3,12 itd..

[losc¢ 1 kierunek rodzin osi srubowych determinuje odpowiednie
wygaszenia seryjne.

Wygaszenia pasowe wystepuja na rengenogramach faz
krystalizujgcych w grupach przestrzennych, w ktorych
wystepuja ptaszczyzny slizgowe np.: 1a 3d, Pca2,Cmma
itd..

[losc 1 kierunek rodzin ptaszczyzn slizgowych determinuje
odpowiednie wygaszenia pasowe.



Reguly wygaszen seryjnych

kierunek osi typ refleks

0§ srubowa translacja refleksu | wystepuje, gdy
2,,4,,6, 1/2 1, [001] 00l |I=2n
3 S RN 1/3 1, [001] 0[0] |I=3n
4,, 4, 1/4 1, [001] 0ol |I=4n
6,, 6c 1/6 t, [001] 0ol |=6n
2,4, 172 t, [100] h00 h=2n
4,,4, 1/4 t, [100] h00 h=4n
2,4, 172 ¢, [010] 0kO k=2n
4,4, 1/4t, [010] 0kO k=4n
2, 12t +1/2¢, [110] hhO h=2n

XRD
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W sieci przestrzennej ktorej z wymienionych faz spodziewamy sie
wygaszen seryjnych? Jakiego typu refleksy powinny ulega¢
wygaszaniu?

LIAISI;Oq4 (P 4,2,2)
4,0 kierunku [001] — wygaszenia sq dla refleksow typu (001),
dla ktorych 1 nie jest podzielne przez 4 np.: (001), (002),
2, 0 kierunku [100] — wygaszenia sa dla refleksow typu (h00),
dla h nieparzystych np.: (100), (300),
2, 0 kierunku [010] — wygaszenia sa dla refleksow typu (0kO0),
dla k nieparzystych np.: (010), (030)

Zn0O (P 6;mc)
650 kierunku [001] — wygaszenia sa dla refleksow typu (001),
dla I nieparzystych np.: (001), (003)

Ag;PO, (P 43n)
brak wygaszen seryjnych (brak osi sSrubowych)
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Niektore reguly wygaszen pasowych

uktad kryst, pia_s_zc_zy_zna slizgu skiadow_e_a e S typ wystepuje,
| jej kierunek translacji refleksu gdy...
i)er?onrc(;i(lc))cs)x a 010, o /2 PAIl | hol h=2n
’ C (010) T,/ 2 P, A, C hOl | =2n
tetragonalny, regularny
rtorom
tetragotr?a?ny’bfezﬁlamy N o10) (i, +7)/2| P hol | h+1=2n
ortorombowy, regularny d (010 (t,+1,)/4 F B hOl h+1=4n
ortorombowy, b (100) T,/ 2 P,B,C Okl k=2n
tetragonalny, C (100) T,/ 2 P, C,I Okl | =2n
regularny N (100) (ty+1,)/2 P Okl k+1=2n
ortorombowy, regularny d (100) (ty+t)/4 F Okl k+1=4n
ortorombowy, a (0o1) T,/ 2 P, B, I hkO h= 2n
tetragonalny, b 001 T,/ 2 P,A B hkO k= 2n
regularny N (001 (t,+t)/2 F hkO h+ k= 2n
ortorombowy, regularny d 0o1) (1, + 1) /4 F hkO h+k=2n
tetragonalny, regularny ¢ wo) e P F g "
’ d (110, (z, +1,) 1 4 I hhl 2h+I=4n
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(001)

[0S pasal

(100)
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W ssieci przestrzennej ktorej z wymienionych faz spodziewamy si¢
wygaszen pasowych? Jakiego typu refleksy powinny ulegac
wygaszaniu?

CaPb(OH ), (Pn 3)
n (001) — wygaszenia sa dla refleksow typu (hk0),
dla ktorych h+k nieparzyste np.: (210), (320),
n (010) — wygaszenia sa dla refleksow typu (hOl),
dla ktorych h+l nieparzyste np.: (201), (302),
n (100) — wygaszenia sa dla refleksow typu (0Kkl),
dla ktorych k+1 nieparzyste np.: (021), (032)
Zr0O, (P 12/cl)
Cc (010) — wygaszenia sa dla refleksow typu (hOl),
wygaszenia dla | nieparzystych np.: (101), (201)
FeBr, (P3ml)
brak wygaszen pasowych (brak plaszczyzn slizgowych)
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Reguly wygaszen - podsumowanie

Wyprowadzajac regule wygaszen ogolnych oraz uwzgledniajac reguly
wygaszen pasowych i seryjnych okresl, dla ktorych plaszczyzn sieciowych
(hkl) powinny wystapi¢ wygaszenia dla fazy, krystalizujacej w okreslonej
grupie przestrzennej, o znanych parametrach sieciowych.

1. Reguly wygaszen ogolnych — jesli sie¢ przestrzenna nie jest
prymitywna, nalezy na podstawie wzoru:

Frg=2T cos2z(hx +ky + 1z ) sprawdzi¢, ktore refleksy hkl ulegna
wygaszeniu.

2. Reguly wygaszen pasowych — jesli w symbolu sieci przestrzennej
wystepuja plaszczyzny Slizgowe, nalezy spodziewac si¢ wygaszen, wg
regul podanych w tabeli.

3. Reguly wygaszen seryjnych — jesli w symbolu sieci przestrzennej
wystepuja osie Srubowe, nalezy spodziewac si¢ wygaszen, wg regul
podanych w tabeli.



Wypehic¢ ponizsza tabele:

wyprowadzajac regule wygaszen ogolnych oraz uwzgledniajac
reguly wygaszen pasowych i seryjnych okresli¢, dla ktorych
plaszczyzn sieciowych (hkl) powinny wystapic¢ wygaszenia dla
fazy, krystalizujacej w okreslonej grupie przestrzennej, o
Znanych parametrach sieciowych.

Refleksy od plaszczyzn symetrycznie rownowaznych (jezeli
wystepuja) nalezy uwzglednic tylko raz.

Podac¢ w jakiej kolejnosci i dla jakich katow ugiecia pojawiq si¢
poszczegolne refleksy na rentgenogramie, jezeli wiadomo, ze
zastosowano lampe Cu (A, = 1,5406 A).



hkl

d[A]/wygaszenie(jakie)

20/wygaszenie(dlaczego)

kolejnos¢ refleksow

100

010

001

110

101

011

111

200

020

002

210

201

021

012

120

102

211

120

112

220

022

202




