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Laboratorium z Krystalochemii

2 godz.

Rejestracja dyfraktogramow polikrystalicznych zwigzkow.
Wskaznikowanie dyfraktogramow i wyznaczanie typu komorki Bravais'go.

Cel ¢wiczenia: Celem ¢wiczenia jest zarejestrowanie i wskaznikowanie
dyfraktogramu polikrystalicznego KCI i NH,Cl oraz okreslenie typu sieci Bravais’go.

Wstep teoretyczny

Polikrysztal — cialo state stanowigce zbidr mikrokrysztatdw lub mikrokrystalitow
zorientowanych w roznych kierunkach. Jesli mikrokrysztaly nie sa zrosnigte z soba, to
polikrysztat jest proszkiem.

Zasade badania dyfraktometrycznego tego rodzaju materiatéw wyjasnia Rys.1.

Rys. 1.Wzmocnienie interferencyjne promieni rozproszonych na ziarnach polikrysztatu.

Wsrod duzej liczby przypadkowo zorientowanych krystalitow zawsze znajda sie takie,
ktorych orientacja pozwala na spelnienie rOwnania Bragga dla okreslonych grup ptaszczyzn
sieciowych. Spelnienie tego warunku przy ustalonej dlugosci fali A oraz odlegtosci
miedzyptaszczyznowej dnki 0znacza, ze kat miedzy kierunkiem wiazki padajacej a odbitej
musi miec¢ scisle okreslong warto$¢ 20 wyznaczong z rOwnania Bragga:

niA= 2dhk|sin9 (1)



Tym samym odbicia dyfrakcyjne pochodzace od roéznych krystalitow (ale od tej samej
rodziny ptaszczyzn sieciowych) muszg zawsze leze¢ na jednym stozku wyznaczonym przez
promienie odbite pod katem 20 w stosunku do promienia padajacego (Rys.2).
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Rys.2. Odbicia dyfrakcyjne od probki polikrystalicznej

Odbicia pochodzace od roznych rodzin ptaszczyzn sieciowych majacych inne odleglosci
miedzyptaszczyznowe O, beda tworzy¢ osobne stozki o innych warto$ciach kata 20. W
czasie badania rejestruje si¢ polozenia katowe oraz natezenia odbi¢ dyfrakcyjnych od réznych
grup plaszczyzn sieciowych. Zarejestrowany obraz dyfrakcyjny tzw. dyfraktogram
przedstawiono na Rys. 3.
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Rys.3. Dyfraktogram pokazujacy potozenia katowe oraz natg¢zenia odbi¢ dyfrakcyjnych od
roznych rodzin plaszczyzn sieciowych.

Po odczytaniu z dyfraktogramu wartosci katow 6 oraz znajac dlugos$¢ fali A stosowanego
promieniowania mozna wyznaczy¢ z rownania Bragga odlegto$ci migdzyptaszczyznowe dhy
w badanej substancji. Nastepnym zadaniem jest przyporzadkowanie liniom dyfrakcyjnym
okreslonych wskaznikow hkl oraz okreslenie typu sieci translacyjnej komoérki elementarne;.

Wskaznikowanie dyfraktogramu substancji krystalizujacej w ukladzie regularnym
Z polaczenia rownania kwadratowego (odleglto$¢ migdzyplaszczyznowa w funkcji

wskaznikow Millera i parametrow komorki elementarnej) oraz réwnania Bragga (1)
otrzymuje si¢ tzw. zmodyfikowane rownanie kwadratowe:



sin0 = 2 (h2 + K2+ 12) (@
Qg

Wskazniki hkl sa zawsze liczbami catkowitymi, stad suma ich kwadratow h? + k? + 1> musi
by¢ liczba catkowita. Znajac wartosci katow 0, dtugo$¢ promieniowania rent%enowskiego A
oraz parametr sieciowy ao badanej substancji, nalezy wyliczy¢ wartosci sumy h* + k> + I?, a
nastepnie korzystajac z Tablicy 2, dolaczonej na koncu instrukcji, przyporzadkowaé
wskazniki hkl do odpowiednich linii dyfrakcyjnych, tak jak to przedstawiono na Rys.4.
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Rys.4. Dyfraktogram zwiazku polikrystalicznego Zno.sMno.1Cr2Ses4 z wyznaczonymi
wskaznikami hkl dla linii dyfrakcyjnych.

Kazda plaszczyzna krystaliczna moze dawac refleksy nie tylko pierwszego rzedu, lecz takze i
rzedow wyzszych. Stad wskazniki refleksow mogag by¢ wielokrotnosciami wskaznikow
ptaszczyzn, od ktorych pochodza. Aby odrozni¢ wskazniki refleksow od wskaznikow
plaszczyzn, ich symbole sa pisane bez nawiasOw, a wartosci liczbowe poszczegdlnych
wskaznikow mogg zawiera¢ wspolny podzielnik n, bedacy rzedem refleksow np. 220, 400.
Kat odbtysku, a wigc kierunki wigzek ugigtych dla A=const zaleza jedynie od uktadu
krystalograficznego czyli od ksztaltow komorki elementarnej i jej wymiarow.

Reguly wygaszen
Poszczegolne typy sieci translacyjnej Bravais’go powoduja charakterystyczne wygaszenia.
Wygaszenie refleksu nastapi wtedy, gdy charakterystyczny dla niego czynnik struktury ma

wartos¢ zero.
Og6lny wzor na czynnik struktury ma postac:

N
F = Z foeXpi@, @
n—1

gdzie:



fn— atomowy czynnik rozpraszania n—tego atomu w komorce elementarne;j
¢n — kat fazowy promieniowania rozproszonego przez n-ty atom w stosunku do
promieniowania atomu znajdujacego si¢ w poczatku uktadu

i — liczba urojona (v—1)
Dla ciat krystalicznych, ktore maja srodek symetrii czynnik struktury ma wzor:
h?
F = Z fn cos2n(hx, + ky, +1z,) @

n—1

Czynnik struktury jest wtedy liczba rzeczywista.

Po wywskaznikowaniu reflekséw, wykorzystujgc reguly wygaszen, mozna okresli¢ typ sieci
translacyjnej Bravais'go.

Tablica 1. Wskazniki dopuszczalnych refleksow w réznych typach sieci translacyjnych

Typ sieci translacyjnej Wskazniki dopuszczalnych refleksow
Prymitywna P Wszystkie
Romboedryczna R Wszystkie

Centrowana na podstawach

A (100) k+1=2n

B(010) h+1=2n

C(001) h+k=2n
Sciennie centrowana F h, k, |

wszystkie parzyste lub wszystkie nieparzyste
(zero—parzyste)

Przestrzennie centrowana | h+k+l=2n

(suma wskaznikow — parzysta

Romboedryczna R —h+k+l=3n
(wskaznikowanie w uktadzie heksagonalnym) lub
h—k+1=3n

Wygaszenia seryjne
Wygaszenia wystgpujace na skutek istnienia w strukturze osi $rubowych dotycza tylko
roznych rzedoéw refleksow od tej samej rodziny ptaszczyzn prostopadtych do osi srubowych.

Wygaszenia pasowe

Plaszczyzny $lizgowe powoduja powstanie wygaszen, dotyczacych reflekséw pochodzacych
od plaszczyzn nalezacych do jednego pasa, ktorego o$ jest prostopadta do plaszczyzny
slizgowej.




Sprzet i odczynniki: dyfraktometr PHYWE 2z lampa molibdenowa oraz miedziowa,
polikrystaliczny KCI, polikrystaliczny KBr, polikrystaliczny NH4Cl mozdzierz porcelanowy,
kuweta, uniwersalny uchwyt do probek, folia cyrkonowa lub niklowa

Wykonanie ¢wiczenia:
Czesé 1. Przygotowanie probki.

1.1 . W mozdzierzu rozetrze¢ 2g polikrystalicznego KCl do miatkiej konsystencji, a nast¢pnie
zmiesza¢ z niewielka ilo$cig wazeliny.

1.2. Nalozy¢ tak przygotowang probke szpatutka do kuwety.

1.3. Umocowa¢ kuwete w uniwersalnym uchwycie do probek.

Czesé 1. Przygotowanie dyfraktometru do pracy.

2.1. W komorze eksperymentalnej zamontowac¢ przestong z otworem kotowym o $rednicy 2
mm.

2.2. Ustawi¢ goniometr w pozycji 7.

2.3. Ustawi¢ synchroniczne obracanie probki i licznika w proporcji katowej 2:1.

2.4. Ustawi¢ maksymalne wartoSci natgzenia pradu oraz napigcia anodowego lampy
rentgenowskiej (1 mA i 35 kV).

2.5. Ustawi¢:
lampa molibdenowa lampa miedziowa
— zakres katowy od 3° do 45° — zakres katowy od 10° do 55°
— krok katowy: 0.1° — krok katowy: 0.1°
— czas naswietlania: 30s — czas naswietlania: 30s

Czesé 111, Rejestracja dyfraktogramu KCI.

3.1. Nacisng¢ klawisz ,,continue” i rozpocza¢ pomiar.

3.2. Zarejestrowa¢ widmo (zmierzy¢ zaleznosci i intensywno$ci promieniowania X od kata
Bragga w zadanym przedziale kata ®).

3.3 Po zarejestrowaniu widma, nacisna¢ ,,stop measurement”, a nastgpnie zapisa¢ w pamigci
komputera.




Czesé 1V. Obrobka danych.

5.1. Odczyta¢ dla kazdego dyfraktogramu warto$ci katow 6 zarejestrowanych linii
dyfrakcyjnych.

5.2. Wykorzystujac zmodyfikowane rownanie kwadratowe (2) oraz znajgc parametr Sieciowy
KCI, wywskaznikowa¢ otrzymane dyfraktogramy (czyli kazdej z otrzymanych linii
dyfrakcyjnych przypisaé¢ odpowiedni wskaznik hkl)

5.3. Wyniki doswiadczenia zapisa¢ w tabelce

L.p. | Numer
refleksu

Nate¢zenie

Kat ugigcia
20

Kat padania
C)

Sin®

sin“®

h2+k2+1°

hkl

5.4. Korzystajac z podanych tablic oraz regut wygaszen okresli¢ typ sieci Bravais'go.

5.5. Poréwnac¢ otrzymane dyfraktogramy i zapisa¢ wnioski.

Powtorzy¢ punkty I-IV dla zwigzku KBr oraz NH4Cl

Dane do obliczen:
a(KCl) = 6.2931A;

ao(KBr) = 6.551A,;

ao(NH4Cl) = 3.866A

A=0.71A

n=1

Tablica 2. Wskazniki refleksow dyfrakcyjnych i sumy ich kwadratéw dla ukladu regularnego.

Ukiad regularny
h” + Kk +I° hkl
P F '

1 100 - -
2 110 - 110
3 111 111 -
4 200 200 200
5 210 - -
6 211 - 211
7 - - -
8 220 220 220
9 300, 221 - -
10 310 - 310
11 311 311 -
12 222 222 222
13 320 - -
14 321 - 321
15 - - -
16 400 400 400
17 410, 322 - -
18 411, 330 - -
19 331 331 -
20 420 420 420
21 421 - -
22 332 - 332
23 - - -




24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73

422
500, 430
510, 431
511, 333
520, 432

521

440
522, 441
530, 433

531
600, 442

610
611, 532

620

621, 540, 433

541

533

622
630, 542

631

444
700, 632

710, 550, 543
711, 551

640

720, 641
721, 633, 552

642

722, 544

730
731, 553

650, 643
732, 651
800
810, 742, 652
811, 741, 554
733
820, 644

821, 742
653

822, 660
830, 661

422

511, 333

531
600, 442

711, 551
640

733
820, 644

822, 660

422

510, 431

521

440

0
530, 433

611, 532

620

541

622

631

444

710, 550, 543

640
721, 633, 552

642

730

732, 651

800
811, 741, 554
820, 644

653

822, 660




74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100

831, 750, 743
751, 555
662
832, 654
752
840
900, 841, 744, 663
910, 833
911, 753
842
920, 760
921, 761, 655
664
922, 850, 843
930, 851, 754
931
852
932, 763
844
940, 665
941, 853, 770

933, 771, 755
10,0,0; 860

751, 555
662

911, 753
842

933, 771, 755
10,0,0; 860

831, 750, 743

662

752

840

910, 833
842
921, 7(-51, 655
664
930, Bél, 754

932, 763
844
941, 853, 770

10,0,0; 860

Czes¢ V. Zadania.
Zadanie 1.

Przedstawi¢ warunki wygaszen dla komorki Bravais’go typu P, I, F i C, a swojg odpowiedz
uzasadnij obliczeniami w oparciu czynnik struktury dla struktur centrosymetrycznych.

Zadanie 2.

Uzupelni¢ tabele dotyczacg regut wygaszen pasowych (Tabela 1) i seryjnych (Tabela 2)

Tabela 1

Plaszczyzna poslizgu i
jej orientacja

Sktadowa translacyjna

Typ refleksu

Refleks wystepuje, gdy

C(100)

d(010)

b00)

C(010)

don)

N(o10)

d10)




Tabela 2

Of$ Srubowa Skladowa Kierunek osi Typ refleksu Refleks
translacyjna wystepuje, gdy
21 [001]
32 [100]
44 [010]
63 [001]
32 [100]
4, [010]
65 [001]
Zadanie 3. Uzupelnij ponizsza tabele
Grupa Uklad Grupa Klasa Typ Refleks
przestrzenna | krystalograficzny | punktowa Lauego refleksu wystepuje
gdy
P2;/m hkl
0kO
12,2:2, hkl
h0oo
0kO
ool
P2,/b2,/c2,/a hkl
Okl
hol
hkO
h0oo
0kO
ool
14, hkl
ool
Pmc2; hkl
hol
ool

Dodatkowo proszg rozwigza¢ zadania o numerach 91, 102-108, ktore znajduja si¢ na stronie
internetowej Olimpiady Krystalograficznej 2016.
http://www.komkryst.pan.pl/index.php/en/olimpiada-2016



http://www.komkryst.pan.pl/index.php/en/olimpiada-2016

Wskaznikowanie dyfraktogramu substancji w przypadku nieznanych parametrow

komorki elementarnej

Gdy nie sg znane parametry komorki elementarnej, nalezy dopasowac rentgenogram do
uktadu krystalograficznego zaczynajac od uktadu regularnego. Zmodyfikowane rownanie

kwadratowe dla uktadu regularnego mozna przedstawi¢ nastepujaco:

2
sin20p, = A(h? + k2 +12), gdzie: A = 4% (1)

0

zielac uzyskane eksperymentalne warto$ci sin“Opg przez warto$¢ sin“Opikafs, Pi
Dziel k k tal rt0$ %0 rto$¢ sin%0 ierwszego

refleksu na rentgenogramie, uzyskuje si¢ zespot rownan typu:

sin® 6;? h? + k? + 2
) = 12 7 . 12
smzﬂﬁfﬁll hi + ki + 13

Gdy suma kwadratow wskaznikow pierwszego refleksu hy? + ki? + 112 jest rowna:

e hi2+k?+1:%=1 wowczas ilorazy sinusow sa liczbami catkowitymi;

o hi?+ki?+ 112 = 2 wowezas ilorazy sinuséw sg liczbami catkowitymi lub wykazuja po
przecinku cyfre 5;

e h?+ki?+ 1% = 3 wowezas ilorazy sinusow sa liczbami catkowitymi lub wykazuja po

przecinku cyfre 33 lub 66;

Po stwierdzeniu, jakie liczby wystepuja w ilorazach, mozna okres$li¢ warto$¢ sumy kwadratow
wskaznikow pierwszego refleksu hy? + k2 + 142 , a stagd obliczy¢ z rownania (1) warto$¢ A.
Znajac stala warto$é A, oblicza si¢ sume (h? + k? + %) dla poszczegdlnych refleksow

h? + k2 + 12 = sin26557

Nastepnie za$ znajduje si¢ poszczegdlne wskazniki, korzystajac z ponizszej Tabeli 1 (lub

Tabeli 2 zamieszczonej w instrukcji 11 http://uranos.cto.us.edu.pl/~crystal/mag/mag11.pdf )



http://uranos.cto.us.edu.pl/~crystal/mag/mag11.pdf

Tabela 1. Wskazniki reflekséw dyfrakcyjnych i sumy ich kwadratow dla uktadu regularnego

i heksagonalnego

20=10°

S N e L e

8
9
10
11
12
13
14

K+ 12

|]2

16
17
18
19

20

26 =180°—p

Zadanie 1

Zadania dodatkowe

uktad regularny
A
~
P I F diament heksagonalna
hkl
100 hk-1
110 10-0
111 00-2
200 10-1
210
211 10-2
300,221 109 .00
310
11-2
311 > 20-1
222 00-4
320 202
321 10-4
400
410,322 20-3
411,330 21-0
331 21-1
114
420

Wykonano rentgenogram substancji polikrystalicznej z zastosowaniem promieniowania
CuKoa. Wyznaczono katy 0 reflekséw dyfrakcyjnych, ich nat¢zenia oraz warto$ci dny. Znalez¢
wskazniki hkl refleksow dyfrakcyjnych

Numer refleksu 1/l 01[°] dhi [A]
1 100 19.24 2.338
2 47 22.37 2.024
3 22 32.57 1.431
4 24 39.10 1.221
5 7 41.20 1.169
6 2 49.57 1.012
7 8 56.00 0.9289
8 8 58.37 0.9055
9 8 69.00 0.8266




Zadanie 2

Wykonano rentgenogram substancji

polikrystalicznych A, B i

C z zastosowaniem

promieniowania CuK,. Wyznaczono katy 0 refleksow dyfrakcyjnych, ich natgzenia i wartosci
dhi. Wywskaznikuj rentgenogram, oblicz stalg sieciowg. Wyniki przedstaw w ponizszej

Tabeli.

Liczbowy diagram rentgenowski dla substancji A

20 dA) 11,
1 28.41 3.142 100
2 47.33 1.921 57
3 56.11 1.639 28
4 69.08 1.360 7
5 76.34 1.248 11
6 88.03 1.110 13
7 94.95 1.046 5
Liczbowy diagram rentgenowski dla substancji B
20 dA) 11,
1 44.51 2.036 100
2 51.90 1.762 43
3 76.45 1.246 22
4 93.02 1.063 19
5 98.50 1.018 7
Liczbowy diagram rentgenowski dla substancji C
20 dA) 11,
1 44.40 2.041 100
2 64.59 1.443 20
3 81.76 1.178 26
4 98.31 1.019 7
Tabela wynikéw
20 0 sin“Q 4sin%0 * h? + k2 + I? hkl ao Typ sieci
2 Bravais




Zadanie 3

Na ponizszym rysunku przedstawiono dyfraktogram proszkowy probki (z uzyciem
promieniowania CuK,; o dtugosci fali A=1.5406A). Na podstawie analizy uzyskanego obrazu
dyfrakcyjnego stwierdzono, ze badana probka sktada si¢ z jednej fazy krystalicznej, ktora jest
izostrukturalna z NaCl.
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Polecenia:

a) Przypisz wskazniki Millera poszczegdélnym refleksom widocznym na obrazie
dyfrakcyjnym.

b) Oblicz liczbe kationow i aniondw zwiazku, wchodzacych w sktad tej komorki

¢) Wyznacz parametry sieciowe oraz objetos¢ komorki elementarnej zwigzku.
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