TEMA 2. Simetria cristalina. Elementos de simetria.
Grupos puntuales. Clases cristalinas. Grupos espaciales.
Extinciones sistematicas. Factores de estructura. Sintesis

de Fourier. Factores atomicos de forma. Factores de

desplazamiento atomico. Ley de Friedel. Dispersion
anomala. Funcion de Patterson. Medida y procesado de
los datos. Factores de Lorenz y polarizacion. Absorcion.
Decaimiento Escalado y reduccion. Estimacion del error
en la medida.
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Simetria cristalina

Empleamos la simetria en analisis estructural por varias razones:

La simetria es una propiedad fundamental del estado cristalino.
La descripcion de un cristal (y de muchas moléculas) es
incompleta sin una descripcion de su simetria.

El uso de la simeria permite la deconstruccion de la estructura
cristalina en componentes manejables.

El uso de la simetria es necesario en varias etapas del analisis,
como en la correccidon de absorcion por el método multi-scan y
en el refino de los parametros estructurales por minimos
cuadrados.

El uso de la simetria facilita varias tareas como por ejemplo la
descripcion del empaquetamiento de las moléculas en un
cristal.



Simetria cristalina

La simetria cristalografica es una amplia area de conocimiento.

Para poder emplear los conceptos de la simetria cristalografica, es importante entender
unos asuntos diversos:

-- Qué es la simetria, en términos generales.

-- Cuales operaciones de simetria pueden existir en sdélidos cristalinos.

-- Cuales combinaciones de elementos de simetria pueden existir en sélidos cristalinos.
-- Simetrias propias e impropias.

-- Simetrias puntuales y traslacionales.

-- “Interacciones” entre elementos de simetria.

-- Grupos de simetria.

-- Los simbolos graficos que representan los elementos de simetria.

-- La simbologia textual que representa elementos de simetria, operadores y
coordenadas.

-- Representaciones matriciales y vectoriales de operadores de simetria.

-- Las Tablas Internacionales de Cristalografia. International Tables for Crystallography.
Representaciones de los grupos espaciales.

-- Representacion y manejo de elementos de simetria, en ordenadores.

-- “La Direccion Cristalografica” "The Addressable Point"
-- La tabla de los grupos puntuales y las relaciones isogonales.



Conceptos Cristalograficos duplicada

a cristalina sencilla. Para entenderla, claramente tendremos
que deconstruirla en componentes descriptivos manejables. Empezamos con una
division conceptual del cristal en (1) el contenido de una celda unidad y (2) las
traslaciones reticulares que relacionan sucesivas ce ldas.
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La deconstrucccion de la estructura cristalina



Conceptos Cristalograficos duplicada

Esto es el patrén basico — la celda unidad — que se repite por traslacion en tres
dimensiones para formar el cristal. La celda se delimita por un paralelepipedo
que sirve también para representar las traslaciones de la red.

En este caso el contenido de una celda unidad consiste en cuatro moléculas
idénticas.




Conceptos Cristalograficos duplicada

Ademas existen relaciones de simetria entre las cuatro moléculas de la celda
unidad. Asi, nuestra descripcion del cristal consiste en (1) las coordenadas de los
atomos de una molécula; (2) las operaciones de simetria que relacionan esta
molécula con todas las demds moléculas de la misma celda unidad; y (3) los
parametros de la red que relacionan una celda unidad a las demas.

¥ W

No es necesario que la unidad estructural basica, “la parte asimétrica” o “la unidad
asimétrica,” consiste en exactamente una molécula. Puede consistir en mas de una
molécula, o si la molécula reside sobre un elemento de simetria, la parte asimétrica puede
consistir en una fracciéon de una molécula. La parte asimétrica es la parte Unica que esta
relacionada con el resto del contenido de una celda por los elementos de simetria del grupo
espacial.



Elementos de simetria

P. Cuales elementos de simetria pueden existir en una
red cristalina?

R. Sobre una red cristalina pueden funcionar elementos
de simetria de ordenes 1, 2, 3, 4 y 6. Estos elementos
de simetria pueden ser propios o impropios.

La presencia de la simetria se refleja en limitaciones
sobre la forma de la celda unidad, que permite una
clasificacion de los cristales en sistemas cristalinos.



Elementos de simetria

Eje unitario Xyz => Xyz

C;a Pl

Eje binario, por ejemplo paralelo al eje b de la celda unidad: x,y,z -
-X,Y,-Z
Centro de simetria: x,y,z, = -X,-y,-Z

P T representacion matricial
e . een . el —x71 [-1 0 O 1x
? Y ) . i |:y:|= O 1 O |:y:|
Tte 7 Tre s e -zl 10 0 -—-1llz




Representacion matricial de operaciones de simetria

|

3 4§simbolo z(y)
—y 0 —1 O0]rx —x1 [-1 0 O7px
[x—y]= 1 -1 0 H [3’]= O 1 0 [)’
Z 0 0 11tz —z4 L0 0 -—-11tz
6 4

)
I
—

XxX—y1 [1 —1 O0]rx —y
HE S [
Z 0 0 11tz Z

o oo
= O O

-



Elementos de simetria

¢
e XV,Z =2 -y, X-Y, Z
. . e T T > VX X Z
Eje ternario Ctety
1 3 = -
iy . v _y O _1 O X
e, x—y = 1 _1 O y
C';}C.S‘ Z -O O 1_ Z
(H3)
ol el S, XV,Z =2 -Y, X, Z
I S X -y 7
Eje cuaternario e S r Y
AR > VX 2Z
"';“'","“*”f‘,"‘* —yv1 [0 —1 O]rx
C;:P4 x - 1 O 0 y

. P A _O O 1- 7



Eje senario
x—v1 [1

) ] i

Z 0

Elementos de simetria

-

X,Y,Z 2 X-Y, X, Z

> -y, X-y, Z
> X, -y, Z
> VX, X, Z
2>V, VX Z



Elementos de simetria

Los ejes de pura rotacion — solo rotacion - en conjunto, se
llaman elementos de simetria propios.

Existe una segunda categoria de elementos de simetria,
los de roto-inversion, que se llaman en conjunto
elementos de simetria impropios. Su simbolo es n .

Su operacion consiste en rotacion segun el orden del eje,
seguida por inversion en el origen.

Asi, un “eje” impropio de orden 1 es equivalente a
inversidn en el origen. Se simboliza 1.

Un “eje” impropio de orden 2 es un plano de simetria
perpendicular al eje. Su simbolo es 2, o mejor, m.



Elementos de simetria

Asi, un “eje” impropio de orden 1 es equivalente a inversion en el
origen. Se simboliza 1.
Un “eje” impropio de orden 2 es un plano de simetria
perpendicular al eje. Su simbolo es 2, o mejor, m.

—1
0
L 0

4

1, centro de inversion

determinante negativo

2, paralelo al eje y, o mejor, m (plano de simetria), perpendicular al eje y.

x1 [—1
H:
z4 10

0 0
-1 0
0 -1
0 0
-1 0
0 —1.
1 O

0 -1
0 O

—1 0
0 1
L0 O

0 1rx
0|1
_1_ 7
determinante
negativo




Elementos de simetria

Un elemento de simetria propio es un eje de rotacion.
El determinante de la matriz que representa la operacion de un
elemento de simetria propio es positivo.

Un elemento de simetria impropio es un eje de roto-inversion.
Puede ser un punto (centro de inversién, 1), un plano de simetria
2 o0 mejor m, o un elemento de simetria general de roto-inversién
4,

En la cristalografia la direccion cristalografica que se asocia con un
plano de simetria es |la direccion perpendicular al plano.

El determinante de la matriz que representa una operacion de
simetria impropio es negativo.



Elementos de simetria

P. Cuales elementos de simetria pueden existir en una
red cristalina?

R. Sobre una red cristalina pueden funcionar elementos
de simetria de ordenes 1, 2, 3, 4 y 6. Estos elementos
de simetria pueden ser propios o impropios, o propio +
impropio a la misma vez.

La presencia de la simetria se refleja en limitaciones
sobre |la forma de la celda unidad, que permite una
clasificacion de los cristales en sistemas cristalinos.



Elementos de simetria

Internal Symmetry of Crystals

Table 2.3. Standard symbols for symmetry elements of space groups

Graphical symbol

Normal to Parallel to
Symmetry element Symbol . projection plane projection plane

Reflection (mirror) plane m I /
__________ S
Axial glide plane abc I I

Diagonal glide plane n . )

% . 29 . . —— . * ccccc
Diamond” glide plane . d e . —ﬂ , “a

Center of inversion

Rotation axis 2,3,4,6 ] ‘ ’ ‘ -

Rotatory-inversion axis 34,6 A ® @

— |
o]

Screw axis 2

1 :
3, 3
Vi e,
61’ 627 637 64, 65




Elementos de simetria

P. Cuales son las combinaciones de elementos de
simetria pueden existir en una red cristalina?

R. Sobre una red cristalina pueden existir seis
combinaciones de elementos de simetria.

222 (d, en el sistema Schoenflies), tres ejes binarios,
mutuamente perpendiculares.

422 (d

372 Ed4; Los ejes de simetria en estos grupos
622 (dZ) pueden ser, individualmente, propios,
23 (T) impropios, o propio + impropio. Este
432 (0) hecho nos da estas seis combinaciones

Yy SUS variantes con ejes impropios,
propio + impropio.



Grupos puntuales

THE 32 THREE-DIMENSIONAL POINT GROUPS THE 32 THREE-DIMENSIONAL POINT GROUPS

Triclinic Monoclinic (1st setting) Tetragonal Trigonal Hexagonal Cubic

DD| BB DD | @
. VY, B K
4 3 6 23

an

5|

1 QDO

1

X S
(even)

e

m(=2) 3
. i Oy
1 D DOBT @0
AR N Vv AvAvALY,w
Monoclinic (2nd setting) Orthorhombic Afm 3 6/m

DO OT|e®| 2BE®| - |

AL I
A \&y/ [/

|

I
T
b/
ot
Y

|

X2 —_ - X2
IDDIMD|D& o
,,,,,, S QI
f« VAN VALE S A AR I :
(’E;:’,’ 2/m mmm Ammm 3m” 6fmmm f‘::

Stereograms of poles of general equivalent directions, and symmetry elements of each of the 32 point groups (z-axis normal to the paper in all drawings)




Clases cristalinas

“De un solido cristalino que muestra la simetria de un
grupo puntual determinado, se dice que pertenece a la
clase cristalina correspondiente, que tiene el mismo
simbolo que el grupo puntual.”

“Una clase cristalina es el grupo de sustancias que
muestran la simetria del grupo puntual caracteristica
de la clase. El término ‘clase cristalina’ se usa
frecuentemente, equivocadamente como sinénimo de
‘erupo puntual.” La distincion, que puede parecer
pedante a primera vista, es util en la practica.”

-- D. McKie y C. McKie, Crystalline Solids, Thomas Nelson
and Sons, Ltd. ISBN 0 17 761001 8, p. 56.



Simetria espacial

Mientras la operacion de un elemento de simetria
puntual deja al menos un punto sin desplazarse, un
elemento de simetria espacial incluye traslacion y
consecuentemente ningun punto del objeto que posee
el elemento de simetria espacial queda sin desplazarse.
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plano de simetria plano deslizador



Simetria espacial
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plano de simetria

X 1
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0 O0O]rx
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0 11tz
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L) - TN w. (]

CIJI: Pb

plano de deslizamiento

p.e., plano
perpendicular al eje b,
desplazamiento
paralelo al eje c.
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eje binario
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0 1
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Simetria espacial
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N
eje binario helicoidal
“eje de tornillo”

p.e., paralelo al eje b.
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Simetria cristalografica - simbologia

Table 2.3. Standard symbols for symmetry elements of space groups

Graphical symbol

Normal to Parallel to

Symmetry element Symbol . projection plane projection plane
Reflection (mirror) plane m ] /
Axial glide plane a, b, ¢ __— _-_ _ - T I l I
Diagonal glide plane n — et —— 7|
“Diamond” glide plane d o ::: 7, ( ~a
Center of inversion 1 o
Rotation axis 2,3, 4,6 I A ’ . -
Rotatory-inversion axis 3.4,6 A $ @
Screw axis 2, ‘ .

31, 32 ‘
41: 42! 43

61: 623 63: 643 65

A
&

A
des

J. D. Dunitz, X-Ray Analysis and the Structure of Organic Molecules. Cornell University Press, 1979. ISBN 0-8014-

1115-7.



Grupos espaciales

El término ‘grupo espacial’ tiene significados diferentes en
contextos distintos. En el contexto mas amplio, en la
matematica, tiene una definicion rigorosa.

Tal y como lo empleamos en el analisis por difraccion, un
grupo espacial es el conjunto de elementos de simetria
gue relacionan una parte asimétrica de una estructura
cristalina (la parte asimétrica de referencia) con todas las
partes asimétricas de una celda unidad.

Con esta definicion, el grupo espacial incluye la operacién de

simetria que relaciona la parte asimétrica de referencia consigo
mismo. Esta operacion unitaria se describe como xyz, o x,y,z, y se

representa con la matriz unitaria. x 1 0 O01rx
= 2ol
Z 11tz

0 1
0 0



Grupos espaciales

Los grupos espaciales, en su uso en la analisis estructural por métodos de
difraccion, son los grupos de elementos de simetria que se encuentran en los
cristales periédicamente homogéneos en tres dimensiones. (Mas adelante
veremos unas extensiones con mayor dimensionalidad.)

Con este planteamiento:

Hay 230 grupos espaciales. Once de ellos son imagenes especulares de otros
once.

Un grupo espacial puede poseer elementos de simetria puntuales, espaciales o
ambos.

Solo puntuales: 73 grupos simmorficos

Un grupo espacial puede poseer elementos de simetria propios, impropios o
ambos.

Solo propios: 65 grupos Sohncke

Las Tablas Internacionales de Cristalografia, o International Tables for
Crystallography, Volume A: Space-group symmetry, corrected reprint of the fifth
edition, April 2005, ISBN 978-0-470-68908-0

es la referencia definitiva sobre los grupos espaciales.

Disponible on-line e impreso.



Grupos espaciales — Tablas Int., primera pagina

1P1 3 Ci 51 6 Triclinic
2 No. 2 4 PT Patterson symmetry P1

0

] ]

7 |

k=]
-

[+]
—

Drawings for type 11 cell. Proper cell reduction (Section 9.3) gives either
a type I (a. B, v acute) or a type I (a, B, v non-acute) cell.

Origin at 1
Asymmetric unit  0<x<}; 0<y<1; 0<z<|
Symmetry operations

m1 1 000

Nombre comun
(simbolo H-M)
Numero ordinal
Simbolo Schoenflies
Nombre completo
(simbolo H-M)

Clase cristalina
Sistema cristalino
Proyecciones
mostrando los
elementos de simetria
Proyeccion mostrando
los efectos de los
elementos de simetria
sobre un objeto en
posicion general. La
comilla representa un
objeto invertido.

HM: Hermann-Mauguin



Grupos espaciales — Tablas Int., segunda pagina

CONTINUED

Generators selected  (1);  r(1,0,0); ¢0,1,0); 1{0.0.1); (D

Positions
Multiplicity. Coordinates
Wyckoff lener.
Site symmetry
200 1 Mxyz QRS 9
IR R R
1og 1 044
I f 1 104
1 e T 4.4.0
- b 10
iod 1 $,0,0
1 ¢ 1 04,0
t b 1T 004
P e i 000
—

Symmetry of special projections

Along [0G1} p2 Along [100] p2
a=a, b'=b, a'=bh, b=,
Origin at 0,0,z Origin at x,0,0
Maximal nen-isomorphic subgroups

1 2P 1

Ila  none

b none

Maximal isomorphic subgroups of lowest index

e {21PT(a’'=2a or B'=2b or ¢’=2¢ or b'=b+e,c’=-b+e or A=g-c.c'=a+tc or g=a+b b= -ath

orgd =b+eb =at+tege =ath)

Minimal non-isomorphic supergrounps

1 (21P 2/m; [21P 2/m; [21C 2/, 121P 2/ c; {21P 2/ ¢; [21C 2/ [3 1P3{3IR3

I none

2N0.2

Reflection conditions

General:

no conditions

Special: no extra conditions

Along [010] p2
a'=e, b'=a
Origin at 0,y.0

1P1

1) Nombre comun
(simbolo H-M)
2) Numero ordinal

9) Posicidnes generales
(“general equivalent
positions”)

10) Posiciones especiales
(“special equivalent
positions,” o SEP)

HM: Hermann-Mauguin



Grupos espaciales — P2,

P 21 C § 2 Monoclinic

No. 4 P12,1 Patterson symmetry Pi2/m]

UNIQUE AXIS b

e s =
/ /
' ' ’ — -
J /
' ' ¢ — —
/
& / /
#O }

Origin on Z;
Asymmetric unit 0<x<1; 0<y<l; 05254
Symmetry operations

(1 (2) 2(0,4.00 0,y.0



Grupos espaciales — P2,

CONTINUED

Generators selected (1); 1(1,0,0); 1(0,1,0); 1(0.0,1); (2)

Positions

Multiplicity, Coordinates
Wyckoff letter,
Site symmelry

2 a 1 (xy,z (2) x,y+4%.2

Symmetry of special projections

Along [001] plgl Along [100] pllg
a'=a, b'=b a=b b'=c,
Origin at 0,0,z Origin at x,0,0
Maximal non-isomorphic subgroups

H 21P1 1

IIa none

iIb none

Maximal isomorphic subgroups of lowest index

No. 4 P 21

Reflection conditions

General:
kO k=2n

Along [010] p2
a=c¢ b'=a
Origin at 0,y,0

He [3IP12,1(b'=3b)(P2,);[2]1P12,1(¢'"=2¢c or a'=2a or a’'=a+e,c'= ~a+e)(P2,)

Minimal non-isomorphic supergroups

I [21P2/m; [21P2,/c; [21P222,;[21P2,2,2;(21P2,2,2,;[2]1C222,;12]Pmc2;(2]1Pcal,; {21Pmn 2,

21Pna2;121Cmc2,;(21P4,;{2]1P4;;[31P6,; [3]1P 65; [3]1P 63

H 2]C121(C2);[21A121(C2); 21 121(C2);[21P 121 (2b'= b)(P2)



Grupos espaciales — P2,/c

P2ifc Can 2/m Monéclinic

No. 14 P1 2;/() | _ Patterson symmetry Pi2/m1

UNIQUE AXIS b, CELL CHOIKCE 1

o
-
-
o]
__--:_m“_
_-__:Wn__

Origin at |
Asymmetric unit  0<x<1; 0<y<); 0<z<1

Symmetry operations
(D1 (2) 200,40y O.p,4 (3»1 000 ¢ xiz



Grupos espaciales —P2,/c

CONTINUED No. 14 P2/c

Generators selected (1); 1(1,0,0); ¢(0,1,0); £(0,0,1); (2); (3)

Positions

Multiplicity. Coordinates Reflection conditions

Wyckoff ietter,
Site symmetry
General:

4 ¢ 1 (BHxyz () 2,9+, 744 (D552 (D x,5+i,z+% ROL: [=2n
0kO: k=2n
006: I =2n

Special: as above, plus

2 d T #1034 3,40 Rkl s k+i=2n

2 ¢ 1T 004 040 Bkl : k+1=2n

2 b 1 400 i hkl: k+1=2n

2 a1 00,0 04,4 hkl s k+1=2n
Symmetry of special projections

Along [001] p2gm Along [100] p2gg Along [0106] p2
a'=a, b'=b a=b b'=¢, a'=ic b'w=a
QOrigin at 4,0,z Origin at x,0,0 Origin at 0,y,0

Maximal non-isomorphic subgreups
I (21P12,1(P2,) L2

[21P1 1;3
[21Pict{Pc) 1;4
fla none
IIb none

Maximal isomorphie subgroups of lowest index ‘
Iie [BIPL12/cl(W'=30)P2)/c);[2)P12/cl{a'=2a or a'=2a,c'=2a+cyP2/c)

Minimal non-isemorphic supergroups

i 21Pnna;[2Pmna; [21Pcca; (2]Pbam;{21Pcen,[21Pbem;[(21Pnnm; [2)Pbcn; [2]1Pbca; [21Pnma;
21Cmeca

1T [2IC12/c1(C2c);[2JA12m I(C2m); 212/ 1{C2c); 121P12)/m 1 (2= Y (P2y/m);
[21P12/c 1 (2b'= b)(P2/c)



Grupos espaciales — P2,2,2,

4
P 21 21 21 Dz 222 Orthorhombic
No. 19 P2:2:2 Patterson symmetry Pmmm
I (R
T | T f—t
I TR Y ~
ST T & |8
' ¢ ¢ -— —
T | | - ¢ '
| | ls i s
I H t
J h— Of- |
. _ O+ O+
gg § ¢ O - 0O
- - o
__5____.___.‘__ O O+

It i I

Origin at midpoint of three non-intersecting pairs of paralle] 2, axes
Asymmetric unit 0<x<4; 0<y<i; 05751

Symmetry operations
1 (2) 200,0,9) 1.0,z 3 200,100 O3, 4 24,000 x40



Grupos espaciales — P2,2,2,

No. 19

CONTINUED

Generators selected (1); ¢(1,0,0); 1(0,1,0); 1(0,0,1); (2); (3

Positions

Multiplicity, Coordinates

Wyckoff letter,
Site symmetry

4 a I (Dxyz @x+hyzHe (B) fy+h7+d (4 x+hi+ig

Symmetry of special projections

Along [001] p2gg Along [100] p2gg
a'=a b'=h a'=h b'=¢
Origin at 1,0,z Origin at x,1,0

Maximal non-isomorphic subgroups

I [2IP112,(P2) 12
(21P12,1(P2,) 1,3
21P2,11(P2,) L;4

IIa none
IIb none

Maximal isomorphic subgroups of lowest index
IIlc [31P2,2,2,(a’=3a or b’=3b or ¢'’=3¢c)

Minimal non-isomorphic supergroups
I [21Pbca; {2]an a;[2]P4,2,2;{21P4,2,2;(3]1P2,3"

P2,2,2,

Reflection conditions

General;

h0Q: h=2n
0kO: k=2n
00f: 1 =2n

Along [010] p2gg
a=e b'=3
Origin at 0,y,}

O [2]A2,22(C222));[2]1B22,2(C222,);[21C222,;{2112,2,2,;[21P22,2,(2a’= a) (P 2,2,2);

21P2,22,2b'=b)(P2,2,2);{2]P2,2,2(2¢'=¢)



Grupos espaciales — Pnma

16 .
Pnma 2h mmm Orthorhombic
No. 62 P21/n 21/m 2;/(1 Patterson symmetrty Pmmm
P E
N
T 1 R
I e Bt o s e b
T ° S-S S A A
9,.,%« ’ ..’ — },.........1. ......... +.__.._i —
! % L
e C § ¥ ¢

e
Zajer
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e

Pe—

o

s
rymy

I i H
-1 l ! ' -® o — O -0 -
........ "
| . . ¥0 O 1O
gs g o
........ ?? © o o
L SIIETO) O+

Origin at T on 12,1
Asymmetric unit  0<x<4; 0<y<i; 0£:zL)

Symmetry operations

(2) 2(0,0,%) +,0.z 3 200

(h 1 4,00 0,90 4 2(4,0,0) x4.4
1 00,0 ) a x,y.4 (M m xi,z & n(0, 4,4

,)’,Z



Grupos espaciales — Pnma

CONTINUED

Generators selected (1); 1(1,0,0); £(0,1,0); 1(0,0,1); (2);
Positions
Multipiicity, Coordinates

Wyckoff letter,
Site symmetry

8§ 4 1 (hxyz (2) x+4,7,2+4
) %.7.2 (6) x+4,y,7+4 (N x,5+1.z By X+, y+i,z+4
4 ¢ .m. x4tz x+iiz¥d ®ALF O x+i4.7+%

4 b 1 0,0, 00 044 41,0
4 (2 I 0,0,0 %509% O:%,O %s%y%

Symmetry of special projections

Along [001] p2gm Along [100] ¢2Zmm
a'=1a b'=b a'=h b'=c
Origin at 0,0,z Origin at x,i,%

Maximal non-isomorphic subgroups

I [2};’212;2; I;
2IP112Ja(P2)jc) I
2P12y/mti(P2y/m) 1}
2IP2/n11(P2/c) i
Z21Pam 2, (Pmnl) I
[21Pn2;a(Pnaly) i
21P2ima(Pmc?2)) 1

No. 62

3)

&)

(3) x.y+4,z7 (4 x+igHiIH

Pnma

Reflection conditions

General:

Oki: k+1=2n
hkQ: h=2n
h00: h=12n
0kO: k=2n
001: I =2n

Special: as above, plus
no extra conditions
hkl . h+l.k=2n

hkl : h+1 . k=2n

Along [010] p2gg
a'=c¢ b'=a
Origin at 0,y,0



Grupos espaciales — C2/c

6
C 2/ C Ca 2/m - Monoclinic

No. 15 C1 2/6‘ 1 Patterson symmetry C12/m 1

UNIQUE AXIs b, ¢eLL cHOICE 1

Py
—®
o
o)
o
o
b
i
q
1
4
(]

I i i i
! f ] I
T B B T
[ . N
‘0'47 Q Q‘T [s] O —rr o —i O o
/ / I T T B
I I A R R B P
4 o% ) c% oj é = ! _"} - g\?
i
; { 1 .
oy i
e o
s SO o - %_@ -
O o + O%+ +
P, G, : %)VO :
..... J ,
o - for .
TG e
00 ___________ B %"@ _
---- Oneens,,,
Pl ook o
a0 ] /
q i
4

Origin at 1 on glide plane ¢
Asymmetric unit  0<x<i; 0<y<Y; 0K

Symmetry operations

For (0,0,0)+ set
Ht () 2 G,y,1 31 000 ¢ x0.z

For (3,4,0)+ set
() t(,4,0) 2 200,500 1.3.4 @1 L0 (4 n(3,0,H x4,z



Grupos espaciales — C2/c

CONTINUED No. 15 C2/c

Generators selected (1); £(1,0,0); 1(C,1,05 (0,013 (110 (25 (3

Positions

Muitiplicity,
Wyckoff letter,
Site symmetry

Coordinates

(0,0,0)+ £,1,0)+

8§ f 1 (Lxyz (2) X,¥,7+4 (3 £,7.7 (4 x,§,7+4

4 ¢ 2 Oyt 0,53
4 d 1 Hid 130
4 ¢ 1 140 344
4 b 1 040 034
4 ¢ 1 000 001

Symmetry of special projections

Along [001] ¢2mm
a'=a, b'=b
Origin at 0,0,z .

Along [100] p2gm
a'=1h b'=c,
Origin at x,0,0

Maximal non-isomorphic subgroups

1 2]C121(C2)
RICIPLD)
{21Clc1{(Ce)

HMa [2]1P12/cl(P2/c)

[2IP12/n1(P2/c)

21P12,/n1(P2,/c)

21P12)/c1(P2/c)

;2)+

(: 3+

(1, 43+

2:3;4

2,34 +(4,1.0)
3 2:4+(3,10)
4:(2; 33+(4.4.0

1;
L;
].
‘.

5
’

Reflection conditions

General:

hkl . h+k=2n
hOl: h,I=2n
Okl : k=2n
kO h+k=2n
0k0: k=2n
h00: h=2n
00l: I =2n

Special: as above, plus
no extra conditions

hid : k+1=2n

hkl . k+1=2n

hkl 1l =2n

hkl: 1 =2n

Along {010} p2
a'=1ic b'=1a
Origin at 0,y,0



Extinciones sistematicas

La presencia de simetria espacial, es decir simetria que
incluye desplazamiento, va acompanada siempre de |la
supresion sistematica de intensidad difractada en un
grupo de reflexiones.

Por ejemplo:

Un eje binario helicoidal 2, paralelo al eje b de la celda
unitaria coincide con la ausencia de intensidad en las
reflexiones (0kO) con k impar.

Para un plano con deslizamiento, con el plano
perpendicular al eje by un desplazamiento de 1/2
paralelo al eje ¢, se observa intensidad nula en (h0€) con
€ # 2n, es decir, con € impar.



Extinciones sistematicas

En las Tablas Internacionales de Cristalografia, para cada
grupo espacial hay una relacion de las condiciones para
gue haya intensidad en una familia de reflexiones
("Reflection conditions").

Las extinciones sistematicas, o ausencias sistematicas,
son muy utiles en la identificacion del grupo espacial de
un cristal.

Analizamos las extinciones en todo el conjunto de datos
para el cristal, y con una table de "simbolos de extincion"
("Extinction symbols") también de las Tablas
Internacionales, identificamos los grupos espaciales que
tienen este conjunto de extinciones.



Extinciones sistematicas

Elementos de simetria con desplazamiento y sus
ausencias sistematicas: ejes de rotacion helicoidal

Table 5.3 Translational Symumetry Elements and Their Extinctions

Affected Condition for systematic
Symmetry element reflection absence of reflection
2-fold screw (2;) a h00 h=2n+1=o0dd
4-fold screw (4;)} along {b 0k0 k=2n-+41
6-fold screw (63) c 00/ I=2n+1
3-fold screw (3;, 3,) I=3n4+1,3n+42

’ 1 ¥ » )

6-fold screw (62, 64)} S ¢ 00/ i.e., not evenly divisible by 3
4-fold screw (44, 45) along a h00 h=4n-+1, 2,or 3

b 0k0 k=4n+1,2,0r3

C 00/ [=4n+1,2,0r3

6-fold screw (6, 65) along *e

Stout y Jensen

00/

I=6n+1,2,3,4,0r5



Extinciones sistematicas

Elementos de simetria con desplazamiento y sus

ausencias sistematicas: planos de deslizamiento
Glide plane perpendicular to «

translation 6/2 (b glide) 0kl k=2n+1
¢/2 (c glide) [=2n+1
b/2 + ¢f2 (n glide) k+I1=2n+1
b/4 + ¢/4 (d glide) k+I1=4n+1,2,0r3
Glide plane perpendicular to &
translation a/2 (a glide) hO! h=2n+1
¢/2 (c glide) I=2n+1
aj2 + ¢/2 (n glide) h-+1=2n+1
al4 + ¢/4 (d glide) h+Il=4n-+1, 2, 0or3
Glide plane perpendicular to ¢
translation a/2 (a glide) hkO h=2n-+1
b/2 (¢ ghde) k=2n+1
al2 + b/2 (n glide) h+k=2n+1
aj/4 + b/4 (d glide) h+k=4n-+1,2, 0or 3

Stout y Jensen



Extinciones sistematicas

Elementos de simetria con desplazamiento y sus
ausencias sistematicas: desplazamientos reticulares en
celdas no primitivas

A-centered lattice (A)
B-centered lattice (B)
C-centered lattice (C)
Face-centered lattice (F)

Body-centered lattice (1)

hkl

Stout y Jensen

k+1 =2n+1
h+1 =2n+1
ht+k=2n+1

h+k=2n+ 1\ie., A, k, ] not
h+1 =2n-+ 1;all even or all
k41! =2n+4 1/odd
h+k+1=2n+1



Extinciones sistematicas

Simbolos de extincion ("extinction symbols" o "diffraction
symbols"): En las Tablas Internacionales hay una relacién de todos

MONOCLINIC, Laue class 2/m

los simbolos posibles.

Table 3.2 (cont.)

SPACE-GROUP DETERMINATION AND DIFFRACTION SYMBOLS

Unique axis b

Laueclass 1 2/m |

Reflection conditions Extinction symbol Point group
hkl hOl
Okl hkO #00 00! 0k0 2 m 2/m
Pl-1 P121{3) Plml (6) P12/m1(10)
k P12t P12,1(4) P12,/m1(1])
h Plal Plal (7) P12/a1(13)
h k Pi12,/al P12/al(14) -
! Picl Picl (7) P12/c1(13)
[ k P12,/el P12,/c1(14)
h+1 Plnl Pinl (7) P12/m1{i3) .
h+1 k P12;/n1 P12,/n1(14)
h+k h k Cl-1 C121 (5) Cimi (8) Ci12m1(12)
h+k hl k Clel Clcl (9) C12/e1(15)
k+1 l k Al-1 A121 (5) Alm! (8) Al 2/m1(12)
k+1 hl k Alnl . Alnl (%) Al2/m1(15)
h+k+1 h+1 ok -1 1121 (5) Ilml (8) n2/m1(12)
h+k+1 h,l k Itgl Ial (9) 112/a1(15)




Extinciones sistematicas

Simbolos de extincion ("extinction symbols" o "diffraction
symbols"): En las Tablas Internacionales hay una relacién de todos

MONO

Unique

hk
Okt A

3. SPACE-GROUP DETERMINATION AND DIFFRACTION SYMBOLS

los simbolos posibles.

Table 3.2 (cont.)

Hoy eﬁ d%é el ordenador se encarga de analizar
las'ausencias sistematicas y de derivar-los grupos
espaciales posibles para un cristal determinado.

. ———E
n

Sin embargo, debido.a cuestidiies diveisds comd [\,

la pseudosimetria;-el desorden o la dispersion
difusa, puede pasar que el usuario tenga que
intervenir en este 'analisis.

lal(13)
fal(14) -
cl (1)
/e 1(14)
ni{i3) .
/n1(i4)
m1(12)
c1(15)

h,l
h+1
h,l

2 A

Alnl
I-1
Ital

n2e)

Aln1(9)
Iml (8)
1al (9)

emm | (12)
Al 2/n1(15)
1 2/m1(12)
112/a1(15)




Extinciones sistematicas

Simbolos de extincion ("extinction symbols"): Ahora los programas
analizan las extinciones sistematicas

SPACE GROUP DETERMINATION

Lattice exceptions: P A B C I F Obv Rev All
N (total) = O 4524 4536 4510 4505 6785 6035 6017 9045
N (int>3sigma) = O 3018 3084 2542 3090 4322 4103 4119 6197
Mean intensity = 0.0 67.9 88.7 49.1 84.6 68.6 85.9 85.6 85.2
Mean Int/sigma = 0.0 11.6 13.2 8.7 12.5 11.2 12.8 12.7 12.7

Crystal system ORTHORHOMBIC and Lattice type P selected
Mean |E*E-1] = 1.022 [expected .968 centrosym and .736 non-centrosym]

Systematic absence exceptions:

21-- b-- c¢-- n-- -21- -a- -c- -n- --21 --a --b --n
N 5 425 425 420 18 221 224 227 24 186 195 193
N 1>3s 1 2 172 174 2 93 2 95 2 78 84 12
<I> 7.2 0.1 102.1 103.3 0.6 103.0 0.3 100.3 0.8 74.7 71.2 0.9
<i/s> 2.1 0.2 12.0 12.1 0.5 12.3 0.4 12.0 1.2 9.6 9.2 0.8
Space Group No. C/A  En. O.A. Pie. Pyr. CCDC ICSD R(int)
NCeq)

Pbcn (abc ) 60 C N N N N 2065 409  0.033
6827



Interaccion de los rayos X con la materia

Dispersion de rayos X por un electron -- Dispersion de Thomson:

87 e’ 2
P = > I
3 \ 4me,Cc°M

0

P = potencia dispersada por un electron.

e = carga del emisor.

e, = permitividad electrica del espacio.

¢ = velocidad de la luz.

m = masa del emisor (p.e., el electron, puede ser el nucleo también).

Dispersion de Thomson es coherente: Existe una relacion fija entre la fase del foton
incidente y la fase del foton dispersado.

Dispersion de Thomson produce una pequeia polarizacion del haz, con una
correspondiente perdida de intensidad.

(En la Dispersion de Compton hay un retroceso del electron. Este proceso es
incoherente).



Factores atomicos de forma

Dispersion coherente de un atomo -- el factor de dispersion atomico

0.0)

Z
SIN2nrs
fo =4m fpa(r)rz dr = z (ps)f
j=1

2TTrS
=0

f, = factor de dispersion atomico para atomo ay vector de
dispersion s.

p,(r) = densidad electrdnica en el atomo a al radio r del centro
del atomo.

(ps); = amplitud dispersada por electron j para vector de
dispersion s (relativa a la amplitud dispersada por una carga
puntual en el centro del atomo).

Este expresion supone que el atomo es esférico.



Sintesis de Fourier

Densidad electrénica como transformada de Fourier. El problema
de la fase.

1 . .

hkt
Pxy.- densidad electronica en el punto xyz.

| Fops nke| = amplitud del haz dispersado

exp'? = fase del haz dispersado

hk€: coordenadas del vector de dispersion en el espacio reciproco
V: volumen de la celda unidad del cristal

iproblema! ”
Medimos |F ue g y

05 |Fors el AL Z R -
es la raiz cuadrada de s / { , /
intensidad, pero no | L X

9/ 9 @
podemos medir la fase i AT /9 * 9[
&jjﬂy 5 7~ : ' | | '

b,




Factores de estructura

El factor de estructura es el nexo de unidn entre las intensidades medidas y la
estructura interna de la celda unidad.

2 H[bx;+ky;+(z; ]

Eca]c, hkt = m%;s ; f eXp eXp
T =2zi[h‘a*U_ +kb* U,
T T
+/0°c* U, +2hka*b*U
T T
+2hfa*c*U_ +2kfb*c*U ]
T T



Factor de estructura, los datos de difraccion y el modelo
estructural

2H[hx;+ky;+(z; ]

-E calc, bkl = 2 f exp GXP

atoms j
T =2zi[h*a**U,, +k*b**U,, + ¢°c** U, + 2hka*b*U
+2h/a*c*U,, + 2k/b*c*U,, ]

12

Eobs,bké x \/ | obs ,hk/



El factor de estructura, los datos de difraccion, y el
modelo estructural, que es paramétrico.

. 2 HPE) kG )+
*Eca/c,hk€ = ato%/.@ exp -exp @ @ @]

T = 2zil h'a* 0 k2=2(0,)+ 12 <0+ 2hka*b*()
+ 2h€a*c*@+ 2k€b*0*@]

pves Py
F. calculados a =t [—Z L
* partir del modelo === / / l,/
estructural X
[o]o

Fi«e derivados de las

intensidades medidas Eobs’ hkv o x/ I oDbS ,hkf



El factor de estructura, los datos de difraccion, y el
modelo estructural, que es paramétrico.

*Eca/c,hkz = Z @ eXp-T 'esz ”7’7@+k@+f@]

atoms j

T = 27i[ hza*2@+ kzb*2@+ 02 *Z@+ 2hka*b*@
+ 2h€a*c*@+ 2k€b*c*@]

* Feaic ke calculados a partir del modelo estructural

sumatorio: sobre todos los atomos de una celda unidad

f; : factor atomico de forma (o dispersion) para dtomo j.

X, ¥, z; : coordenadas fraccionarias cristalograficas, atomo j.

U,, U,, ... U,; : Parametros de desplazamiento atémico, atomo j.

o

las intensidades EObS, b]{f oC \/ I ObS ,hkf

medidas

Fops nke derivados de



Factores de estructura

(1) Medir las intensidades difractadas.

(2) “Derivar” (inventar?) un modelo estructural y calcular los
datos "F_,." derivados del modelo.

(3) Comparar los datos observados y calculados.

(1) Fobs,bld 0C\/Iobs,hké

2 H[hx ;+ky;+(z; ]

@ |F e - > fiexp™ -exp

dtomos j
Z |:obs hke| Fcalc hk ¢ Si el numero R1 es
hk/¢ pequeio, se entiende
(3) R 1 = gue el modelo
Z obs ,hk/ estructural es
hk¢ "correcto."




Factores atomicos de forma

La nube electrénica atdmica tiene una extension comparable con la longitud de
onda de los rayos X. Asi, se producen interferencias que van en aumento con
angulos de dispersion mayores.

S-S, Al

AV

L

|7
| N
i

Incident beam s,

Spherical atom

http://www.xtal.igfr.csic.es/Cristalografia/parte_05-en.html



Factores atomicos de forma

La nube electrénica atdmica tiene una extension comparable con la longitud de

onda de los rayos X. Asi, se producen interferencias que van en aumento con
angulos de dispersiéon mayores.

efecto de movimiento en f

6

“Point” atom
i atomo puntual

-fl_e-ﬁr_fnu.."'!-”f{} "I:'u:.J i %’%
’%;} atomo quieto
- :9.“_ B.{m = f)ﬁﬁ_}'
% Still
l!r-"f.r:u..- = 3
I 4 Motion
] ] ] ] ] .
0.2 0.4 _ ) 0.6 0.8
http://www.xtal.igfr.csic.es/Cristalografia/parte_05-en.html sim Q1 ,
atomo en

El factor atdmico de forma disminuye con mayor angulo de dispersion ~ Movimiento
20. El movimiento de los atomos y los movimientos reticulares
también amortiguan el factor atdmico de forma.



Factores de desplazamiento atémico

El desplazamiento atdomico, resultado de movimientos
intramoleculares, intermoleculares y reticulares,
amortigua el factor atdmico de forma y como
consecuencia, también amortigua la intensidad

difractada. efecto de movimiento en f

6

El calculo del factor
de estructura, F i e umosnion |

“Point” atom
atomo puntual

o
f.e L
. . . . 5 , _
tiene que incluir este %, dtomo quieto
% Hriu” = ﬂi ﬂz‘i: .
efecto. > 5 st
L P -'.:;J) .
I A4- Motion
] ] ]
0.2 0.4 0.6 ‘ 0.8
£in B /A
atomo en

movimiento



Factores de desplazamiento atémico - isotropo

efecto de movimiento en f

5]
“Paint” atom

atomo puntual

. -Hfr\ra..‘”—!l:ﬂ -".:".."1.1 4}
fe i "'?%
Q atomo quieto
- %’:9 B.-‘- =7 3
X 047 g
"r?f:u, = ‘_))
I 4 Motion
| | | | | |
0.2 0.4 0.6 0.8
sin @ /A
atomo en
@ :angulo Bragg movimiento

A: longitud de onda

Parametro de
desplazamiento
isétropo

/so (Az) O
(A2) = 872U,

ISO

Hay un parametro para cada
atomo y un valor de T para
cada atomo para cada dato.

T = exp(—B;,, sen?0/21?)

T = exp(—8m?U;,, sen?0/21%) = exp(—2n2U;, [2senB/1]?)

dtomos J

F L calc,hki = 2 f exp eXp

25[hx;+ky;+(z; ]




Factores de desplazamiento atdmico - anisotropo

2H[hx;+ky;+iz; ]

Eca]c, hkt = Z f e—Xp EXp

dtomos Jj

Taniso
= 2m? (U; h?a*® + U, k?b*? + Uzzf?c*?
+ 2Ui,hka™b*cosy™ + 2U3hfa*ccosf”

El desplazamiento anisdtropo se modeliza con un modelo harmodnico que da
lugar a seis parametros independientes de desplazamiento — U;; — para cada
atomo anisétropo. Se llaman los ‘adp’ (atomic displacement parameters) en la
bibliografia.

El movimiento (mejor, desplazamiento) anisétropo del atomo influye de manera
distinta a cada reflexidn, por eso los indices (hk€) de la reflexién aparecen en la
expresion.

En dibujos de estructuras con atomos anisotropos, estos se pueden representar
por elipsoides. Se dibuja el elipsoide que envuelve un determinado porcentaje
de probabilidad de que el centro del atomo yazca dentro de la superficie del
elipsoide. Se habla de “elipsoides de probabilidad 50%,” etc.



Factores de desplazamiento atdmico - anisotropo

2H[hx;+ky;+iz; ]

Eca]c,bkf = Z f ] exp - -€XD

dtomos Jj

Taniso
= 2m? (U; h?a*® + U, k?b*? + Uzzf?c*?
+ 2Ui,hka™b*cosy™ + 2U3hfa*ccosf”

elipsoides de
probabilidad 70%



Ley de Friedel

_ . _ 2
Inke = Frre Frre = |Friel

Fhkf — Z f}_exp—TexPZR'i(hXj+kyj+ ij)

atomos j

Apir = ijCOSZT[(hXj + ky; + fzj)
Jj

Bhk{’ = ijSeTlZﬂ(hXj + ky] + '€Z])
J

— . *x .
Fuie = Apge + 1Bpe Fpre = Apke — 1Bpke

Inke = Frre Frre = (Apie + Bike) = |Friel?



Ley de Friedel

Inke = Frre Fre = (ke + Bike) = |Fpel?

F—h,—k,—f — Z f}_exp—Texp27'[i(—hx]'—kyj—ij)

atomos j
A_p _k—p = ijjCOSZn(—hxj —ky; — ij) = Anke
B_h—k-¢= Z fisen2m(—hx; — ky; = £2) = — B
j

. * . .
F p_kx—t2=Ane— iBhe Fon-—k—t= Anke + 1Bpis

I n o= FuxoFne = (Arke + Bire) = Inie



Ley de Friedel

I n_w—o= FooeFne = (Arre + Bire) = Inie

Segun la Ley de Friedel, una reflexion con indices hk€

tiene la misma intensidad que la reflexion con indices
—h, -k, -€.

e Asi, la Ley de Friedel dice que la difraccion es
centrosimétrica.

 La Ley de Friedel es una aproximacion y no es rigorosamente
verdad en la difraccidon de rayos X, para grupos espaciales no-
céntricos (debido a la dispersion andmala, que veremos a
continuacion).

 Nuestra derivacion de la Ley de Friedel también implica una
relacion entre las fases, ¢(hk€) = -¢(-h,-k,-£).



Dispersion andmala

Fhkf — z f}exp—TexPZRi(hXj+kyj+ ij)

atomos j

En nuestra expresion para el factor de estructura, en
realidad el factor atdomico de forma, o factor atomico de
dispersion, es un numero complejo si el atomo en
cuestion tiene un umbral de absorcién de energia menor a
la energia del foton incidente:

f[i=f,+ A +iAf”
La parte imaginaria, que siempre tiene el mismo signo
positivo, produce desviaciones de |la Ley de Friedel.
El término Af” + iAf” se llama “dispersion anomala” o
“dispersion resonante.”



Dispersion andmala

J

1

Efecto de dispersion
andmala en un grupo
espacial no-céntrico:

I(hk&) # I(-h,-k,-£)




Dispersion andmala

J

Efecto de dispersion andmala en un grupo espacial no-céntrico:
I(hk€) # I(-h,-k,-€)

La diferencia de intensidad entre reflexiones I(hk€) e I(-h,-
k,-€) se llama “diferencia Friedel” o “diferencia Bijvoet.”
Esta desviacion de la Ley de Friedel is muy util en
diferentes contextos.

Una aplicacion importante es la determinacion de la
configuracion absoluta de una molécula quiral, si su cristal
es enantiomericamente puro.



Dispersion andmala
j

En un grupo espacial no-céntrico: I(hk€) # I(-h,-k,-€)

H OH CHO COOH COOH

X H—l—OH HiOH H2N+H Dunitz
R

H Proyecciones Fischer
| | COOH | l, Il: (+)-gliceraldehida
I I I 7y NI (+)-4cido tartérico
IV: aminoacidos naturales

J. M. Bijvoet, A. F. Peerdeman, A. J. van Bommel, Nature (1951), 168,
271-272. El analisis de la estructura del tartrato de sodio y rubidio
demostré que el enantiomero correcto es el de los dibujos.



Dispersion andmala

Fhkf = Z(f + Af’ + iAf")jGXP_Texpzm(hxf-l-kyf'l' fZ])

J En un grupo espacial no-céntrico: I(hk€) # I(-h,-k,-£)
tipo de radiacion —— Cuk, MoK,
Af' | AfT | u/e fem?/g] Af' Af" | n/g [em?*/g]
C 0.0181 | 0.0091 451 0.0033 0.0016 0.576
N 0.0311 | 0.0180 | 7.44 0.0061 | 0.0033 | 0845
O 0.0492 | 0.0322 11.5 0.0106 0.0060 1.22
F 0.0727 | 0.0534 158 “0.0171 0.0103 1.63
Na  0.1353 | 0.1239 | 297 0.0362 | 0.0249 | 3.03
Si 0.2541 | 03302 | 637 0.0817 | 0.0704 | 6.64
0.2955 | 0.4335 | 755 0.1023 | 0.0942 | 797
S 0.3331 | 0.5567 | 93.3 0.1246 | 0.1234 | 999
Cl 0.3639 | 0.7018 | 106. 0.1484 | 0.1585 | 115
Cr —0.1635 | 2.4439 |247. 0.3209 0.6236 299
Mn —0.5299 | 2.8052 |270. 0.3368 0.7283 331
Fe  —1.1336 | 3.1974 |302. 0.3463 | 0.8444 | 376
—/ —/

Cuanto mas grande es el término Af”, mejor es la discriminacion entre
“estructuras absolutas.” En el caso de un cristal quiral, esta corresponde a la
determinacion del enantiomero.



Funcion de Patterson

Densidad electronica en un punto con coordenadas x,y,z:
1 . .
— L —2ni(hx+ky+£z
Pxyz = V Z‘Fobs,hkf‘ " exp P exp ( Y )
hk?t

Funcion de Patterson:

2 :
— —2ni(hu+kv+ftw
Puvw — E ‘Fobs,hkf‘ " exp ( )

hk?
P(UUW) — p(x_yz’) * p(—xyz) * = convolucién

Las coordenadas de los picos (puntos maximos de P
corresponden a los vectores interatomicos.

UVW)

A. L. Patterson, Z. Krist. A90, 517-542, 1935.



Funcion de Patterson

2 .
_ —2ni(hu+kv+ftw
Puvw — § ‘Fobs,hkf‘ " exp ( )

hk?t

Los maximos en la funcion de Patterson corresponden a los

vectores interatdmicos.

Propiedades:

Muestra los vectores interatomicos

Es centrosimétrico, sea lo que sea la simetria de la estructura

La densidad de un pico es proporcional al producto de los numeros atémicos
de los dos atomos que lo generan — los atomos pesados se destacan

Se produce solapamiento de picos en muchos casos

Hay un pico en P(000) con densidad Y., Z# (N: ndmero de 4tomos en la
celda; Z: numero atémico del atomo i.

La funcion de Patterson puede tener un grupo espacial distinto a, pero
relacionado con, el grupo espacial de la estructura.

A. L. Patterson, Z. Krist. A90, 517-542, 1935.



Funcion de Patterson — vectores interatdmicos

2 i
_ —2rtithu+kv+fw
Puvw — § ‘Fobs,hkf‘ " exp ( )

hk?
Harker:

 En presencia de ciertos tipos de simetria, se pueden derivar
las coordenadas atomicas de los atomos pesados.

* Es decir, es una manera de derivar las coordenadas de los
primeros atomos en el modelo estructural.

Table 11.1 Some Harker Planes and Lines

2-fold axis | a, b, ¢ Ovw; uOw; uv0

2-fold screw || a, b, ¢ 1/2ow; ul [2w; uvl/2 Stout Yy Jensen
mplane | a, b, c u00; 000; 00w

a glide | b, c , 1/200; 1/20w

b glide | a,c ul/20; 012w

c glide | a,b u01/2; 0v1/2

D. Harker, J. Chem. Phys. 4, 381-390, 1936.



Medida y procesado de los datos
Determinacion de la celda unidad y propiedades de
difraccion del cristal
Derivacion de estrategia de la toma de datos
Medir las imagenes
Integracion de los datos -- método de Kabsch
Correccion Lorentz
Correccion polarizacion
Correccion de absorcion
Factor de escala

Correccion de extincion



Medida y procesado de los datos




Magnetita, Fe;O,




Key

1. X-ray tube
2 d-circle Kappa goniometer
3. X-ray Shutter

4. Collimator
5. Beamstop
6. Beryllium Window




Imagen de difraccion, grabada en difractometro CCD




Factor de estructura, los datos de difraccion y el modelo
estructural

2H[hx;+ky;+(z; ]

-E calc, bkl = 2 f exp GXP

atoms j
T =2zi[h*a**U,, +k*b**U,, + ¢°c** U, + 2hka*b*U
+2h/a*c*U,, + 2k/b*c*U,, ]

12

F ops bt = | gpe i



Imagen de difraccion, grabada en difractometro CCD




Toma de Datos

La toma de datos se realiza en una serie de 'runs' (series), en la cual
cada 'run' es una secuencia de fotos con el cristal en rotacion en torno
a un eje del difractometro.

La orientacion del cristal respecto a los ejes del difractometro, y la
posicion e intensidad de cada pixel, son registradas para cada imagen.






Triangulo de Dispersion

S, — momento del fotdn incidente
s — momento del foton dispersado
d* -- “vector de dispersion” 20 —angulo de dispersion

S| = [so| =1/ A d*| = 2sin0 / A



Ewald sphere explorer (1.3.5)

r Drag  Cell

Mote: B




Ewald sphere explorer. (1.3.5)

pfiker Flags Turn90deg Turn-90degq Clear Drag Cell Properties  Tools

Edit
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Red Reciproca

Figure 2.18. Monoclinic direct and reciprocal cells.

Table 2.3 Triclinic Direct/Reciprocal Relationships

. bcsin o b*c* sin o*

ar = ——— ia=-——
vV V*

pr % sin 8 5 a*c* sin 8*
I v

ab sin y a*b* sin y*

¥ = —— C=——
14 p*

1
= — =abcV'1 — cos?ax — 08?8 — cos*y + 2 cos « cos B cos y

==

1
V¥ = — = a*b*c*V'1 — cos?a* — cos?B* — cos?a* + 2 cos a* cos B* cos y*

<

cos B* cos y* — cos a*

cos 3 cos y — Cos «

cos o* = . - CoS o = - -
sin B sin y sin B* sin ¢*
COS & COS y — cos fB cos a* cos y* — cos B*
cos B* = - . cos = —
sin « sin y sin o sin y*
cos o cos B —cos y cos a* cos B* — cos y*
cos y* = Co§ y = e
sin o* sin B*

sin « sin B




Red Reciproca

aa*= ab*=0 a-c*=
b-a* = b-b*=1 b-c* =
c-a*= c:b*=0 c-c*=




Medida y procesado de los datos
Determinacion de la celda unidad y propiedades de
difraccion del cristal
Derivacion de estrategia de la toma de datos
Medir las imagenes
Integracion de los datos -- método de Kabsch
Correccion Lorentz
Correccion polarizacion
Correccion de absorcion
Factor de escala

Correccion de extincion



Medida y procesado de los datos

Llevamos a cabo unas medidas rapidas para analizar las
dimensiones de la celda unidad del cristal y para analizar
de manera semi-rigorosa la intensidad de la difraccion.

Con la celda, buscamos en la bibliografia — normalmente
por bases de datos — |la celda unidad. Si la estructura ya ha
sido publicada, no solemos seguir con el analisis.

Con las dimensiones de la celda, también tenemos una
buena idea de la simetria del cristal. Con la simetria y la
intensidad de difraccion, el programa de control nos
permite disenar una estrategia de toma de datos.



Medida y procesado de los datos — “strategy”

Puntos a tener en cuenta en el diseno de una estrategia
de toma de datos:

Normalmente queremos datos “completos y redundantes” con
redundancia de 4.0. “Completo” significa que cubre toda la
parte asimétrica de la red reciproca, con referencia al grupo de
Laue. Si se sabe que la estructure es no-céntrica, mide segun el
grupo puntual.

Resolucién: minima aceptable 0.84 A [20(min) = 50° con
radiacion de Mo].

Sefal/ruido: Valor medio de I/o(l), cuanto mayor, mejor.
Tiempo de la toma de datos: puede ser una consideracion.
"Ancho" de las imagenes, es decir rango de barridoen wo ¢
para cada imagen.

“Movie:” Se toma una pelicula del cristal para medir sus
dimensiones.



Integracion — (hké), I, o(l)

En una zona determinada de las medidas:

Emplear las reflexiones fuertes para parametrizar un volumen
solido de integracion, en general Gaussiano en tres dimensiones.

Integrar todas las reflexiones en la zona segun el volumen sélido
parametrizado.

W. Kabsch (1988). J. Appl. Cryst. 21, 916-924.



Integracion — (hk¢), I, o(l)

Un pico puede caer, p.e., en la "imagen 2.5."



Factores de Lorenz y polarizacion — factor de Lorenz

Velocidad angular €2, en torno a un eje perpendicular al plano:
Vector H con velocidad lineal ©2|H| perpendicular a H.
Asi, el componente de velocidad en la direccion radial s es:

senfdcosd Q
Q|H|cos@ = 2O = —sen2d
A A
El tiempo necesario para que la reflexion pasa completamente por
la esfera de Ewald, entonces, es proporcional al inverso de esta

cantidad y la intensidad medida sera proporcional a:

7
(Qsen26)

La parte trigonométrica, A/sen26), se llama el factor de
Lorentz, o el factor de velocidad angular.




Factores de Lorenz y polarizacion — factor de Lorenz

Velocidad angular €2, velocidad lineal Q|H| perpendicular a H.
Velocidad radial:

sen@gcosd Q
Q|H|cos@ = 2Q =""sen26
A A
[ J. D. Dunitz, X-Ray Analysis and the Structure of Organic Molecules] A K
Q<Y
H
> > be\>

Intensidad medida proporcional a: %QsenZH)
Factor de Lorentz: A/sen28).



Factores de Lorenz y polarizacion — factor de Lorenz

Si el angulo entre el eje de rotacion y H, ¢, no es de 90°:
Velocidad radial:

2Qsen 9(0052 0 —cos’ ¢)1/ 2 / A

[ J. D. Dunitz, X-Ray Analysis and the Structure of Organic Molecules] A K

Factor de Lorentz : A/(Zsené?(cos2 6 — cos’ ¢)1/2 )



Factores de Lorenz y polarizacion — polarizacion

2

E =(e’E, /mc?r)sens
, b 26
| =Kl sen“o 2 S,

o es el angulo entre el caso(a) | = K]
vector eléctrico Eo y la = 0
direccion del haz Caso(b) 1. = K] COSZ 26
dispersado. I 0
Total : I = KI, (1+ cos? 29)/2
p=1+cos?26/2
Con monocromador en geometria paralela:

_ 1+cos” 26 cos” 26,
1+cos® 26,




Factores de Lorenz y polarizacion

Correcciones Lp

Como A es igual para todas las reflexiones, se cancela.
Normalmente, las correcciones L y p se combinan:

~ 1+cos” 20
25en26

Factor de Lorentz: A/sen26).

Polarizacion: p =1+ cos’®26/2



"Reduccion de datos"

I, = K(Lp)F,
FH2 = IH/K(Lp)

K: factor de escala



Absorcion

Los atomos que componen el cristal, absorben rayos-X.

0 A

Coeficiente de absorcion de un elemento tipico, como
funcion de la longitud de onda A.



Absorcion

Los atomos que componen el cristal, absorben rayos-X.

|,: Intensidad del haz incidente.
|: intensidad resultante.

| =1 exp(—ut) | u coeficiente de absorcion lineal
total (cm).
t: camino recorrido por el haz
dentro del cristal.

u/p: coeficiente de absorcion de

B masa (cm?/g).
i”/p_Z Ui (,u/p)i p: densidad del cristal.
g;: fraccion de masa del elemento |
en el cristal.

(uwp)i: International Tables for Crystallography, Volume C, 1995, "Table 4.2.4.3. Mass attenuation
coefficients"



Absorcion

1. Multi-scan
2. Numérica
3. 'RefDelF

| = Ioexp(—,ut)

e

Figure 6.16. Paths of incident and diffracted beams
for diffraction by small volume element dV.

/—__

/

p N
—Vav

e




Absorcl

7

o
p/
dv

v

Absorcion

10N -- correccidones numericas

Figure 6.16. Paths of incident and diffracted beams
for diffraction by small volume element 4V.

Para cada elemento microscopico de volumen dentro del

cristal, calculamos

el camino recorrido por el haz incidente

para llegar a este punto, y el camino recorrido por el haz
saliente de este punto hasta salir del cristal.

Y, (crlstal)

[ exp[- u(p+a)lav



Absorcion — correcciones numéericas




Absorcion — correccion multi-scan

1. Leer datos y modelizar absorcion y otros errores sistematicos.

2. Analisis de errores y derivacion de las (o) (‘incertidumbres
estandar, ' s.u.) de las intensidades corregidas.

3. Salida- fichero de datos corregidos, diagnosticos, etc.

Es necesario identificar el grupo de Laue antes de realizar las
correcciones por el método multi-scan.

Es necesario que el fichero de datos proporcione una
descripcion de la geometria de la difraccion para cada

reflexion.



THE 32 THREE-DIMENSIONAL POINT GROUPS

THE 32 THREE-DIMENSIONAL POINT GROUPS

~Triclinic

Monoclinic (1st setting)

Tetragonal

Trigonal

Hexagonal

Cubic

LR

AT

i AVA IR b |
O | DODD BB DP® @
1 2 4 3 6 23
; _ 13 _ . R
. VAVAVS
. m(=3) 4 V 6
| D 0o oee
¥ L o/ o/ e Y/ v
Monoclinic (2nd setting) Ortho;{:gmbic 4’Jml "y 3 G/m g -
NMDIEBRIELEH ELER @ ES .
§ AN PAN I N B A AVAVANAVA R WAL Ao
2 222 - 422 32 622 - 432 I
DO oeReE® - |
. . VAV Y.
‘ m mm2 dmm 3m 6rm
o _ 69 A - A LD
Xn < ) \(ly ' Em\z< \’
CIN IO EDTED AT AR QB &8 &
;d oo \ l / X ole J \{l}t’ VAV \</l_\’ & \i/
feits 2/m mmm Afmmm 3Im” 6/mmm

Stereograms of poles of general equivalent directions, and syrminetr; elements of each of the 32 point groups (z-axis normal to the paper in all drawings)




Multi-scan

a toma de datos se realiza con muchas orientaciones del cristal.

Muchos datos son medidos mas de una vez. "Redundancia” significa
el nimero de veces gque cada reflexion y sus equivalentes por simetria

han sido medidas.

La correccion 'multi-scan' se basa en el hecho de que una reflexion y
sus equivalentes deben tener la misma intensidad.



Absorcion — correccion multi-scan
Decaimiento Escalado y reduccion

1. Leer datos y modelizar absorcion y otros errores sistematicos.

l.=1,S(n)P(u,v,w)

Es necesario identificar el grupo de Laue antes de realizar las
correcciones por el método multi-scan.

Es necesario que el fichero de datos proporcione una
descripcion de la geometria de la difraccion para cada
reflexion.



Absorcion — correccion multi-scan

Decaimiento Escalado y reduccion
1. Leer datos y modelizar absorcion y otros errores sistematicos.

l.=1,S(n)P(u,v,w)
S(n): Factor de escala relativa para cada imagen n.

P(u,v,w): Absorcion del haz difractado en direccion (u,v,w).

Si el centro de un pico cai entre imagenes,
Interpolamos su factor de escala:

X=n-—N (Nentero; 0< x<1)
S(n)=(1-x)Sy + XS,




Absorcion — correccion multi-scan

Decaimiento Escalado y reduccion
1. Leer datos y modelizar absorcion y otros errores sistematicos.

l.=1S(n)P(u,v,w)

Minimizar:

Sl 1.F ]+ Tl (s -,

C: grupo de equivalentes por simetria

N: Imagen

X=n—N (Nentero; 0< x<1)
S(N)=(1-Xx)Sy + XS,




Absorcion — correccion multi-scan

1. Leer datos y modelizar absorcion y otros errores sistematicos.

PART 1 - Refinement of parameters to model systematic errors

Thresholds should now be specified for excluding reflections from the

parameter refinement; these reflections may still be corrected and included
in the final output .hkl file

49717 Reflections of which 10325 unique; 39.74 data per frame

Redundancy: 1 2 3 4 5 6 7 8 9+
Number of groups: 248 886 1199 2729 1792 1434 981 767 289

Mean(l/sigma): -inf 0 1 2 3 5 10 15
Number of groups: 8924 407 201 116 73 190 108 62

20 +inf
244




Absorcion — correccion multi-scan

Estimacion del error en la medida

2. Analisis de errores y derivacion de las (o) (‘incertidumbres’)

2.1. Podemos borrar los datos (hk¢, 1.) cuyas I, desvian
demasiado [digamos > 4o(l.)] de la media de sus respectivos
grupos <I|_>.

2.2. Derivar la incertidumbre estandar (s.u. o 'c') de cada
Intensidad.

2 2 2
su’(l,) = k[o- (IC)+(g<IC>) ]
k: factor de escala

g: 'factor de error' (‘error factor’)

o(l.): s.u. de la medida I



Absorcion — correccion multi-scan
Estimacion del error en la medida

3. Salida- fichero de datos corregidos, diagnosticos, etc.

Ver R,.. ¥ R_como funcion de resolucion.

R, =X a1)/X(1.)]
Rine = Z F02 — |:02 (media)‘ / 2 [Foz] renqeuC:\i/ZIde?ltreesf.lz)(()i? gien?etria

trazar x> como funcion de resolucion (26) y de intensidad

Zz=mediade{NZ[lc ~(1)P /(N —1)2[0'2(IC)]}

N: nimero de datos en el grupo




THE 32 THREE-DIMENSIONAL POINT GROUPS
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Stereograms of poles of general equivalent directions, and syrminetr; elements of each of the 32 point groups (z-axis normal to the paper in all drawings)




http://www.iucr.org/iucr-top/cif/cif_core/definitions/index.html

_exptl_absorpt_coefficient._mu
_exptl_absorpt_correction_T_min
_exptl_absorpt_correction_ T max
_exptl_absorpt_process_details

_exptl_absorpt _coefficient _mu

_exptl _absorpt correction_ T _min 0.65578
_exptl _absorpt correction_T_max 1.00000
_exptl_absorpt _correction_type "multi-scan*

_exptl _absorpt process details

CrysAlis RED, Oxford Diffraction Ltd.,

Version 1.171.33.28 (release 05-12-2008 CrysAlisl71 _NET)

(compiled Dec 5 2008,16:01:47)

Empirical absorption correction using spherical harmonics,
implemented in SCALE3 ABSPACK scaling algorithm.



_exptl_absorpt _correction_type

analytical "analytical from crystal shape*
cylinder "cylindrical”

empirical "empirical from intensities”
gaussian "Gaussian from crystal shape”
integration "integration from crystal shape*
multi-scan "symmetry-related measurements”
none "no absorption correction applied”
numerical "numerical from crystal shape”
psi-scan "psi-scan corrections”

refdelf "refined from delta-F"

sphere "spherical”



Ordered Structure Unit Cell Contents (Based on Contents of Atom List, that may be
Incomplete)

Resd Site X(cen) Y(cen) Z(cen) Mol.Wt S.O.F Z Fe 0
1 1 0.544 0.357 0.009 231.55 1 8 3 4
Unit Cell Weight = __iééﬁjia _______________ 52____52 __________________________________________________________________
Calculated Analysis (%) = 72.4 27.6
Moiety_Formula = Fe3 04

Sum_Formula = Fe3 04

Formula_Weight 231.55 [Note: Based on SHELXL97 Atomic Weights]

Formula_Z = 8
SpaceGroup_Z = 192 ===> Z" = 8 /192 = 0.042
Calculated Density = 5.2119(5) g cm-3 [= Mg m-3] ** WARNING **
Please Check the Derived Crystal Data.
F(000) = 880.0 [ 888.64] They may be Incorrect for Disordered,
Incomplete or Polymeric Structures.
mu(MoKa) = 143.68 cm-1 = 14.368 mm-1

Predicted Volume 1094.1[ 1094.1] Ang**3, 298[298]K - (D.W.M. Hofmann (2002). Acta Cryst. B58, 489-493)

Note on FO0O: The first number is a pure electron count, the second number between [] is calculated from f,f" & "



"TUCr Notes for Authors 2010"

http://journals.iucr.org/c/issues/2010/01/00/me0396/index.html

_exptl_absorpt _correction_type
Permitted absorption-type codes are listed in the online CIF help page
(see 87). A type code must be accompanied by a reference to the method
or the software used; this should be given in the field
_exptl_absorpt _process details. The need for absorption corrections,
and the appropriate type of correction, is dependent on the ux value
_exptl _absorpt_coefficient mu and the crystal size values
_exptl _crystal _size min, mid and max. If x is the medial size mid,
the product ux provides an indication of the type of correction needed.
Analytical or numerical corrections may be beneficial 1T ux exceeds 1.0
and are strongly recommended 1f ux is above 3.0. Empirical methods
based on analyses of equivalent and redundant reflections (multi-scan
methods) are acceptable. Corrections are usually unnecessary If ux is
below 0.1. Refined absorption methods are discouraged except In special
circumstances. The transmission-factor limits
_exptl _absorpt _correction_ T min and _max should agree with those
expected for the crystal shape and size, and pn.




Medida y procesado de los datos - resumen

Determinacion de la celda unidad. La
geometria de la difraccion depende de la
forma y tamano de la celda.

Estrategia

Integracion: Derivacion de las intensidades de
las reflexiones. (h,k,£), I, o(l)

Correcciones: Lp

I, = K(Lp)F;
FI—ZI = IH/K(Lp)

"L" - correccion Lorentz

"p" - correccion de polarizacion

Correcciones de absorcion y "de errores sistematicos"
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