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1 Allgemeine Beschreibung

1.1 Funktionsweise

Flachendetektoren liefern bei der Rontgenbeugung eine Vielzahl von Reflexen inner-
halb relativ kurzer Zeit. Die Genauigkeit der Positionsinformation dieser Reflexe bei
Drehkristallaufnahmen ist jedoch sehr begrenzt. Dies erschwert die Bestimmung der Git-
terparameter. Verzwillingte Kristalle und Kristalle hoher Mosaizitat liefern Reflexe, die
sich auf der Bildplatte liberlagern kénnen. Handelsiibliche Programme lassen solche Re-
flexe bei der Auswertung weg. Eine matrixfreie Integration, welche keine Vorinformation
tiber die Form der Reflexe verwendet, kann dieses Problem iiberwinden.

Es wurde ein Programm entwickelt, welches matrixfreie Integration von
Flachendetektordaten mit anschlieBender Indizierung implementiert. gzwilling
ist ein Programm, welches Bildplatten Daten analysiert und die Moglichkeit bietet,
matrixfrei Beugungsdaten zu integrieren. Hierbei ist es weder nétig, Kenntnis liber die
Metrik eines Kristalls zu haben, noch muss eine vorgefertigte Integrationsfigur festgelegt
werden.

Es werden im Moment folgende Detektoren unterstiitzt:

e STOE IPDS |
e MAR 180

MAR 345
MAR CCD*

Bruker smart CCD

Quantum 4

e ESRF Standard Format (edf)

Kernstiick des Programms ist eine pixelweise Untergrundbestimmung, welche es
ermoglicht, signifikante Intensitat von Untergrund und diffuser Strahlung zu trennen.
Bei der matrixfreien Integration werden erst alle Platten integriert und Beugungsobjekte
mit Intensitaten, Integrationsfigur und Position abgespeichert. In einem zweiten Schritt
erfolgt die Interpretation dieser Objekte. Hierbei wird versucht, eine Metrik zu finden und
die Objekte zu indizieren. Ist eine Orientierungsmatrix gefunden, so kdnnen Korrekturen
gemacht werden und eine <fileroot>.hkl Datei gespeichert werden.

keine Flatfield-Correction, keine Dark-image-Correction
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Im Prinzip ist es beim Interpretations-Schritt auch moglich, mehrere Individuen zu
definieren und auf diese Weise Komposit-Kristalle und verzwillingte Kristalle zu bew-
erten. Diese werden in eine Shelx1-hklf5-Datei geschrieben.

h k11 sigma_I ind_nr dir_cos

wobei die Individumsnummer negativ ist, solange zu diesem Beugungsobjekt noch weitere
folgen. Ist ein Objekt nur vom erstenIndividuum indizierbar, so wird es zusatzlich in die
Datei <fileroot>.hkl geschrieben.

Das Programm wir mit gzwilling <fileroot> gestartet, wobei fileroot der
Dateiname der Bilddateien ohne Filenummer und Erweiterung ist.

1.1.1 Das Koordinatensystem

Primarstrahl

P

Abbildung 1.1: Das Koordinatensystem.

1.2 Das Hauptmenii

Das Hauptmenii ist unterteilt in die wesentlichen Programmteile Datei, Darstellung,
Indizierung, Integration und Simulation. unter Hilfe kann mit, Hilfe" das Hand-
buch gedffnet werden.

1.2.1 Datei Meni

| 1gzwilling

Darstellungen Indizierung Integration Simulation Skalierung Hilfe

@ Konfiguration Strg+K
= Matrix laden Strg+O
02 Merhl.Matrix laden Strg+M

Peaks laden Strg+L

& Matrix speichern Strg+S
dp Matrix zu Mehrl. Strg+A

Print Print
& Resst OM Strg+R
Beenden Strg+Q

Abbildung 1.2: Datei Menii
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Im Datei-Menii (sieche Abb. ??) kann die Konfiguration aufgerufen werden. Die Pa-
rameter werden in der Datei <fileroot>.cfg abgespeichert, sobald der Knopf OK im
Konfigurations—Dialog gedriickt wird (Das ist dann wichtig, wenn zum Beispiel wichtige
Kalibrierparameter verloren gegangen sind, dann sollte nicht mehr OK gedriickt werden,
da sonst die alten Parameter iiberschrieben werden).

e Der Punkt Matrix laden I|adt eine Orientierungsmatrix aus der Datei
<fileroot>.oma. Ist bereits eine Peakliste geladen oder eine Integration
durchgefiihrt, so kann auch die Zahl der indizierten Reflexe beobachtet werden.

o Mehrl. Matrix laden ladt die Datei <fileroot>_mehr.oma, in der mehrere
Orientierungsmatrizen definiert sind. Diese wird bei der Indizierung von Mehrlingen
erzeugt oder kann von Hand angelegt werden.

# Anzahl Loesungen 2

# Nummer O 907 indiziert (14322)

# Ormal 0.16125409 -0.06840429 0.04064904
# Orma2 -0.03735323 -0.03585473 0.08784325
# Orma3 -0.02109649 -0.07269547 -0.03864267
# CELL 5.561 9.807 11.766 90.000 90.000 90.000

# Nummer 1 90% indiziert (14322)

# Ormal 0.16125409 -0.06840429 0.04064904
# Orma2 -0.03735323 -0.03585473 0.08784325
# Orma3 -0.02109649 -0.07269547 -0.03864267
#

CELL 5.561 9.807 11.766 90.000 90.000 90.000

e Peaks laden ladt standardmaBig die Datei <fileroot> objects.peaks. Alter-
nativ kann eine andere Datei im Konfigurationsmenii unter Peak-File ausgewahlt
werden. Es konnen auch STOE *.cry-Dateien gelesen werden, welche von einer
Peaksuche vor der Indizierung kommen. Es werden die Beugungsobjekte geladen
und die Korrektur der Kalibrierung durchgefiihrt. Kalibrierungen werden nur bei
diesem Schritt durchgefiihrt. Bei Anderung der Kalibriermethode oder -
Parameter ist es also nétig, die Peaks erneut zu laden.

e Mit Matrix speichern wird die aktuelle Orientierungsmatrix in die Datei
<fileroot>.oma geschrieben.

e Matrix zu Mehrl. hidngt die aktuelle Orientierungsmatrix an die Datei
<fileroot>_mehr.oma an. Diese Datei kann mit einem Editor bearbeitet wer-
den.

e Print Offnet ein Dialog, welches den Ausdruck des aktuellen Hauptfensters
ermoglicht.
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e Reset OM Ioscht die aktuelle Orientierungsmatrix aus dem Speicher.

e Beenden beendet das Programm, ohne irgendetwas abzuspeichern.

1.2.2 Darstellungs Menii

ﬂzwillinﬂ
Datei Indizierung Integration Simulation Skalierunc

€, Bild darstellen Strg+B
9P naechstes Bild Strg+N
= vorheriges Bild Strg+P

Basisrichtung Strg+T
83 Beugungsvektoren Strg+H
% Reziproke Raumkarte Strg+E

Abbildung 1.3: Darstellungs Menii

Im Darstellungs-Menii (sieche Abb. ?7) wird Darstellung der Peaks oder Bilder kon-
trolliert.

e Mit Bild darstellen wird das aktuelle Bild, welches in der Konfiguration unter
Bild-Datei eingestellt wird, im Hauptfenster dargestellt.

e nichstes Bild und vorheriges Bild verandern die Filenummer der Datei jew-
eils um 1 und stellen das neue Bild dar.

Pro'lektion der Vektorwolke ﬂ

Projektion der Vektoren entlang

Basisrichtung 1 |b.0209?3 0.072254 0.038438 Projektion

Basisrichtung 2 |0.1 97518 -0.458200 0.014908 Projektion

Basisrichtung 3 |0.1 17344 -0.211240 -0.036270  Projektion

3 3

mill]

Rotation x Rotation y Rotation z
Reset ‘
X Abbrechen ‘ <D OK ‘

Abbildung 1.4: Basis-Projektions Dialog

e Basisrichtung 6ffnet ein Dialog (sieche Abb. 77), in welchem die Aktuellen Ba-
sisvektoren eingetragen sind. Durch Driicken des jeweiligen Projektion Knopfes
werden die Beugungsvektoren entlang dieser Richtung projiziert (siehe Abb. ?7).
Mit den Pfeilen kann die Darstellung projiziert werden.

Der Kreis in der Mitte stellt die Akzeptanz der Indizierung dar. Alle Vektoren
innerhalb dieses Kreises werden als erfolgreich indiziert angesehen.
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| 1 gzwilling S TST=)

Datei Darstellungen Indizierung Integration Simulation Hilfe

Abbildung 1.5: Projektion der Beugungsvektoren entlang eines Basis-Vektors

| 1Gnuplot =12

'laspl_02.h'

coceoo
mrrmolEh®
*
¥
£

Lo
S bbb

view: 82,0000, &7.0000 scale: 1,00000, 1,00000

Abbildung 1.6: Dreidimensionale Darstellung der Beugungsvektoren mit dem externen
Programm gnuplot (Anzahl kiirzester Vektoren)

e Beugungsvektoren startet das externe Programm /usr/local/bin/gnuplot,
welches die Beugungsvektoren, die zur Indizierung herangezogen wurden (Anzahl
kiirzester Vektoren), dreidimensional darstellt (sieche Abb. ??7). Mit der Maus
kann die Darstellung gedreht werden. Die Metrik ist durch Pfeile dargestellt. Auf
diese Weise kann die Plausibilitdt der Indizierung iiberpriift werden. Mit q im
Fenster wird gnuplot verlassen.
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Fieziaraka Streudichtavertaiiunﬂ i

Richtung reziproke A-Achse| 3

Aufhaengepunkt [-1 -1 -1

Groesse 11
Basis Laborkoordinaten | =
Abbruch OK

Abbildung 1.7: Dialog zum Erstellen einer reziproken Raumkarte.

e Reziproke Raumkarte o&ffnet ein Dialog (siehe Abb. ?7), welches die Pa-
rameter zum Erstellen einer reziproken Raumkarte einstellt. Es wird die Rich-
tung der Ebenennormale eingestellt (eine der reziproken Koordinatenachsen), den
Aufhingepunkt (Mittelpunkt) der Dichtekarte und die GréBe. Ferner kann das
Koordinatensystem gewahlt werden. Laborkoordinaten stellt die Vektoren im
Laborkoordinatensystem (Einheit 1/A) dar, Kristallkoordinaten in der Basis
des Kristalls (Einheit Achslangen). Durch Druck auf ,OK" wird die Berechnung
gestartet (dies kann einige Minuten dauern) und im Fenster dargestellt. Die Karte
ist in der Datei <fileroot>.rmap abgespeichert und kann ausgedruckt werden.

HIER Beispielbild

1.2.3 Indizierungs Menii

azwill‘mﬁ
Datei Darstellungen Integration Simulation Skalierung F

Gnomonisch Strg+G
P Basistrafo Strg+V
@ Kallibrierung Shift+Alt+K
[ Correllation Strg+C
3% Feste Metrik suchen Strg+F
? Rot. Achse verf, Shift+Alt+R
2 Prim.Strahl verf. Shift+Alt+P
Bewegung suchen  Strg+Alt+B

Delos Umfermung Strg+D

Abbildung 1.8: Indizierungs Menii

Im Indizierungs Menii werden die wesentlichen Aktionen, welche die Indizierung kon-
trollieren durchgefiihrt.
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e Gnomonisch startet die Indizierung mit der gnomonischen Projektion der Dif-
ferenzvektoren (siehe ??7), Nach Auswahl der Richtungen wird mit Basistrafo
die Periodizitat bestimmt. Dies ist das Standard-Verfahren zur Indizierung.

e Kalibrierung startet die Kalibrierung der Strahlparameter (siehe ?7), hierfiir
muB eine Peakliste geladen und eine Orientierungsmatrix definiert sein.

e Correlation startet die Indizierung mit Interpretation der Verschiebungs-
Korrelation (siehe ?7). Diese Methode ist sehr schnell, wenn eine gute Daten-
qualitat vorliegt und benétigt keine Benutzerintervention.

e Mit Feste Metrik suchen wird ein Dialog geodffnet, in dem eine feste Metrik
eingegeben wird, deren Orientierung dann im Datensatz bestimmt wird.

e Rot. Achse verf. und Prim. Strahl verf. offnet ein Dialog, in dem die
Verkippung der Strahlparameter von Hand eingegeben werden kann (siche ?77).
Hierfiir sollte eine Peakliste geladen sein.

e Bewegung suchen verfeinert die Orientierung am Anfang und am Ende der Daten-
sammlung. Es werden die Eulerwinkel, die die Orientierung der Kristallachsen
beschreiben ausgegeben und die Differenz. Hier kann entschieden werden, ob der
Kristall sich wahrend der Messung bewegt hat, oder nicht.

e Delos Umformung startet ein Dialog, mit dem die passende Delauney-
Transformation der primitiven Basis ausgewahlt werden kann und die Metrik in
einem festen Kristallsystem verfeinert werden kann (siehe Abb. ?7).

1.2.4 Integrations Menii

ing
Darstellungen |ndizierung Simulation Skalierung Hilfe

5 Matrix Integration 1 Bild Strg+1 B
@ Full Matrix Integration Shift+Strg+F
& Weak Matrix Integration  Shift+Strg+W

= Untergrund Strg+U
Peaksuche Shift+Strg+P
## Integration Shift+Strg+|
Mehrlings Analyse Shift+Strg+A
@ Pulver Integration Shift+Strg+U

[ HKL-Datei speichern Shift+Strg+H

Abbildung 1.9: Integrations Menii

Im Integrations Menii werden die Intensitats-spezifischen Auswertungen der Daten
vorgenommen.

e Matrix Integration 1 Bild integriert das aktuelle Bild mit der aktuellen Ori-
entierungsmatrix und schreibt die Ergebnisse nach stdout.
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e Full Matrix Integration integriert den gesamten Daten-
satz mit der aktuellen Orientierungsmatrix und schreibt
das Ergebnis in <fileroot>matrix bgfit.hkl oder
<fileroot>matrix fix background.hkl je nach Untergrund-Methode
(siehe 77).

e Weak Matrix Integration integriert alle Reflexe, die nicht matrixfrei er-
faBt wurden mit der aktuellen Orientierungsmatrix und schreibt sie in
<fileroot>_weak.hkl. Dies ist noch nicht fertig implementiert!

e Untergrund berechnet den Untergrund fiir das aktuelle Bild und stellt ihn im
Hauptfenster dar (siehe 77).

e Peaksuche fiihrt eine matrixfreie Integration des aktuellen Bildes aus und stellt die
ermittelten Integrationsfiguren im Hauptfenster dar und schreibt die Werte nach
stdout.

e Merhlings Analyse starte ein Dialog, welches mehrere Orientierungsmatrizen
auswerten und in eine <fileroot>.hk1f5-Datei schreibt. Alle Beugungsobjekte
werden zunachst indiziert, anschlieBend mit einem EMS-Fenster auf doppelte hkl
iberpriift und anschlieBend alle zusammengehdrenden Objekte (gleiche Indizes)
zusammengeworfen.

e Pulver-Integration zadhlt alle Intensitat auf dem aktuellen Bild in korrigierte
2-0—Kanale ein und stellt das Ergebnis in einem Fenster dar.

e HKL-Datei schreiben interpretiert die Beugungsobjekte mit der aktuellen
Orientierungsmatrix und schreibt die korrigierten Intensititen in die Datei
<fileroot>.hkl. Diese ist im shelx HKLF 4-Format.

1.2.5 Simulations Menii

1 Indizierung Integration Skalierung Hilfe

Simulate on Shift+l
Pulver-Diffraktogramm Shift+P
[Elxfig-Datei Shift+X
[2) Reflex suchen Shift+S

Abbildung 1.10: Simulations Menii

e simulate on berechnet die Beugungsposition der Reflexe fiir das aktuelle Bild aus

der aktuellen Orientierungsmatrix und stellt die eingestellten Integrationsfiguren
dar (siehe 77). .
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[ 1 gzwilling e

Datei Darstellungen Indizierung Integration Simulation Hilfe

[ o

Position= 0.0 0.0,H= 4.20 432 -1450Daten: 0 0 0 O

Abbildung 1.11: Simulation der Reflexlagen fiir ein Bild

e Pulver Diffraktogramm addiert alle Bilder nach einer Untergrund-Korrektur in
260-Kanale und stellt dies als ein Pulverdiffraktogramm dar.

e xfig-Datei simuliert ein Beugungsbild und schreibt dieses in eine
<fileroot> <phi>.fig Datei. Das externe Programm xfig wird aufgerufen
und das Bild dargestellt.

e Reflexe suchen offnet ein Dialog, welches in einem Datensatz nach bestimmten
Reflexen suchen kann.

1.3 Konfiguration

Beim Start des Programms wird die Datei <fileroot>.cfg gelesen, falls diese vorhan-
den ist. Ansonsten werden die Parameter mit Standard-Werten gefiillt. Beim Driicken
auf den OK-Knopf im Konfigurations-Dialog werden die Parameter abgespeichert.

1.3.1 IPDS Bilder

e Bild Dateien ist der Eintrag fiir die aktuelle Bild-Datei. Dies ist auch die erste
Datei fiir die Integration.

e Ist Ende festlegen aktiviert, so werden alle Aktionen, die mehrere Bild-Dateien
betreffen (z.B. Integration, Pulver-Diffraktogramm...) nur bis zu dieser Datei
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durchgefiihrt. Ist es deaktiviert, so werden alle im Verzeichnis vorhandenen Bild-
Dateien verwendet.

| |dialog1 &

IPDS B\\dar:‘ Indizierung | Integration |Simulation
Bild Dateien (‘&ra)lscEEOOOT tra Auswaehlen
[~ Ende festlegen |dummy000‘1ra Auswaehlen
I DEBUG ™ ultra-Debug
Datensammlung ‘ Detektuvl
Wellenlaenge [0.7083 Abstand [rozast |
Phi-Start [o Delta-Phi 2

 Monochromator an Roentgenroehre Monochromator-Winkel W
Polarisations-Normale [0 0 1 Polarisation o5 |

X Abbrechen GIOK

Abbildung 1.12: Einstellung der Datensammlungs-Parameter

e DEBUG erhoht die Gesprachigkeit des Programms

e ultra-Debug erzeugt SEHR VIEL Output.

e Unter Datensammlung kann nun die Wellenldnge, der Abstand, der Phi-Startwert
und das Phi-Inkrement eingetragen werden.

e Fiir die Polarisationskorrektur kann ein Monochromator ausgewahlt und dessen
Beugungswinkel eingestellt werden oder alternativ eine Polarisationsnormale und
einen Polarisationsfaktor (0.5 ist unpolarisiert, 0.95 ein am DESY sinnvoller Wert)
eingegeben werden[?]. Die Polarisationskorrektur fiir Synchrotrondaten ist noch
nicht hinreichend getestet.

e Unter Detektor kann der Detektortyp eingestellt werden.

| 1d|a\uﬂ1 E
IPDS Bilder ‘ Indizierung | Integration | Simulation |

Bild Dateien (*tra)[sc250001 tra Auswaehlen
I Ende festlegen [dummy000.tra Auswaehlen
I~ DEBUG I~ ultra-Debug

Datensammlung Detektor |

Detektortyp STOE IPDS | B
Korrektur-Methode New Correction 5
STOE Korrekiuren [0.198914 0.135241 -0.69272 0.00500886 0 -0.00407846 0.564028 3.6971

Primaerstrahl -0.0373952 0.648395

Rotationsachse -3.70154 -0.223212

Detektor Ursprung [0.263971 0.178887

STOE Spiral-Offset|0

_Xepecten | DK

Abbildung 1.13: Einstellung der Detektor-Parameter

e Es gibt zwei Korrektur-Methoden der Strahlparameter:

1. Beam Calibration: Hier wird das Laborkoordinatensystem an der Platte
festgemacht. Korrigiert werden Abstand, Lage des Primarstrahls, Lage der
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Rotationsachse (insbesondere dann wichtig, wenn die Rotationsachse nicht
exakt senkrecht auf dem Primarstrahl steht) und der Detektor-Ursprung.

2. STOE Correction: Hier werden die STOE-Parameter unter STOE
Korrekturen eingegeben. Diese sind entweder aus der Datei
<fileroot>.cry zu entnehmen oder mit der Kalibrierung von gzwilling
selbst zu ermitteln. Diese Korrekturen sind im Wesentlichen Abstand,
Ursprung, Lage und Orientierung der Bildplatte (bzgl. eines Laborsystems,
das am Primérstrahl und der Rotationsachse festgemacht ist.) ACHTUNG:
Diese Methode funktioniert nur mit vertikalen Drehachse, wie sie bei STOE
iiblich sind.

e Primaerstrahl beinhaltet die Verkippungen des Primarstrahls um die
Diffraktometer—Achsen ¢ und w (Rotationen um die y—Achse und danach um
die z-Achse).

e Rotationsachse beinhaltet die Verkippungen des Primarstrahls um die
Diffraktometer—Achsen y und w (Rotationen um die x—Achse und danach um
die z-Achse).

e Ursprung ist die Korrektur des Ursprungs (DurchstoBpunkt des Priméarstrahls) der
Platte in mm.

e STOE Spiral Offset ist ein experimenteller Parameter, der den azimutalen
Startpunkt des Lasers korrigiert. Er kann auf 0 gesetzt werden.

1.3.2 Konfiguration der Indizierung

e Mit Peak-File wird die Datei, in der die Reflexe gespeichert sind eingestellt.
Dies kann entweder eine STOE cry-Datei sein, wie sie aus der Peaksuche von
STOE resultiert (Achtung: aus dieser Datei werden mit reci alle Reflexe entfernt,
die sich nicht indizieren lieBen, daher unbedingt die Datei vor der Indizierung
retten) oder die Datei <fileroot>_objects.peaks, wie sie aus der matrixfreien
Integration kommt.

e Die Indizierungs-Toleranz legt eine Kugel im reziproken Raum mit Einheit
1/A fest, innerhalb derer alle Beugungsvektoren als indiziert angesehen werden.

Die groBe dieser Kugel wird bei der Basisprojektion als Kreis dargestellt (siehe
Abb. 77).

e Ist Verfeinere Phi-Wert aktiviert, so werden die Phi-Werte der Beugungsobjek-
te vom Mittelpunkt des Drehintervalls eines Bildes auf den aus der Orientierungs-
matrix berechneten Wert verandert. Dies erhoht die Genauigkeit der Beugungsvek-
toren. Achtung: Hierbei dreht die Orientierungsmatrix endlos hinter phi her, so
daB kein sinnvolles Ergebnis zustande kommt. Dies ist fiir die Entwicklung, im
Moment ist dieses also zu deaktivieren.
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| |dialog1 &
|PDS Bilder Indizierung ‘ Integration | Simulation |

Peak-File (cry.peaks) Auswaehlen
Indizlerungs-Toleranz [0.08

I~ Verfeinere Phi-Wert ™ Mehrlings-Suche

Ilsigma fuer Index [to

min. Gitterparameter|2 max. Gmsrparametsrlso

Gnomonische Projektion ‘ Verschiebungs-Corellation | Orientierungs-Suche | Kallibrierung

I Zeige Projektion  Zeige Basisrichtungsprojektion

Zoom out projection |4

I~ Nur nicht indizierte Peaks darstellen

X Abbrechen GIOK

Abbildung 1.14: Einstellung der Parameter fiir die Indizierung mittels gnomonischer

Projektion

Ist Merhlings-Suche aktiviert, so wird die Integration erst beendet, wenn mehr
als 90% der Reflexe indiziert sind. Wenn hierfiir mehrere Zellen nétig sind, werden
diese gesucht.

Fiir die Indizierung kann ein minimaler Wert von [ /o definiert werden. Nur Ob-
jekte starker als dieser Wert werden verwendet.

Der minimale und maximale Gitterparameter definiert den Langenbereich der Beu-
gungsvektoren, die fiir Basisvektoren in Frage kommen.

Ist Zeige Projektion aktiviert, so wird an Stellen, an denen es nicht nétig ist,
die Darstellung des Bildes zu sehen, dieses dargestellt. Dies sollte aktiviert werden,
falls bei der Integration die Bilder dargestellt werden sollen.

Ist Zeige Basisrichtungsprojektion aktiviert, so wird die Langenanalyse der
Vektoren bei der gnomonischen Projektion, die ansonsten automatisch stattfindet,
von Hand durchgefiihrt. Auf diese Weise kann helfend in die Indizierung eingegriffen
werden (siehe ?77).

Ist Nur nicht indizierte Peaks darstellen aktiviert, so werden aus der
Peakliste diejenigen Peaks entfernt, dir bereits indiziert wurden. Dies ist niitzlich
fiir die Mehrlings—Indizierung.

Unter Verschiebung-Corellation wird der Startwert der Asymmetrie
eingestellt. Nur Vektoren, die um maximal diesen Wert langer sind als der kiirzeste
Vektor, werden zur Analyse verwendet (siehe 77).

Die Winkel-Toleranz wird zur Unterscheidung von verschiedenen Individuen ver-
wendet. Sind zwei Matrizen innerhalb eines Winkels von diesem Wert identisch, so
werden sie als eine Matrix angesehen. Ist eine sehr kleine Aufspaltung der Zwillinge
zu erwarten, so ist dieser Wert zu verringern.
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| Idialogl ¥

IPDS Bilder Indizierung ‘ Integration | S\mu\aﬂunl

Peak-File (cry,peaks) ‘sczsoinb]scts.psaks Auswaehlen

Indizlerungs-Toleranz [0.08

I Verfeinere Phi-Wert I Mehrlings-Suche

isigma fuer Index [10

min. Gmerparamatarkimax Gmerparamater‘so

Gnomonische Projektion Verschiebungs—CcreHaﬂcn‘Oyiemiemngsrsu:he Kallibrierung
Asymmetrie |E

Winkel-Toleranz |3

I™ Nur eine Metrik
Anzahl kuerzester Reflexe |2000

X Abbrechen QPOK

Abbildung 1.15: Einstellung der Parameter fiir die Indizierung mittels Verschiebungsko-
rrelation

e Ist Nur eine Metrik aktiviert, so werden nur Zwillinge und keine Komposit-
Kristalle erwartet.

e Anzahl kiirzester Reflexe ist einer der wichtigsten Parameter im Indizierungs-
Menii. Besteht ein Datensatz aus sehr vielen Objekten, so wird die Berechnung
samtlicher Differenzvektoren sehr zeitintensiv. Daher werden nur ein Teil der Re-
flexe zum Finden der Metrik herangezogen. Hierfiir werden die kiirzesten Reflexe
im Datensatz verwendet. Fiir die Kalibrierung von Hand empfiehlt es sich, einen
kleineren Wert einzutragen, damit die Berechnung der Projektion beschleunigt
wird. Dieser Parameter wird in vielen Programmteilen verwendet, auch in der In-
dizierung mit gnomonischer Projektion und der Orientierungs-Suche.

e Bei der Orientierungssuche wird die Rotation einer feste Metrik verfeinert. Der
Konvergenzradius fiir wenige kurze Reflexe ist hierflir zum Teil sehr hoch, daher
kann der gesamte Rotations-Raum mit einem groben Raster abgerastert werden.

Eingestellt wird die Zahl der kiirzesten Reflexe und die RastergroBe.
L Idialgt s

IPDS Bilder Indizierung ‘ Integration | Simulation |
Peak-File (cry,peaks) [sc250_objects peaks Auswaehlen
Indizierungs-Toleranz ‘0‘06
[~ Verfeinere Phi-Wert [~ Mehrlings-Suche
I'sigma fuer Index ‘1 0
min. Citterparameter| 2 max. Gitterparameter|50
Gnomonische Prnjevmun|Vevsch\ebungs—CmeHatmn Qrientierungs-Suche | Kallibrierung

I Metrik verfeinern|
Anzahl Reflexe fuer grobe Suche|50
Winkel-Schrittweite 15
Min. Residue 0.4

_Xtotrecen | __ S

Abbildung 1.16: Einstellung der Parameter fiir die Indizierung mittels Orien-
tierungssuche

e Min. Residue ist das Residuum in der Verfeinerung und gibt an, wann die Ver-
feinerung als erfolgreich angesehen wird.
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e Ist Metrik verfeinern aktiviert, so wird nach gefundener Orientierung die
Metrik im vorgegebenen Kristallsystem verfeinert.

e Unter Kalibrierung werden die Parameter, die bei der Kalibrierung ver-
feinert werden sollen, eingestellt. Moglich sind Abstand, Platten Ursprung,
Verkippung der Rotationsachse und Verkippung des Primdrstrahls.

e Nach 10 Zyklen konnen die Vektoren mit den neuen Korrekturen neu indiziert
werden und die Metrik verfeinert werden. Auf diese Weise ist es moglich wechsel-
seitig, Metrik und Kalibrier—Parameter anzupassen.

1.3.3 Konfiguration der Integration

e Da in den allermeisten Fillen in der Mitte der Platte ein Loch fiir den
Primarstrahlfanger ist, werden Reflexe innerhalb von Theta-Min ignoriert.

| |dialog1 &

IPDS Bilder | Indizierung_ Integration |Simu\atinn |

Theta:Min [1

Theta-Max ‘51
- Skaliere auf Untergrund

Matrixfreie Integration | Matrix-Feste Integration|

min l/sigma ‘2
Min Fenster (1) [1 Max Fenster (R) 50

Min Fenster(phi) |1 Max Fenster (phi) 20
Signifikanz-Grenze|2.5 Bgfit-Fensterbreite (deg) 20

Anzahl relevante Punkte 6

X Abbrechen GIOK

Abbildung 1.17: Einstellung der Integrations-Parameter fiir matrixfreie Integration

e Mit Theta-Max kann eine Grenze fiir Reflexe zur Auswertung definiert werden.

o Ist Skaliere auf Untergrund aktiviert, so wird aus der Datei
<fileroot>.decay, welche bei der Integration angelegt und mit dem inte-
gralen Untergrund gefiillt wurde, ein Skalenfaktor fiir jede Platte bestimmt. Dies
ist bei Synchrotrondaten, die nicht monitorisiert wurden, eine Moglichkeit, den
Abfall der Primarstrahlung auszugleichen.

e Unter Matrixfreie Integration werden die Parameter fiir die Untergrundbes-
timmung und Integrationsfiguren gesetzt.

e min I/sigma legt die Schranke fiir das integrale I/o; fiir Reflexe fest, die als
Beugungsobjekte aufgefaBt werden sollen. Da ein Reflex als FuB auf einer Platte
vor der eigentlichen Platte, auf der er in Beugungsposition ist, auftreten kann, ist
es sinnvoll, diesen Wert so klein wie akzeptabel zu setzen. Wird auf der Platte nur
noch Kleinkram aufgesammelt, sollte der Wert erhoht werden.



1.3. KONFIGURATION

21

e Die Start- und End—Werte fiir das Integrations-Fenster in radialer und azimutaler
Richtung werden definiert. Die Maximalwerte verhindern, daB Reflexe sich i{iber die
gesamte Platte erstrecken kénnen. Die Werte in radialer Richtung sind in mm und
in azimutaler Richtung in Grad.

Die Signifikanz-Grenze steuert den Parameter, der ein signifikantes Pixel von
einem Untergrundpixel unterscheidet. Ist ein Pixel in der Intervallmitte um n mal
groBer als das o der Pixel an den Intervallgrenzen, so ist es signifikant. Ist dieser
Wert zu klein, so liegt der Untergrund signifikant zu tief. Ist er zu groB3, so werden
in den FiiBen der Reflexe zu viele Pixel als Untergrund angesehen. Dieser Wert ist
Zu minimieren.

Bgfit-Fensterbreite legt die Breite des Untergrund-Interpretationsfenster fest.
Diese sollte deutlich groBer als die Reflexbreite sein. Wird dieser Wert klein geset-
zt, so folgt der Untergrund kleineren Modulationen nach, wird er groB gesetzt,
so werden z.B. diffuse Intensitdten in den FiiBen der Reflexe als Peak gewertet.
Der Benutzer hat zu entscheiden, wie er mit diffuser Intensitit umgehen will.
Ist der Untergrund azimutal stark texturiert, so sollte ein moglichst kleiner Wert
eingegeben werden, damit der Untergrund der Textur folgen kann.

Anzahl relevante Punkte legt die Mindestanzahl der signifikanten Punkte in
einem Peak fest. Auf diese Weise sollen Objekte, die nur wenige signifikanten Pixel
besitzen, nicht als Beugungs—Objekte interpretiert werden. Die Hohe dieser Zahl
hangt von der Auflésung der Datensammlung ab (PixelgroBe und Reflexbreite).

Fiir die Beschreibung der Untergrund—Bestimmung siehe Kap. 77.

e Fiir die Matrix-Feste Integration kann die GroBe der Integrationsellipse (azimutal in
Grad und radial in Pixel) definiert. werden. Die GroBe in radialer Richtung wird um
die Aufspaltung der K,, und K,,—Linien der Strahlung vergréBert. Im Moment
nur Mo-Strahlung.

| Idialogl ¥

IPDS Bilder |Indizierung| Integration ‘ Simulation |

Theta-Min [4

Theta-Max ‘51
[~ Skaliere auf Untergrund
Matixfreie Integration Maix-Feste Integration |
Delta-Phi
Delta-Radius ‘15
Untergrund-Bestimmung BGFIT

effektive Mosaizitaet ‘0‘02
= K_alpha 1/2 Aufspaltung [~ Orientierung verfeinem?

Anzahl fuer Reorientierung ‘300

Min. Usigma fuer Reorientierung [

X Abbrechen QPOK

Abbildung 1.18: Einstellung der Integrations-Parameter fiir matrixfeste Integration

e Es kann wahlweise die BGFIT-Untergrundmethode aus der matrixfreien Integration
oder die Simple Methode, bei welcher der Untergrund einzig aus den Pixeln auf
dem Rand der Integrationsfigur bestimmt wird, verwendet werden.
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e effektive Mosaizité&t definiert den Parameter m aus [?], welcher die Divergenz
und Dispersion der Primarstrahlung und die Mosaizitdt zusammenfaBt und damit
steuert, in welchem Phi-Intervall ein Reflex zu erwarten ist. Ist dieser Wert hoch, so
erscheinen die Reflexe auf mehreren Platten. Dieser Wert wird bei dem Anheften
von hkl an Beugungsobjekte, sowie der Simulation der Beugungsbilder verwendet.
Achtung: fiir Beam Calibration ist dies noch nicht richtig, falls die Rotationsachse
nicht mehr entlang einer Koordinatenachse steht.

e Ist K alpha 1/2 Aufspaltung aktiviert, so werden die Integrationsellipsen in ra-
dialer Richtung um die berechnete Aufspaltung vergroBert.

e Ist Orientierung verfeinern aktiviert, so wird die Orientierungsmatrix
wahrend der Integration durch Rotation an die Daten angepaBt. Hierzu wird die
Orientierung immer neu verfeinert, wenn Anzahl fiir Reorientierung Reflexe
groBer Min. I/sigma fiir Reorientierung intergriert wurden. Achtung: dies
nur im duBersten Notfall aktivieren, wenn sich der einzige Kristall im Strahl be-
wegt und keine seriose Datensammlung mehr gemacht werden kann. Dies ist noch
nicht implementiert.

1.3.4 Konfiguration der Simulation

e Phi-Wert und Delta-Phi steuert die Position, an der simuliert werden soll.
Hdla\nﬂ‘l &

IPDS Bilder | Indizierung | Integration Simulation ‘
Phi-Wert [T

Delta-Phi [2

effective Mosaizitaet (unter Intergation-matrixfeste Integration aendern!)

F Indizes ausgeben

Ausgabe der Indizes in xfig-Datei?

X Abbrechen GIOK

Abbildung 1.19: Einstellung der Simulations-Parameter

e Ist Indizes ausgeben aktiviert, so werden in die xfig-Datei auch die Indizes an
die Reflexe geschrieben.



2 Benutzung

2.1 Peaksuche in einem neuen Datensatz

Das Programm wir mit gzwilling <fileroot> gestartet, wobei fileroot der
Dateiname der Bilddateien ohne Filenummer und Erweiterung ist. Zunachst werden mit
Datei-> Konfiguration Dateinamen, Abstand, Delta_phi eingetragen, der Detektor
ausgewahlt (Bitte Ursprung kontrollieren, der sollte auf der Halfte der Pixelanzahl
stehen (bei STOE | 600 600)).

Zunachst muB eine matrixfreie Integration fiir die Peaksuche durchgefiihrt werden. Dafiir
miissen die Parameter fiir die Untergrundbestimung angepaBt werden.

2.1.1 Untergrund-Bestimmung

Zunachst in der Konfiguration die Integration-> Signifikanz-Grenze eintragen

und gegebenenfalls die Fensterbreite anpassen.
® gu: Amplgnuplot ps BT

| File State ‘Page |Portra|l ‘1 000 |BBox ‘ ftmp/gnuplot ps H Tue Apr 29 14:09:37 2003
[variable size
230 5 255 linescan
Open 10000

Print All ' ' ! ! '/tml;/dat.dat'lutz T
‘/tmp/dat.dat u 1:3

Print Marked

Save All

Save Marked

1000 |

|
[<]=]

100 |

7

Abbildung 2.1: Azimutalen Linescan entlang der Position des starksten Reflexes und
Untergrund. Der Untergrund liegt gut, die Parameter sind in Ordnung.

Durch Driicken der mittleren Maustaste an einer Position des Bildes erzeugt ein Fenster
mit einem azimutalen Linescan entlang dieser Position. Hier kann beurteilt werden, ob
der Untergrund gut beschrieben wird. Liegt der Untergrund signifikant zu tief, so ist
die Signifikanz-Grenze zu erhohen. Werden in den FiiBen der Reflexe zu viele Pixel als
Untergrund angesehen, so ist er zu erniedrigen. Das Fenster wird mit q verlassen.

23



24

KAPITEL 2. BENUTZUNG

[ 1gzwilling SHE

Datei Darstellungen Indizierung Integration Simulation Hilfe

J |
0
Position= 0.0 0.0,H= 0.68 -511 7.50Daten: 0 0 0 0

Abbildung 2.2: Untergrund auf der Aufnahme

Im Hauptfenster Integration-> Untergrund starten. Nun ist im Hauptfenster der
berechnete Untergrund zu sehen (sieche Abb. ?77). Hier kann nochmals entschieden wer-
den, ob der Untergrund gut bestimmt ist.

Unter Integration-> matrixfreie Integration ist min_I/sigma einzustellen und
nun im Hauptfenster die Integration-> Peaksuche zu starten.

Nun wird die Integration der Platte im Hauptfenster dargestellt (siehe Abb. ??7). Es
kann nun entschieden werden, ob alle Reflexe getroffen wurde, oder ob zu viele Objekte
als Reflexe interpretiert wurden. Dies kann mit min_I/sigma justiert werden. Sind die
Integrationsfiguren zu groB, so liegt eventuell der Untergrund zu tief. Werden in der
Mitte zu viele Reflexe am Rand des Primarstrahlfangers getroffen, so ist Theta_min zu
erhchen.

2.1.2 Integration

Nun im Hauptprogramm Integration-> Integration starten. Dies dauert
einige Minuten. Alle Platten werden integriert und die Objekte in die Datei
<fileroot>_objects.peaks geschrieben. Hier stehen alle Beugungsobjekte mit deren
Integrationsfenster, Position und Intensitdten drin.

Soll die Integration beobachtet werden, muB im Konfigurations-Dialog Zeige
Projektion unter Indizierung-> Gnomonisch aktiviert sein.
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[ 1 gzwilling e

Datei Darstellungen Indizierung Integration Simulation Hilfe

[ o
0
Position= 0.0 0.0,H= 331 664 -798Daten: 2 0 0 0

Abbildung 2.3: Matrixfreie Integration einer Platte

2.2 Indizierung

2.2.1 Indizierung mit gnomonischer Projektion

Die Methode ist in Kap. 77 erklart.

e Zunachst werden die Beugungsobjekte geladen (Datei-> Peaks laden, evtl.
Filename kontrollieren).

e Indizierung-> Gnomonisch starten. Ist die Projektion vollig ohne Struktur, so
ist eventuell der Detektor-Ursprung falsch!

Nun eine rudimentare Kalibrierung von Hand durchfiihren.

Rudimentdre Kalibrierung

e Als Correction_type muBB Beam Calibration eingestellt sein.

e Indizierung-> Rot.Achse verf. starten und x bzw. i)-Werte einstellen, bis
die gnomonische Projektion einigermaBen scharf ist. Als Startwert fiir y kann der
negative Wert von EPS_Z aus der STOE-Kalibrierung dienen.

e Danach erst Peaks neu laden (Um Korrekturen durchzufiihren).



26

KAPITEL 2. BENUTZUNG

| 1gzwilling —SHE

Datei Darstellungen Indizierung Integration Simulation Hilfe

Abbildung 2.4: Gnomonische Projektion der Differenzvektoren

e Indizierung-> Gnomonisch starten und 3 Geraden mit je einer Maustaste
auswihlen, die sich nicht in einem Punkt schneiden (sieche Abb. ?7).

e Indizierung-> Basistrafo starten. Ist alles erfolgreich, so wird bereits eine
sinnvolle Zelle gefunden.

e Bei Problemen im Konfigurations-Dialog unter Indizierung-> gnomonisch
»Zeige Basisrichtungsprojektion” anklicken. Nun wird nach Indizierung->
Basistrafo jeweils ein Dialog gedffnet, in dem zweimal die Periodizitat mit der
Maustaste angepaBt werden kann (siehe Abb. ?7?).

Analyse der Periodizitact 2%

0.0703 0.1406 0.7103 0.7817 0.3515 0.4218 0.4921 0.5624 0.6327 0.7030 0.7733
Projektion (1/A)

Lange: 0.5071 Anzahl: 3405 Periode: 0.0843625

X Abbrechen 20K

Abbildung 2.5: Projektion entlang einer moglichen Basisrichtung zum Finden der Peri-
odizitat
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e Die Maustaste verschiebt den jeweils nachstliegenden blauen Strich an die Position
des Klicks.

2.2.2 Indizierung von Mehrlingen

Es stehen zwei Moglichkeiten zur Verfligung.

1. Im Konfigurations-Dialog Aktivieren von Indizierung-> Merhlings Suche:
Nun werden automatisch nach Interpretation der ersten drei Geraden alle in-
dizierten Reflexe entfernt und erneut eine gnomonische Projektion der Differen-
zvektoren mit den restlichen Reflexen durchgefiihrt. Nun kann man wie gewohnt
verfahren. Der Nachteil ist, daB die gefundenen Metriken in der urspriinglichen
primitiven Form verwendet werden. Ferner werden die gefundenen Matrizen nicht
abgespeichert, sondern nur nach <stdout> geschrieben.

2. Im Konfigurations-Dialog Aktivieren von Indizierung-> Nur nicht ind.
Peaks. darst.: Es werden beim Laden der Peak-Liste alle Peaks, die mit der ak-
tuellen Orientierungsmatrix indiziert werden, entfernt und von nun an nur noch die
bisher nicht indizierten verwendet. Nun kann wie gewohnt vorgegangen werden. An-
schlieBend kann die Delauney-Transformation und eine Verfeinerung durchgefiihrt
werden. Die nun gefundene Matrix kann im Hauptmenii unter Datei-> Matrix
zu Mehrl. an die bisherigen Matrizen in <fileroot> mehr.oma angehangt wer-
den.

Kochrezept zur Mehrings-Indizierung

Da die Verfeinerung von Matrizen insbesondere im triklinen Kristallsystem immer das
Problem hat, daB das Programm leicht Reflexe des anderen Individuums zur Verfeinerung
heranzieht und dabei die Orientierung/Metrik in eine falsche Richtung zieht, kann es
notig sein, einen leicht anderen Weg zu gehen:

e Mit Hilfe der gnomonischen Projektion eine der Matrizen finden. Unter
Indizierung->0Orientierung verfeinern die passenden Delauney Transfor-
mation durchfiihren und nicht verfeinern!.

e Datei->0Orientierungen->Mehrlings Matrizen bearbeiten aufrufen
und Reflexe mit dieser Matrix 18schen (evtl. Indizierungstoleranz groB
machen).

e Erneut mit Hilfe der gnomonischen Projektion die andere Matrix finden, Delauney
transformieren und nicht verfeinern.

e Nun wieder alle Beugungsobjekte laden und bei Mehrlings Matrizen
bearbeiten eine der Matrizen auswahlen und Reflexe mit dieser Matrix
ibernehmen anwahlen. Nun werden zur Verfeinerung nur diejenigen Reflexe ver-
wendet, die von dieser Matrix auch indiziert werden.
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e Jetzt die Matrix im gewiinschten Kristallsystem verfeinern.

e AnschlieBend die Aktuelle Matrix hinzufiigen (und die urspriingliche Matrix
|6schen).

e Beugungsobjekte neu laden und die Prozedur mit der anderen Matrix wiederholen.

e Mehrlings-Matrizen speichern.

2.2.3 Indizierung mit Verschiebungs-Correlation

Die Methode ist in Kap. 77 erklart. ...

2.2.4 Orientierungssuche

Die Methode ist in Kap. 77 erklart. ...
Die weitere Behandlung ist von der Wahl der Indizierungs—Methode unabhangig:

e Indizierung-> Delos Umformung klicken und unten links Delauney Transfor-

mation auswahlen und , Delauney OK* klicken (siehe Abb. ??
| 1Metrik Interpretation X

Verfelnerte Zelle Stadardabweichungen der Gitterparameter
‘ 5.5612 9.8071 11.7664 |

‘90.0000 90.0000 90.0000 |

Volumen 641.73 Indizierte Reflexe: 77% (13750)
Triklin = | P Kristallsystem festhalten
i Metrik

Tetragonal P Gittertyp et
Tetragonal P Orthorhombisch P (13) 5.569.81 11.77
Orthorhombisch P E el

" -0.00 -0.00 -1.00
Orthorhombisch P Transformationsmatrix -0.00 -1.00 -0.00
Orthorhombisch | -1.00-0.00 -0.00
Orthorhombisch B Al
Orthorhombisch C X SchlieBen ‘ <P Delaunay OK | @3 Man. Trafo |
Ortharhnmhisch |

Abbildung 2.6: Delauney Transformationen [?] und Verfeinerung der Gitterparameter

e Nun erscheint oben links die aktuelle Metrik.

e evtl. in geeignetem Kristallsystem verfeinern (oben links das System auswahlen
und rechts mit , Kristallsystem festhalten" verfeinern) ACHTUNG hexagonal ist
nicht getestet).

e Mit ,,Man. Trafo" kann die Matrix manuell transformiert werden. Soll z.B. ein Pa-
rameter verdoppelt werden oder die Reihenfolge der Aufstellung verandert werden,
so kann man dies hiermit tun.

e Datei—> Matrix speichern.
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2.3 Kalibrierung

Als Correction_type muB Beam Calibration eingestellt sein, eine Orientierungmatrix
existieren, die viele Reflexe indiziert und die Peakliste geladen werden.

Indizierung-> Kalibrierung starten. Achtung: Es sollten moglichst viele Reflexe
verwendet werden (evtl. Indizierung-> I/sigma fiir Index klein machen oder In-
dizierungstoleranz groB machen (z.B. 0.04 1/A) In der Konfiguration kann unter
Simulation-> Parameter entschieden werden, welche Parameter verfeinert werden
sollen..

Alle 10 Zyklen werden die Gitterparameter neu verfeinert. Sind zu wenige Informationen
vorhanden, so divergiert die Kalibrierung.

Ist die Kalibrierung nach 500 Zyklen nicht beendet, sollte sie erneut gestartet werden.
Nach erfolgreicher Kalibrierung sollte die gnomonische Projektion der Differenzvektoren
scharf sein. Im Moment die Korrekturmethode wieder auf ,,STOE Korrektur*
setzen, da die andere Korrektur fehlerhaft zu sein scheint.

Peaks erneut laden (nur beim Laden werden Korrekturen durchgefiihrt) und erneut in-
dizieren, da sich die Orientierungsmatrix durch die veranderte Korrektur von €, drehen
muB.

2.4 Interpretation der Beugungsobjekte
e Peaks laden.
e Orientierungsmatrix laden.

e In der Konfiguration Integration-> matrix feste Integration-> EMS ein-
stellen und im Hauptprogramm mit Simulation-> simulate on (siehe Abb. 77?)
testen.

e Integration-> hkl-Datei speichern

e Ist eine Datei <fileroot>.ins fiir shelx| vorhanden, so wird diese zur Ver-
feinerung verwendet.

2.4.1 Interpretation von Mehrlings—Daten

Hierzu werden einfach die Individuen in <fileroot>_mehr.oma definiert und
beim Interpretieren gelesen. Nach Starten im Hauptmenii von Integration->
Mehrlingsanalyse kommt ein Dialog, welcher im Wesentlichen die Metriken und die
Indizierungen der definierten Individuen anzeigt. Der Checkbutton hat noch keine Be-
deutung. Durch Druck auf OK wird die Analyse gestartet und eine Shelx1-hklf5-Datei
geschrieben. In dieser stehen



30

KAPITEL 2. BENUTZUNG

2.5 Integration mit fester Matrix

Integration-> Full Matrix Integration berechnet aus der Orientierungsmatrix
und der effektiven Mosaizitdt die Position jedes Reflexes und integriert mit einer
festen Integrationsfigur. Die Reflexe werden in <fileroot> matrix bgfit.hkl oder
<fileroot>matrix fix background.hkl je nach Untergrund-Methode geschrieben.

2.6 Peak-Informationen

Es besteht die Moglichkeit, nach der Darstellung eines Beugungsbildes sich Informationen
iiber die Reflexe anzeigen zu lassen. Hierzu muB an eine Stelle auf dem Bild mit der Maus
geklickt werden. Ist eine Peakliste geladen und befindet sich an der Stelle ein integrierter

Peak, so wird die Information iiber diesen Peak in einem Fenster dargestellt (sieche Abb.
77).

| | Peak-Informationen &.

Position (mm) 9.90 7.50 Position (r phi) 83 52

Pos_cale (mm)g.g0 7.50 Fenster 8 91213

Phi 1.00 Anzahl Plates 1 von 1 bis 1
h_diff (1/A)  0.073 0.321 0.287 h_float

H (hkl) 015 chisq 0.000000
integral 37408 untergrund 8030
Signal/Noise 151.89 I~ Logarithmisch
| 29378.00 sigma_| 183.41

Lorentz 0.00 Polarisation 0,00

Dir_cos -0.904 0.359 0.234 -0.898 0.435 -0.066

hkl to calculate |

Peak in Gnuplotk View hk | PoK |

Abbildung 2.7: Informationen iiber einen Peak.

Ist kein gemessener Peak an dieser Stelle, so wird das Standard-Fenster aus der ma-
trixfesten Integration verwendet, um die Informationen iiber diese Position darzustellen.
Durch Driicken auf den Knopf Peak in gnuplot wird der Peak dreidimensional im
externen Programm gnuplot dargestellt (siehe Abb. 77).

Die Darstellung umfaBt die Intensitdt, den Untergrund und unten die Netto-Intensitat.
Die Darstellung kann in Echtzeit gedreht werden.

In hk1l to calculate kann auf den Platten ein Reflex gesucht werden. Es wird im
Hauptfenster ein Kreuz an der berechneten Position dargestellt. Durch Bestatigen mit
OK wird das zweite Vorkommen dieses Reflexes gesucht.

2.7 Pulver-Diffraktogramm

Mit Simulation-> Pulverdiffraktogramm werden alle Bilder nach einer Untergrund-
korrektur in 26—Kanale addiert und in eine Datei <fileroot>_powder.dat geschrieben.
Dort stehen der 20—Wert und die summierte Intensitat (normiert auf die Anzahl der Pixel
in jedem 260—Kanal (sieh Abb. ?7);
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Peak 0 1 5
Untergrund
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LTS L 46
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view: 79,0000, 53,0000 scals: 1.00000, 1,00000

Abbildung 2.8: Darstellung eines Peaks in gnuplot.

Print Al

_ Open |
_Sawehl |

Save All
Save Marked

||

powder

’/lmp/dal.&al‘ ut2 ——

Latbh dekia
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Abbildung 2.9: Simuliertes Pulver-Diffraktogramm
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3 Beschreibung der Methoden

3.1 Untergrund-Methode

e Die Beschreibung behandeltleriln eindilmensionlatl\les Profil.

18606

1agas [

1008 |

it t [1-2]1

Intens

Azimutal-Position [pixell

Abbildung 3.1: Bestimmung des Untergrundes an der Stelle 7

e Von jeder Stelle ¢ werden jeweils N Punkte links und rechts davon entfernt 5
Punkte gemittelt und das jeweilige 0/, dieser Punkte gemittelt (siehe Abbildung).

e Nun wird die jeweilige Differenz zu der Intensitdt an der Stelle i gebildet.

e Ist die Differenz auf einer der beiden Seiten groBer als 20y/,, so liegt i vermutlich
im Reflex.

e Auf diese Weise wird an den Stellen, an denen die Intensitat an der Stelle i sig-
nifikant vom linken oder rechten Mittelwert abweicht, der Wert durch den Mittel-
wert ersetzt. Uberall, wo also in der Mitte signifikant Intensitat ist, wird der Reflex
weggeschnitten. Es bleibt der Untergrund iibrig.

e Diese Operation wird fiir alle Punkte des Datenbereichs durchgefiihrt.
e Die gesamte Prozedur wird mehrere Male iteriert.

e Die Position ¢ wird durch den gesamten Reflexbereich geschoben. Am Rand des
Bereichs (bei Azimutaldaten nicht vorhanden), wird N entsprechend verkleinert.
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e Fiir zweidimensionale Bilder werden die Daten in Azimutal-Koordinaten trans-

formiert und der Untergrund auf konzentrischen Kreisen eindimensional bestimmt.

Fiir eine spatere o;-Bestimmung ist es notwendig, immer sowohl die Original-
Daten, als auch die Untergrund-Daten im Speicher zu behalten.

3.2 Automatisches Finden der Integrationsfigur

1.

Zusammenhangende Integrationsfigur: Startend von den Startwerten aus dem
Konfigurations-Dialog wird wechselseitig die Figur in vier Richtungen vergroBert
bis keine Intensitat mehr hinzukommt.

Freie Integrationsfigur: Startend von der Maximum—Position wird auf einem
Azimutalscan die Breite solange vergroBert, bis keine signifikante Intensitat mehr
zu finden ist. Dieser Vorgang wird nun an den benachbarten Positionen entlang
radialer Richtung wiederholt bis auch dort keine signifikante Intensitat mehr zu
finden ist. Die Integrationsfigur hat also auf jedem Radius—Wert zwei Parameter,
die nicht voneinander abhangen.

3.3 Methode der Indizierung mit gnomonischer

Projektion

Aus den Koordinaten der Reflexe auf dem Flachendetektor werden aus dem Ab-
stand, Wellenlange der Beugungsbedingung die Beugungsvektoren berechnet.

Nun werden samtliche Differenzvektoren berechnet und gnomonisch (Zentralpro-
jektion auf Tangentialebene an eine Kugel) projiziert (siehe auch [?]).

Alle Vektoren, die denselben Index in einer Komponente besitzen, werden im Dif-
ferenzvektorraum auf eine Ebene (durch den Ursprung) abgebildet.

Diese Koordinate entartet also in dieser Ebene. Die Richtung dieser Entartung ist
eine geeignete Basisrichtung.

Geraden in dieser Projektion reprasentieren parallele Ebenen mit hoher Differen-
zvektorhaufigkeit. Das Kreuzprodukt jeweils zweier Normalenvektoren dieser Ebe-
nenschar ist eine mogliche Basisrichtung des Gitters. Eine Transformation der Re-
flexe in diese Basis liefert mittels Fourier-Analyse ohne Benutzerintervention die
Periodizitat in diesen Richtungen.

Eine Basistransformation der Vektorwolke auf eine normierte Basis in diesen Rich-
tungen liefert nun die Vektorhaufigkeiten entlang der jeweiligen Basisrichtung.

Die Perioden der Vektorhaufigkeiten liefern die Langen der jeweiligen Basisvek-
toren.
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e Auf dem Bild der gnomonischen Projektion der Differenzvektoren 1Bt sich erken-
nen, ob eine Probe verzwillingt ist. Durch geeignete Wahl der Geraden lassen sich
die Individuen nacheinander indizieren. Indizierte Reflexe werden aus dem Daten-
satz entfernt und das Vorgehen mit dem reduzierten Datensatz wiederholt. Auf
diese Weise lassen sich im Prinzip auch Proben mit unterschiedlicher Periodizitat
(mehrphasig) charakterisieren. Bei Individuen, die eine gemeinsame Translation
besitzen, treten bei dieser Methode Schwierigkeiten auf (siehe [?]).

3.4 Methode der Indizierung mittels
Differenzvektor—Analyse

e Die Methode geht davon aus, daB die kiirzesten Differenzvektoren mogliche prim-
itive Gittertranslationen sind.

e Erlaubte Gittertranslationen ergeben ein Maximum in der Verschiebungs—Auto—
Korrelation der Vektorwolke.

e Es werden alle Differenzvektoren zwischen den Beugungsvektoren gebildet.

e Die Differenzvektoren werden im Langenintervall, der einem Gitterparameter zwis-
chen 2Aund 50Aentspricht, untersucht.

e Alle Vektoren werden mittels Kugelkoordinatenprojektion in Richtungen eingeteilt.
Rechts ist die Projektion der Differenzvektor—Haufigkeit dargestellt. Zur Ver-
feinerung der Richtung wird das Maximum der Projektion im jeweiligen
Raumwinkel gesucht.

e In jedem Raumwinkel wird die mittlere, kiirzeste Vektorlange verwendet.

e Die Verschiebungs—Auto—Korrelation der Vektorwolke wird fiir jeden der Vektoren
berechnet.

e Aus 3 nicht koplanaren Vektoren mit groBer Korrelation wird eine Basis konstruiert.
e Einkristalldaten konnen automatisch ohne Benutzerintervention indiziert werden.

e Es werden alle moglichen Basisvektoren gefunden. Aus dem Satz der vorhandenen
Basisvektoren miissen nun die verschiedenen Individuen herausgesucht werden.
Dies ist auch bei systematischen Verwachsungen moglich, bei denen eine gemein-
same Richtung existiert.
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3.5 Methode der Rotations-Verfeinerung

Die Orientierungsmatrix O kann zerlegt werden in einen rotativen Anteil und einen
»Metrik“—Anteil. Der Rotative Anteil ist eine Rotationsmatrix um drei Winkel ¢,x,y
(siehe Kap ?77).

Durch Formulierung von h=H+0,mitO = ﬁ(gb,x,@b)-é’ kann nun die Verfeinerung der
Orientierungsmatrix bei fester Metrix oder in einem festem Kristallsystem (z.B. monok-
lin) durchgefiihrt werden.

Ist die Metrik eines Individuums bekannt (z.B. durch Indizierung mit gnomonischer Pro-
jektion), so kann durch Abrastern des Rotationsraumes jedes Vorkommen dieser Metrik
gefunden werden.

3.6 Berechnung der Winkel-Position

Abbildung 3.2: Ewaldkonstruktion fir beliebige Rotationsachse und
Primarstrahlrichtung

Fiir die Berechnung einer Winkel-Position, in der die Beugungsbedingung erfiillt ist, muB
die Ewald—Kugel mit einem Kreis geschnitten werden. Hierfiir wird eine Basistransfor-
mation gemacht, mit der sowohl der Beugungsvektor als auch der einfallende Strahl
transformiert wird. Die neue Basis hat einen Vektor in Richtung der Rotationsachse,
einen zweiten in Richtung des h-Vektors abziiglich der ersten Komponente und einen
dritten senkrecht zu den beiden anderen.

By =

=l

Bi=h-hi_
|7
ég = gl X EQ.
Die Vektoren sind zu normieren.
In dieser Basis ist nun hr := h/, die Projektion des h—\Vektors auf die Rotationsachse.
ro := h!, ist die Lange des h—\Vektors in der Ebene senkrecht zur Rotationsachse (in der
sich die Rotation abspielt).



3.6. BERECHNUNG DER WINKEL-POSITION

37

Der Abgebeugte Strahl 57 soll die Lange % haben. Also soll sein:

1
@M+hg”+@%+hw?+@%+h92:X5
mit den Nebenbedingungen:
h, = hr

und

(R2 + hZ) =71y.
Dies 1aBt sich mit Maple 16sen, und man erhilt die beiden Wertepaare (hw71/2,hy71/2)
(Die jeweiligen zusammengehdrenden Vorzeichen muB man anhand der Lange des abge-
beugten Strahls testen.
In [?] wird das Intervall des Drehwinkels fiir eine endliche experimentelle Aufldsung (diese
wird effektive Mosaizitat £ M S genannt) fiir den Fall einer Drehachse parallel zur Y-
Achse und einem Primarstrahl parallel zur X—Achse berechnet. Angewandt auf unser
Koordinatensystem bedeutet dies:

h=R(¢)UH

Nun ergeben sich die beiden Positionen, bei denen die Beugungsbedingung erfiillt sind
(Eingang und Ausgang der Ewald—Kugel), indem man die erweiterte Beugungsbedingung

- 2h, - 2h,
|h|2+T71—771 < 0 und |h’2+T’2+772 >0

mit gy = Z85, /h2  + b2 und np = E815, /R2 5 + K2,

beim Eintritt in die Ewald—Kugel und

2hy 1
A

beim Austritt aus der Ewald—Kugel tberpriift. h, 1,h, 2 sind die beiden um die Winkel
¢1,2 gedrehten Beugungsvektoren.
Erweitert auf beliebige Rotationsachsen bedeutet dies 7 ist die Lange des Beugungsvek-

tors abzliglich der Projektion auf die Primarstrahlrichtung %

2ha:,2

|]_7:|2+ — 11 > 0 und |ﬁ]2—|— +12, <0

Do = A5 - h- 5
L EMS

— |h— .
n=| m!A

Nun [4Bt sich die Beugungsbedingung allgemeiner formulieren:

1
A

50 +h|— <=0
oder inklusive der ns

- 1 - 1
]§0+h1\+n1—x>0und ’§0+h2‘—772—x<0
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3.7 Verfeinerung der Orientierung

Die Orientierungsmatrix O transformiert den ganzzahligen Vektor H aus dem Kristal-
Ikoordinatensystem in das Laborkoordinatensystem h = HO. In der Orientierungsmatrix
stehen als Zeilen die reziproken Basisvektoren des Kristalls. Sie enthalt die Metrik des
Gitters durch G = U - U7 Bei der Verfeinerung der Orientierungsmatrix will man unter
Umstédnden trennen zwischen der Metrik des Kristalls und der Orientierung. Zum Beispiel
kann die Metrik bekanntermaBen kubisch sein. Dann soll der Gitterparameter (nicht die
Winkel) und die Orientierung des Kristalls verfeinert werden.

Insbesondere soll bei einer etwaigen Bewegung des Kristalls wahrend der Datensammlung
nur die Orientierung und nicht die Metrik verfeinert werden (ein schlecht fixierter Kristall
wird nicht wahrend der Datensammlung vom kubischen ins trikline transformieren!).
Bewerkstelligt wird dies durch Trennung der Orientierungsmatrix in einen Metrik-Teil
und einen Orientierungs—Teil.

3.7.1 Metrik-Matrix

Die Metrik—Matrix! ist eine fiktive Orientierungsmatrix in einer Standardisierten Orien-
tierung (z.B. entlang den Basisvektoren des Laborkoordinatensystems). Sie hat so viele
von 0 verschiedene Komponenten, wie der Metrik-Tensor (G = OTO) von 0 verschiedene
Komponenten hat. Dieser hat im Triklinen 6 freie Parameter

g1 g2 g3
g=1 0 g1 95
O 0 Js

In speziellen Kristallsystemen sind nun einige Parameter 0 oder hangen von anderen ab.
Im Tetragonalen ist

g 0 0
g = 0 g0 0O
0 0 g6
Im Momoklinen
|a*| 0 0
G = 0 |b¥| 0 ) (3.1)

—|c*| * sin(90 — B) 0 |c*| * cos(90 — 3)

Am schwierigsten ist der Fall im Triklinen, da hier eine Matrix erzeugt werden muB, die
die korrekte Metrik hat, aber auf Dreiecksform gebracht ist.

Es seien a,b,c die Langen der (direkten) Basisvektoren und «,3,y die Winkel zwischen
ihnen.

Es wird der Basisvektor a@ parallel zur X—Achse des Laborkoordinantensystems definiert

IDiese ist nicht identisch mit dem Metrik-Tensor, auch wenn sie dieselben Informationen enthlt.
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b soll in der X=Y-Ebene liegen

. bcos(7)
b:=| bsin(y)
0

Da ac = |d||¢]cos(pB) ist, da a, = a, = 0, gilt ¢, = |¢]cos(F). Analog folgt aus
b¢ = |b||¢] cos(a) und damit b,c, = becos(a) — byc,. ¢, wird aus der Lange von ¢
bestimmt. Also ist

ccos(a)
bo— é(bccos(a) — bycy)

2 —ci—cl
Dies ist die direkte Orientierungsmatrix D. Die reziproke erhalt man mit
DT(DDT)—l — OT

Nun kénnen Nebenbedingungen fiir die einzelnen Kristallsysteme definiert werden.

3.7.2 Orientierungs—Teil

Die Metrik—Matrix muB nun noch durch eine Rotation? so gedreht werden, daB diese mit
der Orientierungsmatrix zur Deckung kommt.

Zunachst wird die Transformationsmatrix R bestimmt mit
R=g 'U.

Die Matrix ist eine Hintereinanderausfiihrung von drei Drehungen um ¢, .1, deren Ma-
trizen folgendermaBen aussehen:

cos¢p 0 sing
R(¢) = 0 10
—sing 0 cos¢

2Eventuell muf die Orientierungsmatrix invertiert werden, wenn sie sich nicht durch eine reine
Rotation aus der Metrik—Matrix erhalten 148t. Auskunft dariiber gibt die Determinante der
Transformationsmatrix.
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1 0 0
R(x)=| 0 cosy —siny
0 siny cosy
cosy 0 siny
R(y) = 0 1 0
—siny 0 cosvy
Es ist R(6,x.4) = R(1) - R(y) - R(6) also ist
R(¢7X,¢) =

sin(x) * sin(¢) cos(x) —sin(x) * cos(¢)

( cos(®) x cos(¢) — sin(v)) x cos(x) *sin(¢)  sin(¢) *sin(x)  cos(¢) * sin(@) + sin(y)) * cos(x) * cos(¢@)
—sin(1)) * cos(@) — cos(1)) * cos(x) * sin(¢) cos(y) xsin(x) —sin(v)) * sin(@) + cos(1)) * cos(x) * cos(¢)

Die Winkel ergeben sich nun durch Komponentenvergleich. Aus R; folgt x =
+arccos(Rs), aus der zweiten Zeile folgt ¢ = arctan(R4/Rg) (oder +180°) und
Y = arctan(Ry/Rs) (oder +180°). Das richtige Losungstripel 138t sich leicht erhal-
ten.

Nun ist also die Orientierungsmatrix zerlegt in einen Metrik— und einen Orientierungs—
Teil, und diese kdnnen nun separat voneinander verfeinert werden.

Nun werden die indizierten Beugungsvektoren, welche aus den Positionen auf der Platte
erhalten wurden an die berechneten verfeinert

thalc = ﬁl gR

Diese Verfeinerung hat im triklinen 9 Parameter (3 Orientierungs— und 6 Metrik—
Parameter), im Kubischen nur 4 (3 Orientierungs— und 1 Gitterparameter). Auf diese
Weise konnen Gitterparameter in einem festen Kristallsystem verfeinert werden.

3.8 Kalibrierung

Bei der Verfeinerung der Kalibrierung werden als BeobachtungsgroBen die Positionen auf
der Platte in mm behandelt.
Als Kalibrierparameter werden verwendet

e der Abstand D

Rotation des Primarstrahls um die Y-Achse r,())

Rotation des Primarstrahls um die Z-Achse r,(w)

Rotation der Rotationsachse um die X—Achse r,.(x)

Rotation der Rotationsachse um die Y=Achse 7,.(1))
e Ursprungsverschiebung auf der Platte (2 Richtungen) origin, -

Ferner sind als Parameter die Metrik— und Orientierungs—Parameter aus 7?7 moglich.

) |
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3.9 Sigmas

Experimentell ermittelt man die integrale Intensitdt durch Summation iiber den Re-
flexbereich, abziiglich des Untergrundes. Letzterer wird fiir Scans mit einem Punktde-
tektor aus den Flanken des Reflexes ermittelt, fiir Flachenzahler aus den Pixeln in der
Umgebung des Reflexes. Wenn n,, die Zahl der Schritte oder Pixel im Reflex und n;, die
Zahl der Schritte oder Pixel im Untergrund ist, dann gilt fiir die integrale Intensitat [,
und ihre Varianz 02(1,,):

n
P

Iobs = Ip - 71b7
Ty

2
2 _ Tp
O'ct = [p+ <nb> [b.
Der Fehler enthdlt nur den Beitrag aus der Zahlstatistik (,Poisson-Statistik"). Fiir
schwache Reflexe macht er den wesentlichen Anteil des Gesamtfehlers aus. Besonders
fir starke Reflexe, fiir die o(I) durch Erhéhung der MeBzeit prinzipiell beliebig klein
gemacht werden kann, ist er nur einer von vielen Beitrage zum MeBfehler:

2 _ 2 2
o —act+ZaZ-,
i

wobei o der Beitrag aus der Zahlstatistik, o; der Beitrag der i-ten Fehlerquelle ist.
Macht man nun die plausible Annahme, daB MeBfehler proportional zur integralen In-
tensitat sind, dann gilt:

7

S0t = Y- ) = 1 I

mit p?> = 3 p?. Daher hat der MeBfehler die Form

e

o = JZt +p°- Igbs'

Der Parameter p ist typisch fiir ein gegebenes Diffraktometer und die gewahlten Daten-
sammlungsparameter. Sofern der Kristall von guter Qualitat ist, also selber keinen sig-
nifikanten Beitrag zum Fehler liefert, ist dieser Parameter fiir eine gegebene Apparatur
konstant, weshalb er auch als , Diffraktometerkonstante" bezeichnet wird. Ubliche Werte
dieser Diffraktometerkonstanten liegen bei bei 0,02, ...,0,04. Die Bedeutung von p ist
recht einfach: kein Reflex kann besser als auf 100 - p % gemessen werden. Fiir die
starken Reflexe macht der Beitrag des zweiten Terms der letzten Gleichung praktisch
den gesamten Fehler aus.

Diese fiir Einkristalldiffraktometer mit Punktzadhler inzwischen allgemein akzeptierte
Vorgehensweise (obiges Gewichtssystem ist z.B. Standard in SHELX) 3Bt sich ohne
weiteres auf Daten von Flachendetektoren iibertragen. Das Auslesen erfolgt iiber einen
Photomultiplier und unterliegt deshalb der Poisson-Statistik. Weitere Fehlereinfliisse sind
gegebenenfalls ortsabhidngig, so daB man es nicht mehr mit einer einzigen Konstanten
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p zu tun hat. Vielmehr wird es einen konstanten und einen mit dem Ort variierenden
Beitrag zur , Diffraktometerkonstanten” geben:

2= p2+p*(z.y.2).

Wie der variable Anteil aussieht, das gilt es eben herauszufinden. Das ist durchaus
moglich, wenn man wiederholte Messungen ein und desselben Reflexes oder die Inten-
sitdt symmetrisch dquivalenter Reflexe miteinander vergleicht. Aus der Streuung um den
Mittelwert kann man die tatsichliche Varianz o2, (I) der Einzelmessung erhalten und sie
mit der Varianz ¢2(I) aus der Poisson-Staistik vergleichen. Aus ihrer Differenz erhilt
man einen Schatzwert fiir p:

2 2
2 _ Oav — Og

P [o2bs

Mittelung liber geniigend dquivalente Reflexe gibt dann einen plausiblen Wert fiir p.
Sofern p — wie man fiir einen Flachenzadhler erwarten kann — ortsabhangig ist, muB
man diese Bestimmung halt in Abhangigkeit vom Ort durchfiihren.

Zu Beginn ist das sicher ein aufwendiges Programm; wenn man aber einmal die ,, Diffrak-
tometerkonstante” (ggf. ortsabhangig) kennt, dann kann man in Zukunft diesen Wert
auch fiir weitere Messungen verwenden. Sollte fiir eine Messung einmal p deutlich gréBer
sein als normal iiblich, dann deutet das auf Probleme mit der Messung hin; in der Regel

liegt es an der unzureichenden Probenqualitat.
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