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Verzwillingung ist eine Anomalie beim Kristallwachstum. Der Kristall ist in diesem Fall aus verschiedenen Bereichen zusammengesetzt, die in bestimmter Art und Weise zueinander orientiert sind. Das Vorliegen mehrerer Domänen führt zu einer Überlagerung der reziproken Gitter der verschiedenen Komponenten. Dadurch wird die Strukturbestimmung erschwert, weil man die geometrische Beziehung der Zwillingskomponenten herausfinden muß. Mit anderen Worten: Das Zwillingsgesetz wird gesucht.

Verzwillingte Kristalle können je nach Art der Überlagerung der reziproken Gitter in drei Hauptgruppen eingeteilt werden:

1) Meroedrische Zwillinge:

Die reziproken Gitter der verschiedenen Komponenten überlagern sich exakt, und jeder Reflex wird von allen Komponenten beeinflußt.

2) Pseudo-meroedrische Zwillinge:

Die reziproken Gitter der verschiedenen Komponenen überlappen nur teilweise.

3) Nicht-meroedrische Zwillinge:

Nur bestimmte Bereiche der reziproken Gitter der verschiedenen Komponenten überlagern sich, so daß das erhaltene Beugungsbild aus Reflexen besteht, die nur von einer Komponente erzeugt werden, aber zusätzlich auch Reflexe enthält, die Beiträge von mehreren Komponenten enthalten.

Zwillinge können oft an bestimmten Auffälligkeiten erkannt werden, aber die im folgenden diskutierten Warnzeichen müssen nicht unbedingt vorhanden sein und können von Fall zu Fall unterschiedlich stark ausgeprägt sein.

Meroedrische Zwillinge können wahrscheinlich nicht an den Reflexprofilen erkannt werden, zeigen aber eine auffällige Reflexstatistik: Der Mittelwert von |E2-1| ist deutlich niedriger als der jeweilige Erwartungswert von 0.968 für zentrosymmetrische und 0.736 für nicht-zentrosymmetrische Strukturen. Rint für die nächsthöhere Laue-Gruppe ist nur unwesentlich schlechter als für die angenomme Laue-Gruppe. Die Auslöschungen passen zu keiner Raumgruppe. 

Bei pseudo-meroedrischen Zwillingen können zusätzlich zu den bereits erwähnten Warnzeichen noch gespaltene Reflexe hinzukommen.

Nicht-meroedrische Zwillinge weisen oft eine (oder mehrere) ungewöhnlich lange Achse(n) auf. Weiterhin findet man außerordentlich viele schwache Reflexe. Mit gespaltenen Reflexen ist natürlich auch in diesem Fall zu rechnen.

Anhand der folgenden Beispiele soll für jeden dieser drei Fälle gezeigt werden, welche Hinweise auf einen verzwillingten Kristall deuten, wie das Zwillingsgesetz gefunden wird und wie die Struktur dann mit SHELXL-97 [1] verfeinert wird.

Beispiel 1 [2]:

C23H28O4, I41/a, a=20.7727(2) Å, c=36.6751(1) Å, V=15825.5(2) Å3, Z=32.

Die Reflexprofile sahen hervorragend aus, und Rint=0.048 sowie Rsigma=0.021 waren vielversprechend, aber die Daten zeigten doch einige verdächtige Zeichen: Rint für die Laue-Gruppe 4/mmm (0.052) war nur unwesentlich höher als für 4/m, und der Mittelwert für |E2-1| lag bei 0.772, während die systematischen Auslöschungen auf die Raumgruppe I41/a hindeuteten, die zentrosymmetrisch ist. Die Struktur konnte nur mit großen Schwierigkeiten gelöst werden, R1 nach der anisotrope Verfeinerung fiel nicht unter 0.31, und die anisotropen Auslenkungsparameter hatten eine sehr merkwürdige Gestalt. Es drängte sich also der Verdacht auf, daß der Kristall verzwillingt war, und das nächstliegende Zwillingsgesetz ist eine Drehung um 90o entlang c.

Für die Verfeinerung mit SHELXL-97 benötigt man nur zwei zusätzliche Instruktionen:

TWIN     0 1 0     1 0 0     0 0 –1     2

BASF     0.5

Mit TWIN gibt man das Zwillingsgesetz und die Anzahl der Zwillingskomponenten an. Mit BASF verfeinert man die fraktionellen Beiträge der verschiedenen Zwillingskomponenten. Da die Summe der Beiträge 1 sein muß, braucht man nur n-1 Parameter zu verfeinern, wobei n für die Anzahl der Zwillingskomponenten steht. Die anisotrope Verfeinerung mit diesen beiden zusätzlichen Instruktionen bedeutete den Durchbruch: R1 fiel unter 0.1, die anisotropen Auslenkungsparameter sahen nun sinnvoll aus, und alle Wasserstoffatome konnten eindeutig gefunden werden.

Beispiel 2 [3]:

C17H24O4, Pccn, a=18.9237(2) Å, b=18.9167(2) Å, c=8.7226(1) Å, V=3122.46(6) Å3, Z= 8.

Die Reflexprofile sahen wiederum sehr scharf, schmal und unverdächtig aus. Rint=0.068 sowie Rsigma=0.016 für die Laue-Gruppe 4/mmm waren vielversprechend, aber die Struktur ließ sich nicht in der Raumgruppe P42/ncm lösen. Symmetrieerniedrigung führte zur orthorhombischen Raumgruppe Pccn, für die dieselben Auslöschungsbedingungen gelten. Rint=0.036 sowie Rsigma=0.015 sind für die neue Laue-Gruppe mmm nur unwesentlich besser, aber die Struktur konnte letztendlich gelöst werden, verfeinerte jedoch nicht zufriedenstellend. Die bereits diskutierten Alarmzeichen und die beiden sehr ähnlichen Achsen a und b ließen an eine Verzwillingung denken. Anwendung des Zwillingsgesetzes (0 1 0 / 1 0 0 / 0 0 –1) führte auch in diesem Fall zum Erfolg.

Beispiel 3 [4]:

C18H24N2O2S2, P21, a=6.618(3) Å, b=7.439(1) Å, c=19.242(8) Å, (=92.36o V= 946.1(6) Å3, Z = 2.

Die Indizierungsprozedur stellte mit den 25 Reflexen, die auf einer Polaroidaufnahme gefunden worden waren, folgende Zelle auf: 

a=6.64 Å, b=7.44 Å, c=70.62 Å, (=92.1o, (=92.4o, (=90.1o V= 3485 Å3.

Diese sehr verdächtige Zelle verlangte gewissermaßen nach einer Wiederholung der Indizierung, und tatsächlich ließ sich mit 23 Reflexen eine sinnvolle Zelle finden:

a=6.62 Å, b=7.45 Å, c=19.24 Å, (=90.0o, (=92.1o, (=90.1o V= 948 Å3.

Die Indizes der verbleibenden zwei Reflexe (-1 –1 –1.75 und –2 0 –2.5) deuteten jedoch auf eine Verzwillingung hin. Gezieltes Absuchen des reziproken Raumes nach weiteren zusätzlichen Reflexen führte zu den folgenden Bedingungen für die nicht passenden Reflexe (m, n: ganze Zahlen): 

Für h=4m+1 gab es Reflexe mit l=n+0.75,

für h=4m+2 gab es Reflexe mit l=n+0.5,

für h=4m+3 gab es Reflexe mit l=n+0.25.

Diese Reflexe der beiden Zwillingskomponenten waren für eine zufriedenstellende Datensammlung ausreichend voneinander getrennt, aber für h=4m überlagerten sich die Reflexe der Zwillingskomponenten. Die Aufgabe bestand nun darin herauszufinden, welche Reflexe sich überlappen. 

Der folgende Ausschnitt des reziproken Raumes stellt die a*/c*-Ebene dar, b* zeigt nach unten.

[image: image1.wmf]
Die schraffierten Punkte symbolisieren die Reflexe der Hauptkomponente, die Kreise die zusätzlichen Reflexe, und die durchgezogenen Linien sowie die gestrichelten Linien kennzeichnen die reziproken Gitter der beiden Zwillingskomponenten, für die folgende Beziehung gilt:

a*twin = a* - 0.25 c*

b*twin = - b*

c*twin = - c*
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[image: image6.wmf]Die reziproken Zellparameter werden über die Matrix S ineinander überführt:
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        A*twin  
 =
           S                               A*
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Für die Transformation der Reflexindizes braucht man Matrix T, die man erhält, wenn S [image: image10.wmf][image: image11.wmf]÷
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transponiert und invertiert wird:

         Htwin  
   =
                 T                               H
Da in diesem Fall nicht alle Reflexe überlappen, kommt man nicht mit einer einfachen TWIN-Instruktion aus, sondern muß dem Programm explizit mitteilen, welche Reflexe der beiden Komponenten sich überlagern. Dazu muß die Reflexdatei umgeschrieben werden, und zwar wird für jeden Reflex, der von der Verzwillingung betroffen ist (d.h. wenn h=4m), der entsprechende Reflex der zweiten Komponente in die Reflexdatei eingefügt:

htwin = h

ktwin = -k

ltwin = -0.25h-l

Die hkl-Datei sieht dann so aus:

h
k
l
F2
((F2)
N

-5
-5
4
44.5
8.0
1      

-4
-5
11
408.2
11.5
-1     


-4
5
-10
408.2
11.5
2      

N = 1 :
normaler Reflex der Hauptkomponente 

N = -1 :
Reflex der Hauptkomponente, der mit einem Reflex der Nebenkomponente

überlappt. Der Reflex der Nebenkomponente muß direkt auf den Reflex der 

Hauptkomponente in der hkl-Datei folgen.

N = 2 :
Reflex der Nebenkomponente, der mit dem vorhergehenden Reflex der 

Hauptkomponente überlappt. Die Indizes dieses Reflexes werden über die

Matrix T ermittelt.

Diese Datei wird mit dem Befehl HKLF 5 eingelesen. Der Vergleich dieser Verfeinerung mit zwei weiteren Vorgehensweisen führte zu folgendem Ergebnis:


Zwillingsverfeinerung
alle Reflexe mit
Verzwillingung

h=4m weglassen
ignorieren

Daten
2002
1396
2002

Parameter
224
223
223

wR2
0.413
0.500
0.479

R1
0.085
0.092
0.128

(mean einer
0.013
0.018
0.020

C-C-Bindung [Å]
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