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Obsah prednasky

e Strukturni faktor
e Rtg strukturni analyza
e Kvalitativni a kvantitativni rtg fazova analyza




Strukturni faktor - atomovy rozptylovy
faktor / typ atomu
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Skladani vin

c

Obr. 51. Vliv velikosti fazového posunu (Ghlu) @ na zesileni (a, b), zeslabeni (¢) nebo
zaniku (d) vln&ni p¥i interferenci dvou vin




Rozdil v intenzité vin — dany
rozdilem f; (individualni atomovy
rozptylovy faktor)

Rozdil ve fazi — dany posuvem
atomu @; =2rthx; + 2nky; + 27lz,

CI)J- =2n*(hxj + kyj +lzj)




Strukturni faktor — skladani prispevku
ve vektorovem prostoru.

|Final? = (1 cos @) + (2.f;sin ®;)?

j - 1....N=Pocet atomi1 v
NNEIE

hkl — indexy pozorované
intenzity

f; —rozptylovy faktor dancho
atomu

’FW 2 — [sz cos 2n(hx; + ky; + 1z;)|> + [ > f; sin 2n(hx; + ky; + Iz,)]?
’ .

Fuaq =) f;cos 2n(hx; + ky; + lz;) + 1) f; sin 2n(hx; + ky; + Iz;)
J j



Strukturni faktor — vyhasinani reflexi

Intenzita refexi ¢ v grupe P2,

Pozice atomu: x,y,z -X,-y,z+0.5
Reflexe: 00 1

F=1* (f*cos(2nz) + f*cos(2nz + 21*0.5))
+ (f*sin (2nz) + f*sin(2nz + 27*0.5)) = 0 Ceflection condiric
cos (x) = -cos (x+ 1) , sin (x) = -sin (x+ m) General:
Reflexe: 0 0 2 o

F=1* (f*cos(2n2z) + f*cos(2 12z + 21*2*0.5))

+ (f*sin (2n2z) + f*sn(2 n 2 z+ 2w *2* 0.5)) # 0

Sroubové osy, skluzné roviny, centrace
A,B,C,F.I zpusobuji vyhasinani refexi




Difraktometr s plosnym detektorem




Ukazka programu diffractOgram
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Reseni struktury — vychozi informace
e Mrizkov¢ parametry

e Intenzity reflexi: h,k,1 I ol
e Chemicke slozeni krystalu

e Tcori1 0 tom co ma vyjit (napf. na
zaklad¢ udaju z NMR)

T I (esd)
1240.65 307.939
1088.15 654.618
4552.70 534.311
644.065 629.196
2461.18 914.822
3498.65 801.093




Reseni struktury — stanoveni
prostoroveé grupy

e Mrizkov¢ parametry
e Vyhasinani
e Statistiky normalizovanych intenzit

e Pocet vzorcovych jednotek na bunku
Z=(p*V)/((M,*U,), U =1.66034*10~"kg
e Chiralita latky

e Obvyklée prostorove grupy: P1, P-1, P2,, P2,/c,
P2,2,2,, Pnma




Fazovy problem

Ze znalosti strukturniho faktoru je mozné primo
Vypocitat elektronovou hustotu a pozice atomu.

JenzZe strukturni faktor je komplexni Cislo
popisujici odrazenou vinu. Jsme schopni

mefit jen jeji intenzitu. Faze je experimentalng
nemeéritelna.
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4".- {;sinc;

Fpy= A+ 1B
Fy = ) ficos2n(hx; + ky; + lz;) + i) f; sin 2n(hx; + ky; + Iz;)
j

J

heos, f,c0s D, f.cosy X
2‘_' Iicos(p, .

= [ fjcos 2n(hx; + ky; + Iz,)]* + :ij sin 2n(hx; + ky; + 1z;)]?




Pristup k reseni fazoveho problemu

Pokud zname néjaky vychozi model struktury, muzeme si strukturni
faktory vypocitat vCetné faze:

Fhkl - A + ].B
Fua = ¥/ c0s 2n(lx; + ky, + I2)) + i 2y sin 2n(hs, + ky, + I2)
J J

Vypocet mizeme upravit tak, aby intenzita strukturnich faktort
odpovidala naméfenym hodnotam. Ze ziskanych strukturnich faktort
pak muzeme ziskat lepSi mapu elektronové hustoty nez z modelu.

1 v o] o 0] o0
ox, y,z) = = % > Y Fuexp [ —2rmi(hx + ky + Iz)]

Vh=-—oo k== I=—w

Z vylepsen¢ elektronove hustoty muzeme ziskat lepsi model, a
proces opakovat.

Jak ale ziskat vychozi model ?




Metoda tezkeho atomu

Vysledna faze je urCena prevazné
prispévkem od tézkého atomu.
Kdyz ziskdme pozici tézkého
atomu mame dobry startovaci
model.

Software: SHELXS, DIRDIF

Pattersonova funkce

sice nevyzaduje
°2x2y2z znalost fazi, ale
By poskytuje jen hustotu
vektoru vzdalenosti




Metoda hledani pozice znameho
fragmentu

Princip:
10 atomu = 10*3 = 30 x, y, z parametru
Prohledavani s krokem 0.1 = 10730 vypoctu

10 atomu v rigidnim fragmentu =6 X, y, z, fi @ , chi y, psiy
parametri
Prohledavani s krokem 0.1 = 106 vypoctu

Casto sta¢i aby pouze mala
cast molekuly (30%) byla
rigidni. Pti1 fesenti je tfeba
vynechat flexibilni ¢asti.




Metoda hledani pozice znameho
fragmentu

Postup:

- vygeneruje se fragment o znamé¢ struktuie ( z CSD databaze,
pires QM vypocty, pres molekularné mechanickeé vypocty

- meni se parametry 6 X, y, z, fi @ , chi y, psi v a sleduje shoda s
praskovym zaznamem

- méni se flexibilni parametry fragmentu (torzni uhly)
-Jako kriteritum spravnosti feSeni se pouzivaji R faktory

Software: DIRDIF, FOX (prasky 1 monokrystaly)




Prime (statisticke) metody

Vlastnosti elektronove hustoty:
- nikdy neni zaporna
- je lokalizovana v bodech/koulich

Je mozné odvodit statistickeé zakony chovani znamenka strukturnich
faktort

Sayreho vzorec — u silnych reflexi se da odhadnout znaménko faze

strukturniho faktoru:

S(F;-,fkfr) ~ S(Fhkl) S(Fh’—h,k’—k,l'—lj




Prime (statisticke) metody

Postup:
-nahodné se zvoli faze vybranych reflexi

- odvodi se faze dalsich reflexi

- vybere se nejlepsi feSeni na zakladé statistickych faktoru

Software: SHLEXS , SIR92




Metoda “"Charge flipping”

Predpoklad:

- pokud bude naboj vSude kladny, mame spravné feseni

- vysledku dosdahneme hrubym nasilim (vypocetnim
vykonem)

Vyhody:
- nemusime znat prostorovou grupu

- nemusime znat chemické slozeni

- postup funguje 1 pro modulované struktury




Metoda “"Charge flipping”

Postup:

- faze priradime ndhodné

- spocitame elektronovou hustou

- tam kde vyjde zaporna prevratime jeji znameénko

- z vysledku spocitame nov¢ faze

-faze pfiradime namérenym intenzitam a postup opakujeme

n Charge Flipping,

Software:
SuperFlip,
CRYSTALS




Upresneni struktury

Vypocitany strukturni faktor
zavisi na parametrech modelu.

Snahou je minimalizovat rozdil ¢tvercii namétrenych a
vypoctenych strukturnich faktoru.

thk;[lFO\ —_ ‘Fc_(p1 ... py)|]? = min

hkl

Vypocet se provadi numericky prevodem rovnic na linearni
systém pomoci rozvoje do Taylorovy tfady.

hkl

) 2tht[|Fo| — ‘Fc(P? P;?)I - Q‘EEJ Ap; — ... — QJ‘FEJ APn]aFc =

Py 0Py




Upresnovane parametry

e Skalovy faktor
e Pozice atomu

e Teplotni kmity atomu (1zotropni ,
anizotropni)

e Okupacni faktory atomu
e Enantiomerni faktor




Princip diferencni Fourierovy mapy

]l .
Ao(x, y, z) = ;% ; ZI(FO — F.)exp [ —2mi(hx + ky + Iz]




Limity Fourierovy transformace
| omezeny pocet reflexi

(‘image | FFT-1(FFT(image)) | (FFT(image)

~Cell parameters | Mask ITanETarT Image Show “Color ref

v Periodicity  [] Circular 5= ' ' Zoom @ Complex

a 169 [ ] Rectangular I | O

b 129 Width [350 ' T L : Contrast

alpha fQD =1 | Height 350 L n ' Imaginary part
Angle QD

) Real part

Advanced _! Magnitude®

Placecelln il Place mask | . Re=_0.48 Im=5.64 A=5.66 p=95°




Kriteria kvality upresneni struktury

e R a Rw faktory

e Zbytkova elektronova
hustota

e Chyby (e.s.d.) pozic a
vzdalenosti

e Celkova smysluplnost
vysledku




Informace ziskane upresnenim

e Chemicke slozeni
e Solvatace
e Sytem vodikovych a dalSich vazeb v krystalu

e Kompletni informace o geometrii molekuly —
delky vazeb, vazebnych uhlu, torznich thlu

e Absolutni konfigurace (chiralita)
e Elcktronove hustoty




Prehled programu pro reseni a
upresnovani struktury

U¢el programu

Nazvy programi

Reseni struktury

Sir92, SHLEXS,
DIRDIF, FOX, SuperFlip

Upftesnovani struktury

CRYSTALS, SHELX

Vyhodnocovani vysledku

Platon, Mercury,
DSViewer, Ortep




Prakticka ukazka postupu pri reseni
struktury v systemu CRYSTALS
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Monokrystal vs prasek

N

19.2869.718 6.601 5.028 4.102 3.498 3.083 2.773
. .
- .
-
-

kvalitni monokrystal praskovy vzorek




Vstup pro vyhodnoceni prasek-
monokrystal

Counts
CLADRIBIN_peak. CAF

4000
3000
2000
1000

Praskovy zaznam — prekryv reflexi, Monokrystal — plna
pouze jeden poziCni parametr reflexe informace o pozici a
intenzit¢ kazde reflexe




Standardni
diffraktometr pro
rutinni analyzu
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PDF — karta
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Kvantitativni fazova analyza
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Kvantitativni fazova analyza
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PDF — kvantitativni analyza

I1max / Icor =kl [2max / Icor = k2
I[1smes = I1max * x1
x1=(I1/k1)/(I1/k1 + 12/k2 .... In/kn)
Priklad:

Mn,0, I,,,=100

8 MnO, I,,,=100

x Mn,0, = (100/1.5)/(100/1.5+100/2.7) = 0.643




Free software pouzity v prednaskach

Nazev softwaru | Screenshot WWW link pro
downlaod

e-Crystallography = e | hitp://escher.epfl.ch/eCryst
course b : ] allography/

(Escher, R
diffractOgram,
crystalOgraph, Charge
flipping)

CSD Mercury == — http://www.ccde.cam.ac.uk
- /solutions/csd-
system/components/mercur

y/

CRYSTALS http://www xtl.ox.ac.uk/cry
stals.1.html




