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Obsah pObsah přřednednášáškyky

� Strukturní faktor 
� Rtg strukturní analýza
� Kvalitativní a kvantitativní rtg fázová analýza



StrukturnStrukturníí faktor faktor -- atomový rozptylový atomový rozptylový 
faktor /faktor / typ atomutyp atomu



SklSklááddáánníí vlnvln



StrukturnStrukturníí faktor faktor –– sklsklááddáánníí ppřřííspspěěvkvkůů

Rozdíl v intenzitě vln – daný 
rozdílem fj (individuální atomový 
rozptylový faktor)

Rozdíl ve fázi – daný posuvem 
atomu Φj =2πhxj + 2πkyj + 2πlzj

Φj =2π*(hxj + kyj +lzj)



StrukturnStrukturníí faktor faktor –– sklsklááddáánníí ppřřííspspěěvkvkůů
ve vektorovve vektorovéém prostoru.m prostoru.

j - 1….N= Počet atomů v 
molekule

hkl – indexy pozorované
intenzity

fj –rozptylový faktor daného 
atomu 



StrukturnStrukturníí faktor faktor –– vyhasvyhasíínnáánníí reflexreflexíí
Intenzita refexí c v grupě P21

Pozice atomů: x,y,z    -x,-y,z+0.5

Reflexe: 0 0 1

F=i* (f*cos(2πz) + f*cos(2πz + 2π*0.5))

+ (f*sin (2πz) + f*sin(2πz + 2π*0.5)) = 0

cos (x) = -cos (x+ π) , sin (x) = -sin (x+ π) 

Reflexe: 0 0 2

F=i* (f*cos(2π2z) + f*cos(2 π2z + 2π*2*0.5))

+ (f*sin (2π2z) + f*sin(2 π 2 z + 2π *2* 0.5)) ≠ 0

Šroubové osy, skluzné roviny, centrace
A,B,C,F,I způsobují vyhasínaní refexí



DifraktometrDifraktometr s plos ploššným detektoremným detektorem



UkUkáázka programu zka programu diffractOgramdiffractOgram



ŘŘeeššeneníí struktury struktury –– výchozvýchozíí informaceinformace
� Mřížkové parametry
� Intenzity reflexí: h,k,l  I  σI 
� Chemické složení krystalu
� Teorii o tom co má vyjít (např. na 

základě údajů z NMR)

H   K   L    I     I(esd)

1  -7 -34 1240.65 307.939   

0  -9 -25 1088.15 654.618   

2  -9 -28 4552.70 534.311   

1  -9 -28 644.065 629.196   

2 -10 -18 2461.18 914.822   

-1 -8 -25 3498.65 801.093  



ŘŘeeššeneníí struktury struktury –– stanovenstanoveníí
prostorovprostorovéé grupygrupy

� Mřížkové parametry
� Vyhasínání
� Statistiky normalizovaných intenzit
� Počet vzorcových jednotek na buňku 

Z=(ρ*V)/(Mr*Ua), Ua=1.66034*10-27kg
� Chiralita látky
� Obvyklé prostorové grupy: P1, P-1, P21, P21/c, 

P212121, Pnma



FFáázový problzový probléémm

Ze znalosti strukturního faktoru je možné přímo
Vypočítat elektronovou hustotu a pozice atomů.

Jenže strukturní faktor je komplexní číslo 
popisující odraženou vlnu. Jsme schopni
měřit jen její intenzitu. Fáze je experimentálně

neměřitelná.



PPřříístup k stup k řřeeššeneníí ffáázovzovéého problho probléémumu
Pokud známe nějaký výchozí model struktury, můžeme si strukturní
faktory vypočítat včetně fáze:

Výpočet můžeme upravit tak, aby intenzita strukturních faktorů
odpovídala naměřeným hodnotám. Ze získaných strukturních faktorů
pak můžeme získat lepší mapu elektronové hustoty než z modelu.

Z vylepšené elektronové hustoty můžeme získat lepší model, a 
proces opakovat.

Jak ale získat výchozí model ?



Metoda tMetoda těžěžkkéého atomuho atomu
Výsledná fáze je určena převážně
příspěvkem od těžkého atomu. 
Když získáme pozici těžkého 
atomu máme dobrý startovací
model.

Software: SHELXS, DIRDIF

Pattersonova funkce 
sice nevyžaduje 
znalost fází,  ale 
poskytuje jen hustotu 
vektorů vzdáleností



Metoda hledMetoda hledáánníí pozice znpozice znáámméého ho 
fragmentufragmentu

Princip:
10 atomů = 10*3 = 30 x, y, z parametrů
Prohledávaní s krokem 0.1 = 10^30 výpočtů

10 atomů v rigidním fragmentu = 6 x, y, z, fí ϕ , chí χ, psíψ
parametrů
Prohledávaní s krokem 0.1 = 10^6 výpočtů

Často stačí aby pouze malá
část molekuly (30%) byla 
rigidní. Při řešení je třeba 
vynechat flexibilní části.



Metoda hledMetoda hledáánníí pozice znpozice znáámméého ho 
fragmentufragmentu

Postup:

- vygeneruje se fragment o známé struktuře ( z CSD databáze, 
přes QM výpočty, přes molekulárně mechanické výpočty

- mění se parametry 6 x, y, z, fí ϕ , chí χ, psí ψ a sleduje shoda s 
práškovým záznamem

- mění se flexibilní parametry fragmentu (torzní úhly)

-Jako kriterium správnosti řešení se používají R faktory 

Software: DIRDIF, FOX (prášky i monokrystaly)



PPřříímméé (statistick(statistickéé) metody) metody
Vlastnosti elektronové hustoty:
- nikdy není záporná
- je lokalizovaná v bodech/koulích
Je možné odvodit statistické zákony chování znaménka strukturních 
faktorů

Sayreho vzorec – u silných reflexí se dá odhadnout znaménko fáze 
strukturního faktoru:



PPřříímméé (statistick(statistickéé) metody) metody
Postup:

-náhodně se zvolí fáze vybraných reflexí

- odvodí se fáze dalších reflexí

- vybere se nejlepší řešení na základě statistických faktorů

Software: SHLEXS , SIR92



MetodaMetoda ““Charge flippingCharge flipping””
Předpoklad:

- pokud bude náboj všude kladný, máme správné řešení

- výsledku dosáhneme hrubým násilím (výpočetním 
výkonem)

Výhody:
- nemusíme znát prostorovou grupu

- nemusíme znát chemické složení

- postup funguje i pro modulované struktury



MetodaMetoda ““Charge flippingCharge flipping””
Postup:
- fáze přiřadíme náhodně
- spočítáme elektronovou hustou
- tam kde vyjde záporná převrátíme její znaménko
- z výsledku spočítáme nové fáze
-fáze přiřadíme naměřeným intenzitám a postup opakujeme

Software: 
SuperFlip, 
CRYSTALS



UpUpřřesnesněěnníí strukturystruktury

Vypočítaný strukturní faktor 
závisí na parametrech modelu.

Snahou je minimalizovat rozdíl čtverců naměřených a 
vypočtených strukturních faktorů.

Výpočet se provádí numericky převodem rovnic na lineární
systém pomocí rozvoje do Taylorovy řady.



UpUpřřesesňňovanovanéé parametryparametry

� Škálový faktor
� Pozice atomů
� Teplotní kmity atomů (izotropní , 

anizotropní)
� Okupační faktory atomů
� Enantiomerní faktor



Princip diferenPrincip diferenččnníí FourierovyFourierovy mapymapy

-

=
Fo Fc

Fo-Fc



Limity Limity FourierovyFourierovy transformace transformace 
omezený poomezený poččet reflexet reflexíí



Kriteria kvality upKriteria kvality upřřesnesněěnníí strukturystruktury

� R a Rw faktory
� Zbytková elektronová

hustota 
� Chyby (e.s.d.) pozic a 

vzdáleností
� Celková smysluplnost 

výsledku



Informace zInformace zíískanskanéé upupřřesnesněěnníímm

� Chemické složení
� Solvatace 
� Sytém vodíkových a dalších vazeb v krystalu
� Kompletní informace o geometrii molekuly –

délky vazeb, vazebných úhlů, torzních úhlů
� Absolutní konfigurace (chiralita)
� Elektronové hustoty



PPřřehled programehled programůů pro pro řřeeššeneníí a a 
upupřřesesňňovováánníí strukturystruktury

Platon, Mercury, 
DSViewer, Ortep

Vyhodnocování výsledků

CRYSTALS, SHELXUpřesňování struktury

Sir92, SHLEXS, 
DIRDIF, FOX, SuperFlip

Řešení struktury

Názvy programůÚčel programu



PraktickPraktickáá ukukáázka postupu pzka postupu přři i řřeeššeneníí
struktury v syststruktury v systéému CRYSTALSmu CRYSTALS



diffractOgramdiffractOgram -- prprášášekek



MonokrystalMonokrystal vsvs prprášášekek

kvalitní monokrystal práškový vzorek



Vstup pro vyhodnocenVstup pro vyhodnoceníí prprášášekek--
monokrystalmonokrystal

Práškový záznam – překryv reflexí,
pouze jeden poziční parametr reflexe

Monokrystal – plná
informace o pozici a 
intenzitě každé reflexe



StandardnStandardníí
diffraktometrdiffraktometr pro pro 
rutinnrutinníí analýzuanalýzu



Identifikace fIdentifikace fáázeze



PDF PDF –– kartakarta



KvantitativnKvantitativníí ffáázovzováá analýzaanalýza



KvantitativnKvantitativníí ffáázovzováá analýzaanalýza



PDF PDF –– kvantitativnkvantitativníí analýzaanalýza

I1max / Icor = k1      I2max / Icor = k2

I1smes = I1max * x1

x1=(I1/k1)/(I1/k1 + I2/k2 …. In/kn)

Příklad:

Mn3O4 I211=100

β MnO2 I110=100

x Mn3O4 = (100/1.5)/(100/1.5+100/2.7) = 0.643



FreeFree software pousoftware použžitý v pitý v přřednednášáškkááchch
Screenshot

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

CRYSTALS

http://www.ccdc.cam.ac.uk
/solutions/csd-
system/components/mercur
y/

CSD Mercury

http://escher.epfl.ch/eCryst
allography/

e-Crystallography
course
(Escher, 
diffractOgram, 
crystalOgraph, Charge
flipping) 

WWW link pro 
downlaod

Název softwaru


