Krystalografia

Zarys teorii rozwigzywania struktur



Teoria rozwigzywania 1
udoktadniania struktur

Podstawowe zaleznosci

Sformutowanie 1 rozwigzywanie tzw.
problemu fazowego

Udoktadnianie struktury
Parametry jakosci rozwigzania

Konfiguracja absolutna
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Schemat procesu wyznaczania
struktury krysztatow

Pomiar natezen refleksow I,
Przeliczenie ich na kwadraty czynnikoéw struktury |F, |2

Znalezienie wstepnego (probnego) rozwigzania - problem
fazowy; p(xyz) — funkcja F,

Udoktadnianie wspotrzednych atomow probnej struktury

dla uzyskania najlepszego dopasowania do obserwowanych
Frial?

Wprowadzeniu poprawki do rozwigzania na podstawie
odstepstw gestosci elektronowe] wyznaczonej z dyfrakcyi 1
obliczonej dla probne;j struktury - nowe atomy w
maksimach gestosci elektronowej, powrot punkt wyzej, az
do uzyskania zbieznosci
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Natezenie refleksow

Intensywnosc refleksu zalezy od zawartosci
komorki elementarne;

%k
]hkl ~ Fhkl Fhkl

27i(hx:+ky +iz ;)
=2
J

Znajac wspotrzgdne atomow X;, y;, z; oraz ich czynniki
rozpraszania f; mozna obliczy¢ czynniki struktury dla
wszystkich kombinacji liczb h, k, 1. (iZ=—1)

Czy mozliwy jest proces odwrotny F,,, — x,y,z?
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Gestosc elektronowa

Dyfrakcja promieni rentgenowskich
zachodzi na gestosci elektronowe;

Do jej wyznaczenia stuzy wzor na odwrotng
transformacje Fouriera:

/0 (x9 y? Z) — I/VZElkle_zﬂi(hx_'-ky_'_lZ)

hoke.]
Funkcja gestosct w krysztale jest funkcja okresowa,
tzn. p(r) = p(r+m a) = p(r+n b) = p(r+ pc),

r=1[x,v, z], liczby m,n, p € C, a,b,c - stale sieciowe



Czynniki struktury

Do obliczenia gestosci elektronowej potrzebujemy
F,, a nie kwadratow modutu F,, ,F*,,

Czynniki struktury w przypadku ogolnym sg
liczbami zespolonymi

W wyniku pomiaru intensywnoscit mamy jedynie
kwadrat modutu czynnika struktury:

FF*= |F|(cos ¢+i sin ¢)|F|(cos ¢ -i sin ¢p) =|F?
Czynniki struktury dla struktur

centrosymetrycznych sg liczbami rzeczywistymi
dodatnimi lub yjemnymi



Problem fazowy

Aby wyznaczy¢ gestos¢ elektronowg musimy
znac tzw. fazy ¢ czynnikow struktury

F=a+bi=|F|(cos ¢ +isin ¢)

a . b I
|F|=\/a2+b2, cos @ = , sSIng=
x/az-l—b2 x/az-l—bz
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struktury centrosymetryczne

Re

struktury niecentrosymetryczne

¢ = 0 lub 180° (liczby ujemne) (faza czynnika sprz¢zonego -¢ )
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Powtorka z liczb zespolonych.

Przyktad liczbowy dla problemu fazy

* Dlajakich liczb kwadrat modutu wynosi 25?

rzeczywista dodatnia: 5:5 =25
rzeczywista ujemna -5--5 =25
zespolona: z = 3+4i
o |z|2=z-z*: (3+4i)(3-4i) = 9 +12i-12i -16i2 = 9+16= 25
zespolona: 4+3i
e (4+3i)(4-3i)=16+12i-12i-9i%=16 +9 = 25
kazda liczba z postaci z = 5(cos ¢+isin ¢), & — dowolne, np.
* dla ¢=0: z=5,
* dla $=1802: z=5c0s1802°= -5
e dla $=902: z=5(cos902 + isin909) = 5i
* dla $=2709: z=5(cos2702 + isin2702) = -5i

e Dlarozwigzania struktury konieczna jest znajomosc¢ fazy
liczby podnoszonej do kwadratu



Przyktadowe pliki hkl (fcf)

Grupa P2,/c (centrosymetryczna)

loop_
_refln_index_h
_refln_index_k
_refln_index_|
_refln_F_meas
_refln_F_sigma
_refln_A_calc
_refln_B

20 16.3700
4 0 15.7620
6 0 19.7356
80 0.0000
11 0.6008
21 46.5577
31 15.4327
4 1 11.8815
51 5.7849
6 1 0.0000
71 5.9078
81 1.6547
02 27.2241

F=A+Bi

|F| — (Az + B2)1/2

0.3230
0.3126
0.4128
.0945
.6485
0.2576
0.3055
0.5557
).6910

.3643

7299

.5060
0.3985

/14.6547 0.0000 \
-16.6345  0.0000
-19.9400  0.0000
0.7028  0.0000
0.7486  0.0000
441331 0.0000
14.1509  0.0000
-10.9895  0.0000
5.2152  0.0000
0.9475  0.0000
6.5046  0.0000
1.4333  0.0000

-(8.0667 0.0000 Y

loop_
_refln_index_h
_refln_index_k
_refln_index_|
_refln_F_meas
_refln_F_sigma

_refln_A_calc

_refln_

10 45.7316 | 0.159
20 19.6086 | 0.430
11 28.6720 |0.217
21 11.6464 | 0.1496
31 3.5455 0.3178
4 1 15.0402 | 0.1579
51 6.9838 0.1817
6 1 14.2946 | 0.1892
71 8.1362 |0.4894
81 5.9223 0.6343
91 8.2159 |0.4443
02 51.2603 | 1.0490
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47.6414 0.0000 \

-18.4221 0.0000
9.0592 -29.2504
-8.5301 8.3074
-4.5213  0.3155
-13.8344  1.7090
2.2484 -6.6215
-10.8687 10.2933
3.5225 -6.3347
-2.9178  2.5433
5.5250 3.4029

-31.4491 39.5924

\_




Struktury centrosymetryczne

* Czynniki struktury dla nich sg liczbami
rzeczywistymi. Problem fazy jest tutaj
sprowadzony do znalezienia znaku liczby

e Kazdemu atomowi (x,y,z) towarzyszy (-x,-y,-z)
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Schemat blokowy

Wzajemne relacje poszczegolnych funkcj
pokazuje schemat:

—>

I(b) o F P‘*(b)fT__} (b) ctap mozliwy
—————— >
etap wymagajacy
wektory: rozwiazania
b = [hrl}; 1] p(I') problemu fazy

r=[xyz]
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Metody bezposrednie

Gwattowny rozwoj krystalografii umozliwito
wprowadzenie w latach 60. (Hauptman, Karle) metod
bezposrednich, umozliwiajgcych wyznaczanie struktur
dla krysztatow zawierajacych jedynie lekkie
pierwiastki

Metoda ta polega na zastosowaniu zaleznosci
algebraicznych pomiedzy fazami refleksow

Np. znak czynnikoéw F, 1 F . ; jest identyczny dla
struktur centrosymetrycznych

Instrukcja w programie shelx — TREF



Przykiad wzorow uzywanych w
metodach bezposrednich

Przypisanie znaku (S, sign) dla czynnikow struktur
centrosymetrycznych odbywa si¢ na podstawie
rOwnania Sayre’a 1 tzw. relacji trypletowey:

(E to tzw. znormalizowane czynniki struktury F)
S(h))=S(h,)S(h,) , jezeli h;+h,+h;=0

Pomijamy stabsze refleksy(!), zaleznos¢ powyzsza jest
czesto spetniana dla trzech silnych refleksow (>50%)

Przyktad: S(Fg) = SFpicr) S e 11);
stad dla refleksow o parzystych wskaznikach czynnik F jest
dodatni: S(Fyy, 5y 1) = S(Fp) S(Fyyp) Jeshi Fry jest tez silny
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Ekspansja faz

Proces znajdowania nowych faz na podstawie znanych (lub
zalozonych) faz nazywamy ekspansjq faz

Przyktad:
znajac fazy refleksow h, 1111 h, 123

znajdujemy fazy: h; (=-h, -h,) 234

a takze h, (=-h, - h;) 222 oraz hy(=-h, -h,) 246
poniewaz faza refleksu sprz¢zonego jest identyczna
(180°1-180° oznacza to samo) ,

rowniez 111, 123, 234, 222 i 246
o 1le moduty refleksow s3 duze, te nowe fazy moga
zosta¢ ponownie uzyte do relacji trypletowe;



Inne metody

Woczesniejszg metodg jest metoda Pattersona
(shelx intrukcja PATT)

/wana jest metodga ,ciezkiego atomu”

Bazuje na funkcji Pattersona, ktora obrazuje
wszystkie wektory miedzyatomowe struktury

Daje dobre wyniki, gdy jeden atom ma duzo
elektronéw (duze Z) w pordwnaniu z reszta

rome -
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Inna metoda: Charge flipping

* Autorzy (WengY) Research Institute for Solid State Physics and Optics of the

Hungarian Academy of Sciences. Gabor OSZléﬂYi, Andras SUtO,
2004

e Literatura — opis podstaw teoretycznych:

Oszlanyi & Suto, Acta Cryst. (2008). A64, 123-134
* Implementacja:

— FLIPPER in PLATON (Spek)

— SUPERFLIP (Palatinus &Chapuis, 2007) in
WinGx v. 1.80.03, zobacz:

— BayMEM , Jana2006 etc.



Zasada dziatania

Schemat prowadzenia obliczen:

— g(r

p(r)

FFT-! ¢ FFET

7 || G|

Wszystkie fazy poczatkowo wstawiamy losowo.
Zaktadamy progowag gestosc¢ elektronowg o (np.
0.6 —0.8)
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/asada obliczen

Gestosc elektronowa, p, obliczona z czynnikdw struktury
jest modyfikowana:
P, = p, jesli p>o
P, = p, jesli p<o
= P17~ P2
Majac gestos¢ obliczane sg czynniki struktury G, ,,.
Konstruowane sg nowe czynniki struktury poprzez
dotaczenie faz czynnikow G,,,do zmierzonych

modutow [F,,/. Na ich podstawie obliczamy nowa
gestosc elektronowg p. Konczy to pojedynczg iteracje.

Zobacz dziatajacy model:



Znajdowanie rozwigzania
poczatkowego

Program SH

ELXS (George Sheldrick)

instrukcja PATT realizuje tzw. metode cigzkiego

atomu

instrukcja TREF stosuje metody bezposrednie
Pakiet WinGx (Luis Farrugia)

rowniez FLIPPER - charge flipping
Inne pakiety: jana2006, SIR-92, DIRDIF-2008 itd.
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Udoktadnianie

Majac struktur¢ probng oglada si¢ ja w
programie graficznym 1 pozostawia tylko
,,dobre’” atomy, tzn. majace sens fizyczny

Program SHELXL stosuje metode
najmniejszych kwadratdow do polepszenia
rozwigzania

Zmieniane sg wspotrzedne atomow, tak aby
obliczone z nich czynniki struktury |F,|?
mozliwie mato roznity sie od
obserwowanych



Wyznaczanie struktury c.d.

Po znalezieniu optymalnych wspotrzednych atomow ze
wzgledu na dopasowanie do zbioru refleksOw otrzymana
atomowa mapa gestosci elektronowej jest porownywana z
mapa obliczong na podstawie czynnikow struktury
powstalych przez dodanie obliczonych faz do
obserwowanych moduloéw |F |

W mapie réznicowej znajdujemy brakujgce atomy 1
powtarzamy obliczenia az do uzyskania zgodnosci obu map
elektronowych (wynikajacej z potozenia atomow 1
obliczonej z czynnikow F)
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Etapy udoktadniania

Ustalenie modelu z izotropowymi czynnikami
temperaturowymi

lzotropowe udoktadnianie modelu (R ok. 10-15%)

Anizotropowe udoktadnianie ciezkich atomoéw
R<10% (instrukcja ANIS)

Dodanie atomoéw wodoru (<Model><Add
hydrogen>), koncowe udoktadnianie (R 3-5%)



Parametry jakosci rozwigzania

Wskazniki rozbieznosci

R, = X(|F,-[F[)Z[F,| (<0,10)

wR2 = X(F 2 - F 2)/TF 2 (<0,25)
g00oF (goodness of fit) = dobro¢ dopasowania map
Fouriera - mozliwie blisko jedynki (0,9-1,1)
maksymalny pik 1 dotek w mapie roznicowe]
gesto$ci elektronowej (<1 eA-3)
zakres katow 2 0 - wiekszy swiadczy o lepszej
rozdzielczosci pomiaru, minimum 50° dla MoK,
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Poprawnos¢ rozwigzania

Niska wartos$¢ R;<0,10, wR?<0,28

resztkowa gesto$¢ elektronowa <le/A3

GooF bliski jedynki 1,0(2)

brak dziur (voids) w strukturze

elipsoidy termiczne - dtugoéci potosi <0,4 A— duze
elipsoidy moga wynikac z blednego wstawienia
zbyt ,.ciezkiego’ atomu

kompleksowy test programem PLATON (A.L.
Spek) — brak alertow typu A
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Prawo Friedla i struktura absolutna

Prawo Friedla

e czyli, poniewaz funkcja cos jest parzysta a sin
nieparzysta:

w przypadku struktur bez centrum symetrii prawo to nie jest spetnione, o
ile wystepuje dyspersja anomalna, i moze stuzy¢ do wyznaczania
konfiguracji absolutnej. Obliczany jest parametr Flacka x. Wynosi on
zero dla poprawnie wyznaczonej struktury a jeden dla struktury o
odwrotnej chiralnosci. I(hkl) = (1-X) | Fp |2 + x| F 1%
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Podsumowanie

Do rozwigzania struktury konieczne jest rozwigzanie
problemu fazowego

wspolczesne algorytmy metod bezposrednich oraz charge
flipping umozliwiajg znalez¢ rozwigzanie automatycznie w
przeszto 80% przypadkow

do oceny jakos$ci rozwigzania struktury stosuje si¢ kilka
parametrow: wskazniki rozbieznosci R1, wR2, GooF itp.

wyznaczenie konfiguracji absolutnej metoda dyfrakcji
rentgenowskiej jest mozliwe tylko w przypadku
wystepowania atomow dajgcych dyspersje anomalng



