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Suétova metéda na korekeiu suradnic atémov pri Struktarnej analyze
za pouZitia diferenénych syntéz

S. DUROVIC

Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Opisuje sa metédda, podla ktorej mozno vykonat korekeiu suradnic atémov
v koneénych §tddidch Strukturnej analyzy jednoduchym postupnym pripoéi-
tavanim D-funkeii k funkeii elektrénovej hustoty.

Na spresniovanie krystalovych Struktir sa dnes v prevaznej vidsine krystalo-
grafickych laboratérii, ktoré maji moznost pouzivat poéitacie automaty
o dostatodne velkej kapacite paméti a dostatoénej rychlosti, pouziva metéda
najmensich Stvorcov, ktord sprestiiuje nielen stradnice, ale aj koeficienty
teplotnych faktorov jednotlivych atémov.

Treba si vSak uvedomit, ze predéasné pouzitie tejto metédy modze viest
k faloSnym vysledkom, a to predovsetkym vtedy, ked nie vsetky detaily
$truktiiry st spravne urdené. Metéda najmensich Stvorcov sice aj vtedy vedie

k minimu funkcie @ = > wnir (|Fol — |Fe|)?, aviak toto minimum méze byt
Ikl
lokdlne a nemusi zodpovedat spravnemu modelu Struktiry. Preto sa dnes

metéda najmensich Stvorcov éGasto kombinuje s diferenénymi syntézami,
ktoré velmi dobre umoznuji najst systematické chyby pri interpretacii
funkeii elektrénovej hustoty a tym vytvaraja priaznivé podmienky pre pouzitie
metédy najmensich stvorcov.

Metéda najmensich Stvorcov vsak kladie vysoké poziadavky na kapacitu
pamati i na rychlost poéitacich strojov, a to obzvlast vtedy, ak chceme vystih-
nut aj anizotropiu teplotnych kmitov jednotlivych atémov. Preto pri spresiio-
vani §truktir sme dasto niteni pouzivat diferenéné syntézy, ktoré si najmé
v dvojrozmernych pripadoch menej naroéné na poéitaci stroj, daju sa realizo-
vat pomocou programov pre Fourierove syntézy a davaju stale moznost vidiet
zmeny, ktoré sa v modeli §truktiry odohravaji. Okrem toho sa dokézalo [1],
Ze obidve metédy st v podstate rovnocenné.

Pre korekciu stradnic pomocou diferenénych syntéz odvodil A. D. Booth
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Odvodenie tohto vyrazu vychidza z rozvoja prvej derivacie D-funkcie do

yvr

Taylorovho radu pri zanedbani &lenov vyssich poriadkov. Dalsie podrobuosti
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spolu s odkazmi na literatiru mozno siborne najst v praci {3]. Praktické
pouzitie je vsak komplikované tym, zZe treba stanovit derividcie obidvoch
funkeii v pozicidch atémov, éo je dost nepohodlné, pretoZe vyzaduje aproxima-
ciu okolia maxima elektrénovej hustoty Gaussovou funkciou

@ = @ exp{—pr?} (2)

s nevyhnutnostou urdenia koeficienta p.

Ukézeme, zZe ttto procediru mozno obist v pripade, ak znamienka, resp.
fazy Struktirnych faktorov si spravne uréené a ak pdjde ivba o vyludenie
chyb vyvolanych ohrani¢enim Fourierovho radu (ukazuje sa vSak, Ze tento
predpoklad nemusi byt vidy splneny a ze metéda vedie k cielu aj v pripade
nepresného stanovenia znamienok, resp. fiz malého podtu Struktirnych
faktorov s nizkou absoldtnou hodnotou).

Princip metddy

Vyjdeme z Reijenovej prace [4], ktord sa zaoberd moznostou vylidenia
vplyvu ohraniéenia Fourierovho radu dopoéitanim dalSich koeficientov radu,
ktorych hodnota eSte nie je zanedbatelnd, teda vytvorenim siaétu

1 . 1 .
o(r) = —-ZF0 exp{—2mir. S} + ———ZFcexp{—er.S}. (3)
vV V&
V koneénych etapich Strukturnej analyzy je takyto postup opravneny,
kedZe stustavy koeficientov F, a F, st uz k sebe dost blizke. Vztah (3) mozno
upravit takto:

ofr) = %Z (Fo — Fo)exp{—2mir.S} + —Tl > F. exp{—2nir. S}. (&)
q Q

Prvy ¢len na pravej strane je vSak zndma D-funkcia, zatial ¢o druhy ¢élen
je prakticky kompletny rad s koeficientami F¢. L. L. Reijen [4] a po flom
R. Hosemann a S. N. Bagchi [5], ako aj dalsi autori pouzili tento vztah
na presny vypodet elektrénovej hustoty v smeroch chemickych viazieb,
priom, pravda, nepoditali druhy &len ako Fourierov rad, ale aproximovali ho
pomocou Gaussovej funkcie v okoli stredov atémov. S ohladom na ciel nasho
vykladu mézeme vSak dat rovnici (4) iny vyznam:

Majme Fourierov rad s koeficientami F, ohrani¢eny v malej oblasti ¢ reci-
proéného priestoru. Maximd tohto radu budd v doésledku jeho ohranidenia
posunuté z poldh 7,1, 70,2 do inych poldh 7¢1, 7re,2 Stanovme teraz tieto
polohy a vypoéitajme pomocou nich ststavu koeficientov F., aviak pre taka
velkid oblast @ reciproéného priestoru, Ze zanedbanie zvysku élenov uz nemd
vplyv na polohu maxim. Potom je zrejmé, ze rad
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1
— > Fe exp{—2zir. S} (5)
" q
ma maximé presne v konleovych bodoch vektorov rc;, 7c2 teda tam, kde
ich m4 rad
1
-FEFO exp{—2nir. S}, (6)

q
takZe v rovnici (4) mézeme druby ¢élen v prvom pribliZzeni nahradit obydajnym
Fo-radom a dostavame:

o(r) =o'(r) = D(r) + o). (7

Je teda funkcia o'(r), ziskanid ako jednoduchy sidet F, -radu a D-radu
v okoli maxim (a s ohladom na ich polohu), prvym priblizenim funkcie g(r).
Opakovanim tohto postupu, t. j. postupnym pripoéitavanim D-funkcii ku
povodnej F -funkeii dospejeme k pozadovanému spresneniu stradnic vsetkych
aténiov. Metdda sa da pouzit aj v pripade projekeii, samozrejme za predpokla-
du dostatoéného rozlienia maxim elektrénovej hustoty.

Praktické pouzitie metédy je velmi jednoduché. VA poslednej mapy funkecie
elektrénovej hustoty odéitame polohy maxim (napriklad pomocou zndmej
Boothovej metédy [6]) a na zaklade tychto vypoéitame Struktirne faktory.
Pri vypoéte D-funkcie treba dat pozor iba na to, aby bola na rovnakej stupnici
ako funkecia elektrénovej hustoty. V okoli maxim potom séitame hodnoty
obidvoch funkcii a v ziskanej mape znovu stanovime polohy maxim. Takto
postupujeme dovtedy, kym nevymizni gradienty D-funkcie v pozicidch até-
mov.

Priklady pouZitia metédy

Ako prvy priklad uvedieme jednorozmerny kosinovy rad, ktorého koeficienty sa
zvolili tak, aby mal maximum v bode z = 0,200. Rad mal 8 harmonickych a v désledku
ohrani¢enia bolo maximum posunuté do bodu x = 0,197. Postup spresiiovania préve
opisanou su¢tovou metédou a jeho porovnanie pomocou vzorca (1) ukazuje tab. 1.

Vidime teda, Ze obidva postupy vedu k cielu rovnako rychlo, avSak je zrejmé, Ze
stidtovd metéda je pohodlnejsia.

Tabulka 1
z, = 0,197 R = 0,077
suétové metdda Boothov vzorec (1)
xz, = 0,201 z, = 0,199
” z, = 0,200, z, = 0,199,
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Z praktickej struktirnej analyzy uvedieme sled R-faktorov pri sprestiovani krystdlovej
struktary mullitu [7]. Z poéiatoénej hodnoty R, = 0,28 sa tento faktor menil cez 0,22,
0,153, 0,144, 0,117, 0,107 ku koneénej hodnote 0,095.

Podobne pri spresiiovani $truktiry bizmutinu [8] sa ziskali hodnoty R = 0,189
0,157, 0,110, 0,085 a napokon 0,083.

METOJ CYMMUPOBAHUA OJA HOPPEKINM KOOPOUHAT ATOMOB
P CTPYKTYPHOM AHAJIU3E C IPUMEHEHUEM
PA3BHOCTHBIX CHIHTE30B

C. ropoBUY

Wncruryr Heopranudeckoit xumun CiroBaLKoil akajeMuu HayK,
Bparucnasa

B pabore goxassIBaeTCA, YTO AJIA KOPPEKUUN MO3UIMOHHEIX [apaMeTPOB B 3aKJIIOUMTEIh-
HEBIX CTafUAX CTPYHKTYPHOTO aHanu3a He Tpebyerca nmpumeHATs Gopmyay Byca, niasa xoropoit
HeoGXOMMMO YUCIEHHOe OIpefieleHNe COOTBETCTBYIOIIMX INPOUBBOMHEIX, 4 [OCTaTOYHO
B 007aCTM MAaKCHMYMOB BJIEKTPOHHOH IJIOTHOCTM CYMMUDPOBAaTh (YHKIMIO 3SJIEKTPOHHOM
mwiotHocTi ¢ D-Qynrnueit. Biuanue sddexra obpniBa psaga Dypre mo Pelieny momuo
HCKIIOYUTh PACueTOM HOCIefYIONMX KOI(PUIMeHTOB pAfa (3) M STO COOTHOILIEHHE IOTOM
MOKHO BHIDA3UTh B Buje (£), Ifle mepBhHIit YleH Ha NMpaBoil CTOpoHe mpexcrasiuser D-PyHk-
M0, a BTOPOil YlleH ABJAETCA NMPAKTUUYECKU MOJHBIM pAgoM Dypre, 0CHOBAHHBHIM HA KO3-
¢uuuentax I.. OpHaxo Tamoit Fe-pAN MMeeT MaKCUMYMBI TOYHO B TeX MeCTaX, KOTOpLIe
MOKHO HaliTu u3 Fo-papga. OyHKOUA CyMMUDPOBAHUA (7) NPHUOINAKAETCA II0ITOMY C yUETOM
MO3MIIOHHBIX [apaMeTpoB B 00IACTM MAKCHMYMOB K TpeGyemoit (YHKLUM SIIEKTPOHHOI
ILIOTHOCTY U ITOBTOpPEHUE JTOIl ONepaluy NPUBOJUT K YTOYHEHMIO KOOPAMHAT aTOMOB.

Merox niTIOCTPUPYETCA HA MPAaKTHYECKHX MpUMepax.

PreloZila T'. Dillingerova

SUMMENMETHODE ZUR KORREKTION DER ATOMKOORDINATEN
BEI STRUKTURANALYSEN MIT HILFE VON DIFFERENZSYNTHESEN

S. Durovié

Institut fiir anorganische Chemie der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Es werden Beweise aufgebracht, daf es zur Korrektion der Positionsparameter in
den Endstadien der Strukturanalyse nicht notig ist die Gleichung von Booth anzu-
wenden, welche die numerische Auswertung der betreffenden Derivationen erfordert.
Es geniigt in der Umgebung der Maxima der Elektronendichte die Funktion der Elektro-
nendichte zu der D-Funktion zu addieren. Laut Reijen ist es ndmlich méglich den Einfluf3
des Abbruchseffektes der Fourier-Reihe durch Addition weiterer Koeffizienten der
Reihe (3) auszuschliessen. Dieser Zusammenhang kann auf die Form (4) gebracht werden;
in dieser stellt das erste Glied der rechten Seite die D-Funktion dar und das zweite —
praktisch die vollkommene, auf die F. Koeffizienten gegriindete Fourier-Reihe. Eine
solche Fc-Reihe hat ihre Maximalwerte genau in denselben Lagen, wie die urgpriingliche
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Fo-Reihe. Die Summenfunktion (7) approximiert daher mit Betracht auf die Positions-
parameter in der Umgebung der Maxima die geforderte Elektronendichte. Die Wieder -
holung dieser Operation fithrt zu genaueren Werten der Atomkoordinaten.
Die Methode wird an praktischen Beispielen erldutert.
PreloZil V. Jesendik
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