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POUZITIE RONTGENOVYCH DIFRAKCNYCH METOD NA URCENIE KRYSTALOVEJ
STRUKTURY LATOK*

FRANTISEK HANIC
Ustav technickej fyziky CSAV v Prahe

Rontgenové Ziarenie podobne ako viditeIné svetlo tvori éast elektromagnetického
spektra. Vinové dfzka réntgenového Ziarenia, ktoré sa pouZiva pri stanoveni krystéalovej
§truktury ldtok, pohybuje sa v hraniciach 0,5—2 A.

Pri dopade rontgenového Ziarenia na krystal nastdva rozptyl Ziarenia. Rozptylujicimi
elementmi st tu elektrény atémov. Elektrén, zasiahnuty elektromagnetickou vinou
réntgenového Ziarenia, ktorej pole sa periodicky meni, dostdva sa do vynutenych oscilécii.
Podas tychto oscildcii sa pohyb elektrénu striedavo zrychluje a spomaluje. KaZdy
elektricky néboj, ktory sa nachddza v zrychlenom pohybe, stédva sa vSak sdm zdrojom
elektromagnetického Ziarenia. PretoZe vynutend oscilacie majui rovnaka frekvenciu ako
dopadajice rontgenové Ziarenie, bude mat i Ziarenie, produkované oscildciami (tzv.
rozptylené Ziarenie), tu isti frekvenciu a vlnova dizku (koherentny rozptyl). Tento pred-
poklad plati v pripade, Ze frekvencia dopadajiceho rontgenového Ziarenia je znadne
viiGsia ako vlastnéd absorpéné frekvencia elektrénov atému. Vo viésine pripadov je tento
predpoklad splneny. Jadré atémov sa rozptylu prakticky nezaéastriuju, pretoZe ich
masa je znadéne viésia ako masa elektrénov.

V krystalickej latke si atémy, resp. iény usporiadané pravidelnym spdsobom. Roz-
loZenie atémov (i6nov) sa v objems krystédlu periodicky opakuje. Periodické rozmiestenie
atémov sidasne znamen4, Ze v objeme kryétélu sa bude periodicky opakovat i rozloZenie
tzv. elektronovej hustoty. Prirozptyle rontgenového Ziarenia na krystéle nem4 totiZz zmysel
uvaZovat nejaké urdité polohy elektrénov, pretoZe polohy elektrénov sa pri pohybe
v energetickych hladindch atémov velmi rychlo menia. Je preto potrebné zaoberat sa
elektrénovou hustotou, ktord v danom bode kryStalu predstavuje podet elektrénov pri-
padajticich na objemovu jednotku. PretoZe elektrény sd pri svojom pohybe viazané na
jadré atémov, polohy taZisk atémov budd miestami maximaélnej elektrénovej hustoty.

Periodické rozloZenie elektrénovej hustoty v objeme krystélu sposobuje, %e pri dopade
rovnobeiného zvizku monochromatického réntgenového Ziarenia na kryStdl dochédza
k interferencii rozptyleného Ziarenia. Intenzita rozptyleného Ziarenia sa v uréitych
smeroch zosilni, v ostatnych vymizne. Tento zjav sa nazyva difrakciou. Krystal pred-
stavuje prirodzenu difrakénti mriezku pre rontgenové Ziarenie. )

Aby sme stanovili geometrickt interferenéni podmienku pre réntgenové lice, je
vyhodnejsie nahradit jednotlivé atémy bodmi v ich stredoch a predstavit si, Ze tieto body
sa stavaju pri dopade rontgenovych ladov stredmi rozptyleného Ziarenia. Podla tejto
predstavy sa potom v objeme krystalu periodicky opakuji v uréitych vzdialenostiach
bod alebo skupina rozptylujicich bodov (motiv). Mriezka, ktoréd takto vzniké, nazyva sa
bodové mriezka krystélu alebo kratko krystdlovd mrietka. V pripade jednoduchej mriezky

* Prednesené na sjazde chemikov v Banskej Stiavnici v juli 1954.
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sa periodicky opalkuje jediny bod. Ak zvolime jeden z bodov za poéiatoény, poloha Tubo-
voIného bodu mriezky sa dé vyjadrit vektorom ”, pre ktory plati:

7 = ma + nb + pe, (1)

kde @, b, ¢ st zédkladné mrieZkové translcie, ktoré definuji zdkladny rovnobeZnosten
krystélovej mrieZky — elementdrnu bunku, nazyvani aj jednotkovd bunka, a m, n, p st
celé &isla.

Vo vseobecnosti existuje vela spésobov, ako zvolit zdkladné transldcie a, I;, c. Pri

vybere jednotkovej bunky sa vSak riadime zdsadami, aby 1. objem zvolenej bunky bol

najmensi, 2. uhly, ktoré navzdjom zvieraji zdkladné vektory a, b, ¢, boli &o najblizsie
pravym uhlom a aby 3. symetria elementérnej bunky bola &o najvysgia, pri¢om je potreb-
né tieto podmienky spravne zoradit. Jednoduché mriezka mé body len v rohoch elemen-
térnej bunky.

V pripade, Ze v objeme kryStdlu sa periodicky opakuje cely motiv rozptylujicich
bodov (zloZend mriezka), zvolime jeden z bodov za zékladny. Poloha zodpovedajiceho
bodu v kaZdom motive sa dé vyjadrit vztahom (1). Vznikne mriezka, ktorej elementérna
bunka obsahuje cely motiv (bdzu) Struktary.

Smery difraktovanych zvidzkov vzhladom na primarny zvizok st pre jednoduchu
i pre zloZent mriezku zhodné v pripade, Ze ich elementérne bunky maji rovnaké rozmery
a tvar a kry$tdl vzhladom na primérny zvdzok mé zhodnu orientéciu. Zo vSeobecnej
tedrie difrakeie monochromatického rontgenového Ziarenia na kryStélovej mriezke vy-
plyva, Ze st moZné len také difrakéné smery, ktoré akoby vznikli ,,odrazom‘* primérneho
zvizku na systéme rovnobeZnych mriezkovych rovin (uhol odrazu sa rovné uhlu dopadu),
zahriiujicom vietky mrieZkové body, pridom vzéjomnd vzdialenost mriezkovych rovin
je dpzg (BE! st indexy prislusného systému mrieZkovych rovin). Vo vSeobecnosti existuje
velky podet takychto systémov. Vztah medzi vlnovou dizkou pouzitého réntgenového
Ziarenia A, mrieZkovou konsStantou djj; a orientéciou difraktovaného zvéazku vzhladom
na primér vyjadruje Bragg—Vulfova interferenéné podmienka:

2 dhkl sin @ = ni, (2)
kde @ je uhol, ktory zvieraju dopadajici a reflektovany zvizok s mriezkovou rovinou.
Je to poloviénd hodnota uhla, ktory zviera difraktovany zvézok so smerom priméru.

Interferenénd podmienka sa dé velmi pekne vyjadrit geometrickym spésobom pomocou
mriezky reciprokej ku krysStélovej mriezke [1].

Zakladné translacie reciprokej mriezky a*, b*, c* st k zdkladnym transldcidm krysté-
lovej mriezky ;, b, ¢ v tomto vztahu:

1. Vektor a* je kolmy na ba ¢, vektor b* je kolmy na a a;, veltor c* je kolmy na aab.

Tento vztah sa d4 vyjadrit podmienkou, Ze ich skalarne stiéiny st rovné nule:

a*.b = a*.¢c = b*.a = b*.c = c*.a = ¢*.b = 0. (3)
2. Velkost reciprokych vektorov je uréenéd podmienkou:
a*.a = b*.b=c*.c =k. (4)

To znamena, Ze Ic;* | je tmernd reciprokej vzdialenostirovin (100) kryStalovej mriezky,

|b_*| je imerné reciprokej vzdialenosti rovin (010), |Z*| je tmerné reciprokej vzdialenosti
rovin (001).
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Riesenie difrakénych problémov na krystdlovej mriezke ulahéuju dve zakladné vlast-
nosti reciprokej mriezky.

1. Vektor 7* ., reciprokej mrieZky, vedeny od poéiatku k bodu &, k, I reciprokej
mriezky, je kolmy na systém rovin (hkl) krystalovej mriezky.

Polohovy vektor r* TubovoIného bodu reciprokej mriezky je dany vztahom:

¥ = hat* 4 kb* + Ic*, (3)

kde b, k, I st indexy uvaZovaného bodu reciprokej mriezky (vidy celé éisla) a a’" b*, c*
st translaéné vektory reciprokej mriezky.

2. Velkost vektora r*,;, je Gimernd reciprokej vzdialenosti rovin (kkl) krystélovej

mriezky :

| *nry | = (6)

dprr
Konstanta iimernosti k sa voli obyéajne rovné jednotke alebo 4.
V reciprokej mriezke jednotlivé body predstavuja jednotlivé systémy rovin (ki)
krystalovej mriezky.

Reflexnd podmienka sa dé vyjadrit jednoduchou konstruliciou pomocou reciprokej
mriezky.

Nech vektor s, oA je v smere dopadajiiceho primarneho zvizku a vektor s/l v smere
difraktovandého zviizku (s a s st Jednotkove vektory). Ich velkost je rovnaka.

Pottinoény a koncovy bod vektora s,/A oznagime si bodmi P a O, pri vektore s/ 7 bodmi
P aqQ.

Obr. 1.

Vzdialenost 0Q je rovné hodnote —i- sin®. V pripade, Ze je splnend difrakénd pod-

mienka, rovné sa reciprokej hodnote mriezkovej konstanty 1/d,;;. Vektor O_Q musi byt
vektorom reciprokej mriezky a bod Q je bod reciprokej mriezky.

Pri geometrickej konstrukeii difrakénej podmienky sa postupuje tak, Ze sa veI\tor PO

o velkosti ——;'— zakresli v smere dopadajiceho zvizku, pridom O je v podiatku reciprokej

mriezky. Okolo bodu P opiSeme gulu o polomere % (,,reflexnd‘* gula), ktord prechddza

teda pociatkom. Ak mé vznikniat difraktovany zvizok, musi bod Q leZat na povrchu
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. reflexnej‘t gule. Vektor PQ bude v smere difraktovaného zvizku. KaZzdej difrakénej stope
na filme, zhotovenom metédou otdéaného monokrystalu, resp. Weissenbergovou metédou,
bude zodpovedat prislus$ny bod reciprokej mriezky o suradniciach &, %, I.

Béza Struktiry mé vplyv iba na intenzitu difraktovanych zvizkov, nemé vSak vplyv
na ich smer. VySetrovanie intenzit difraktovanych zvizkov poskytne teda tdaje, z kto-
rych sa méZe vychddzat pri stanoveni §truktury latky.

Integrélna intenzita difrakénej stopy I na otédanej, resp. Weissenbergove] snimke je
timernd vyrazu [2]:

1+ cos2260 2 _ Bsin®0/a? _
INWPA'F(hkl) e .Slll / . (l)

2
Tvar trigonometrického faktora —l—t—l% plati iba v pripade, Ze primarny zvézok

je nepolarizovany, ako je to pri Ziareni produkovanom antikatédou réontgenovej lampy
a pre nulti vrstevnicu. Berie do ohladu dva faktory: vyraz (1 + cos? 20) berie do ohladu
Giastoénu polarizéciu difraktovaného zvézku; vyraz sin 20, ktory vystupuje v menovateli,
vyplyva z toho, Ze rozliéné systémy atémovych rovin pri otddani monokryStalu prechd-
dzaja rozlitnou rychlostou cez reflexni polohu. Hodnota trigonometrického faktora
v zévislosti od uhla @ je tabelovand v diele Internationale Tabellen zur Bestimmung von
Kristallstrukturen II, 567—568. Pre kazdu reflexiu sa vypoéita difrakény uhol @ a v ta-
bulkéch sa vyhlada prislu$né hodnota trigonometrického faktora.

A je absorpény faktor. Vyjadruje pri danom uhle © pomer pozorovanej intenzity
difraktovaného zviazku Ipy k intenzite Iy, ktord by sme namerali, keby nebolo ab-
sorpcie [3].

Ty = A Ihia-
Vyraz pre absorpény faktor mé tvar:

e "“Tdw
A = j—v— : (8)

v

kde u je linearny absorpény koeficient kryStélu pre pouZité rontgenové Ziarenie, x je
dréha, ktora prejde v kryStéle zvizok, difraktovany objemovym elementom dv a v je
objem krystélu.

Hodnota absorpéného faktora A pre pripad, Ze tvar kryStélu je valcovy, je tabelovana
v Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen 11, 584—585. V tabulke
st uvedené hodnoty 100 A ako funkeie stdinu uR pre uhly 0,221, 45, 67 a 90°, kde u je
linedrny absorpény koeficient ldtky a R je polomer monokrystalu valcového tvaru.
Vypotty boli urobené za predpokladu, Ze os rotacie je zhodné s osou valca a dopadajtci
primarny zvézok je kolmy na os rotécie.

Linedrny absorpény koeficient pre krystdl o zndmom chemickom zloZeni je dany
vztahom:

M=t (9)

kde n je podet molekil v elementdrnej bunke, v je objem elementérnej bunky a u, je
atémovy absorpény koeficient. Sumécia sa vztahuje na vSetky atémy v molekule. Hod-
noty g, su tabelované pre rozliéné druhy charakteristického Ziarenia v Internationale
Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen 11, 579—580.
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M4 sa napr. uréit priebeh absorpéného faktora pre NH,VO;, ktorého monokrystal mé
cylindricky tvar s polomerom R = 0,072 cm, pri pouZiti Mog, Ziarenia, ak rozmery
ortorombickej elementarnej bunky s a = 4,96; b = 11,82; ¢ = 5,85 A a elementarna
bunka obsahuje 4 molekuly.

n = 4,

14 = abc = 343.10-24 cm3,
HoaN = 2,54.10-%,

L.y = 222.10-%,

Buso = 3.4.10-% = 12.10-2,
Zu, = 236,54.10-%,
b = ?ﬁ% .236,54.10-2 = 27,6 cm-1,

n.R = 27.6.0,072 = 1,99 — 2,0.

Tabelované hodnoty pre uR = 2 su: '

o

1
4 O . i o
5 67 5 90

Z uvedenych hodnét sa nakresli krivka zévislosti absorpéného faktora 4 od difraké-
ného uhla @. Pre kaZdu reflexiu sa vypoéita © a prislusné hodnoty absorpénych faktorov
A sa odéitaju z grafu. Uvedené hodnoty platia len pre difrakéné stopy na nultej vrstevnici.

Ak pouZijeme kryStdl dostatoéne malych rozmerov, dé sa absorbcia zanedbat.

Intogréalna intenzita difraktovaného zvézku zavisi od poétu rozptylujicich elementov,
teda od objemu krystalu. S ohladom na absorpciu bude teda pre dany kry$tél existovat
nejaké optimélna hrabka, pri ktorej bude intenzita difraktovanych zvézkov maximélna.
Této optimélna hriabka je pre krystal valcového tvaru, ktory je cely ,,ponoreny‘‘ do pri-
maérneho zvizku, dand vztahom:

1
R=—, 10
m (10)

kkde R je polomer cylindrického kryStdlu. Intenzita difraktovaného zvizku rastie s rasta-
cou hribkou krystélu aZ do optimélnej hribky, potom klesa v désledku rastucej absorpcie.

V naSom pripade bude optimélny polomer krystalu:

1
R = 7.6 = 0,036 cm.

V pripade, Ze kry$tal mé gulovy tvar, absorpény faktor krystalu je funkeiou sadinu
linedrneho absorpéného koeficientu u a polomeru gule R a difrakéného uhla @. Zavislost
stiéinu uR od @ vypoéitali H. T. Evans a M. G. Ekstein [4].

Pri vypoéte absorpéného faktora a optimélnej hrubky nebral sa do ohladu vplyv pri-
maérnej a sskundérnej extinkeie. Vplyvu primérnej extinkcie, ktoré sa uplatiiuje predo-
vSetkym pri silnych reflexidch, mé%eme sa vyhnut tym sp6sobom, Ze pravidelnost mrieZ-
ky, od ktorej zévisi primérna extinkeia, porusime napr. ponorenim krystalu do tekutého
vzduchu.
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By je Struktirny faktor a jeho hodnota zévisi:

1. od povahy rozptylujicej latky, t. j. od rozptylovej mohutnosti atémov pritomnych
v elementdrnej bunke,

2. od rozdelenia rozptylujice]j latky v priestore elementérnej bunky, t. j. od usporiada-
nia atémov,

3. od difrakéného smeru (uhla rozptylu).

Fyyq je zékladnym faktorom pri uréovani krystélovej strukttry latky. Jeho absolitna
hodnota sa dé urdit z nameranych intenzit, opravenych pomocou ostatnych korekénych
faktorov (uhlového, absorpéného a teplotného) a prevedenych na absolatnu stupnicu
pomocou prevodnej konstanty C. Medzi intenzitou reflexie I, vyjadrenou v absolatnej
stupnici, a modulom Struktarneho faktora plati vztah:

Inig = | F ey > (11)
Strukturny faktor pre spektrum &, k, I je vo vieobecnosti komplexné &islo a mé tvar:
2ai(hu; + kv, + w;)
F iy = Z fre - 4 AT, (12)
)

kde u;, v; & w; su frakéné stradnice j-tého atému, vyjadrené ako podiely hran elementér-
nej bunky (hodnota frakénych stradnic sa meni od 0 do 1), f; je atémovy faktor j-tého
atéomu pre spektrum h, k, I (h, k, I si indexy systému rovnobeZnych a ekvi-
distantnych atémovych rovin v krysStdle, na ktorych vzniklo uvaZované spektrum
,reflexiou’ dopadajuceho primérneho Ziarenia) a sumécia sa vztahuje na vsetky atéomy
v elementarnej bunke. Zo vztahov (11) a (12) je zrejmy vplyv rozmiestenia atémov
v elementérnej bunke na intenzitu reflexie. Vztah (12) plati za predpokladu, Ze elektro-
nové obaly atémov maji gulovd symetriu.

Podla zndmych pravidiel sa d4 vyraz ael® rozpisat:

aelb = a (cosb + isinbd). (13)
Obdobne plati:
F(hkl) _ ZIj e2m(huj+ kv]-+ lw]-) —A' +iB, (14)
kde ’
4= Z f;j cos 2m (hu; + kvj + lw;), (15)
. i
B — z fj sin 2 (huy + koj + Tw;). (16)

i

Vo vzorei pre §trukturny faktor vystupuje hodnota atémového faktora f;- Atémovy
faktor f (rozptylovd mohutnost atému) je podla klasickej teérie definovany ako pomer
medzi amplitiidou Ziarenia 4, rozptylovaného atémom, a amplitudou Ziarenia 4, roz-

ptylovaného volnym klasickym elektrénom za tych istych podmienok:

Aay

== 17
j ol (7
Keby boli atémy bodové, atémovy faktor f by sa rovnal podtu elektrénov v atéme, t. j.
jeho atémovému &islu. V skutodnosti su vSak elektrény rozdelené do priestoru okolo
jadra, okolo ktorého obiehaji v energetickych hladindch. PretoZe vlnové dizka rontge-
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nového Ziarenia je rddove rovnako velké ako vzdjomné vzdialenosti medzi elektrénmi
v atéme, uplatiiuji sa uz fazové ro :diely medzi Ziareniami, rozptylovanymi jednotlivymi
elektrénmi, a rozptylovéa schopnost atému je mensia ako jeho atémové &/slo. Zavisi od
mriezkovej konStanty dj;; resp. od vyrazu sin@/A. Hodnoty f pre nizke difrakéné uhly
sa bliZzia po¢tu elektrénov v atéme. S rastacim O rychlo klesaji. Priebeh krivky zavisi od
rozdelenia elektronovej hustoty v atéme, nezévisi vSak od priestorovej grupy, do ktorej
kry$tal podla svojej symetrie patri.

_ Hodnoty atémovych faktorov neutrdlnych atémov a iénov v zévislosti od sin®/4 st
tabelované v Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen 11, 571—573
pre hodnoty sin®/4.10-8, meniace sa v intervale 0,0—1,2 po jednej desatine. Pre uréenie
hodndt atémovych faktorov f jednotlivych reflexii sa pouZije grafick4 interpolécia.

Hodnoty f boli vypoéitané pre atémy v pbkoji, t. j. nebral sa do ohladu vplyv teplot-
nych vibrécii atému, ktoré mézu zna€ne zni%it hodnotu f; predpokladalo sa dalej, ¥e
rozdelenie elektrénovej hustoty mé gulovii symetriu. Tento predpoklad viak v désledku
vzéjomného pdsobenia medzi atémami v kryStélovej mrieike presne neplati, pretoZe
mdZe nastat polarizcia atémov, t. j. deformécia ich elektrénového obalu. Tento tdinok
sa prejavuje najmé pri takych atémoch, kde valenéné elektrény predstavuju vadsinu
vSetkych elektrénov, a pri malych difrakénych uhloch.

Atémovy faktor f méZe byt vo vSeobecnosti komplexnym é&islom, to znamena, Ze
zmena fdzy pri rozptyle na rozliénych atémoch elementarnej bunky je rézna. Ked vSak
je frekvencia pouZitého Ziarenia dostatoéne velkd v porovnani s vlastnou absorpénou
frekvenciou atémov, méZeme povaZovat zmenu fazy pri vSetkych atémoch za rovnalku
a atémovy faktor je potom &islo redlne. V tom pripade plati:

Feg = Z f; cos 2x(au; + kv; + lwy) —-1i Z fisin 2n(huy + kvj + lwy) = Figay.  (18)
i j

Podla zndmych pravidiel

2 2
IF wity| = Famy Flnrry = [z fj cos 2 (huj + kv; + lw:i)] +
j

g [Z 3 sin 2n(hu; + kv; + zw,-)]'= A" 4 B, (19)
7

Zo vztahu (19) vyplyva, zZe

| |
|F(hkz); = 'F(m : (20)

Tento vztah je zndmy ako Friedelov zdkon a znamen4, Ze intenzity reflexii od opaénych
stran toho istého systému krystélovych rovin si rovnaké. .

Vyraz |F (hkl)‘ sa nazyva Struktarna amplitiuda (modul struktirneho faktora), pretoze
jeho hodnota zavisi od rozmiestenia atémov v elementérnej bunke. Je definovany ako
podet elektrénov sustredenych v jedinom bode, ktoré buda v smere reflexie rozptylovat
Ziarenie o rovnakej intenzite ako vSetky atémy v jednotkovej bunke.

Prispevok atémov elementérnej bunky (ktoré st spojené prvkom symetrie) ku Struk-
tirnsj amplitide d4 sa obyé&ajne vyjadrit jednoduchou formou. Preberieme ddlezity pri-
‘pad, Ze podiatok elementdrnej bunky je zhodny so stredom symetrie. Potom kazdému
atomu o frakénych suradniciach (u, v, w) zodpoveds iny atém o siradniciach (%, v, w).
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Dosadenim stradnic do vztahu (14), (15) a (16) dostaneme pre §trukturny faktor vyraz:

Foun =4, (21)
pricom
A" = 2fpp1co82n (hu + kv + lw)aB' = 0. (22)

Ak existuje n dvojic atémov, spojenych stredom symetrie, potom
A =2 Z f €OS 271 (Bity, -+ lrvy, + liy) s (23a)
n

B =0. (23b)

Struktirna amplitada je vyraz charakteristicky pre danu priestorovi grupu. Podla
vztahu (15), (16) & (19) dé sa vyraz pre amplitidu Strukturneho faktora | F (.| rozlozit
na stiéiny atémového faktora a tzv. geometrického Struktiirneho faktora:

| Fneny | 21/[217’ Af]2+ [Z ijf]z, (24)
i i

priéom
A= Z cos 27 (hu + kv 4+ lw), (252)

B = z sin 2x(hu + kv + lw) (25b)

a sumédcia sa vztahuje na vSetky ekvivaleniné polohy atémov, spojené prvkami symetrie
danej priestorovej grupy.

Vyrazy A a B sa nazyvaji geometrické Struktirne faktory. Ich hodnoty pre jednotlivé
priestorové grupy st tabelované v Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristall-
strukturen, I, 94—377. Zavisia od volby poéiatku a vztaznych osi.

Pripad zloZitejSieho vypodtu Strukturneho faktora je uvedeny v druhej dasti referatu.
Faktor P vyjadruje vplyv sklonu g roviny reflektujiicej k osi rotécie na intenzitu
difraktovaného zvizku. Od sklonu p zévisi totiZ rychlost, akou prechédza reflektujica
rovina reflexnou polohou. Cox a Shaw [5] zhotovili mapu, pomocou ktorej sa dé odéitat

korekény faktor pre kaZdu reflexiu. Mapa sa zhotovi na priehladny papier a pre vhodny
polomer difrakénej komorky.

Teplotny faktor vyjadruje vplyv teploty na intenzitu reflexii. V d6sledku teplotnych
kmitov sa zniZuje intenzita reflexii a zvySuje sa &ernanie pozadia. Tento vplyv rastie
s rastaeim uhlom O (skracuju sa vzéjomné vzdialenosti prisluSnych systémov atomovych
rovin), tak¥e reflexie s vysokymi indexmi kkl mé%u v désledku teplotnych kmitov celkom
vymiznat. Velidina B, ktord vystupuje v exponente teplotného faktora, nie je presne
vzaté konStantou a pre ten isty krystél jej hodnota zévisi od uvaZovaného smeru v krys-
téle. Vo vidsine pripadov sa viak B md%e povaZovat za konStantu a jej hodnota sa
pohybuje pri obyéajnej teplote v rozmedzi 0,1.10-1¢ a% 2,0.10-'%. Wilson [6] vypraco-
val metédu, pomocou ktorej sa daji namerané intenzity I, opravené na uhlovy
a absorpdny faktor previest na idealne intenzity I, (intenzity vyjadrené v absolutne;
stupnici), rovné druhym mocniném 3truktirnych faktorov. Wilson ukézal, Ze v pribliZnej
aproximédcii sa priemerné intenzita reflexii I h,;(sﬁéet intenzit reflexii v absolutnej stup-
nici, deleny ich po&tom) v uréitom obore sin?@, kde @ je difrakény uhol, rovné sudtu
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druhych mocenin atémovych faktorov vietkych atémov v elementérnej bunke, extra-
polovanych pre stred uvaZovaného oboru.

Ta= fi (26)

Experimentélna hodnota intenzity reflexie hkl, Iy, sa bude lisit od idedlnej intenzity
I}, vplyvom dvoch faktorov: prevodnej konStanty C, ktord nezévisi od uhla 0, a teplot-
ného faktora e— Bsin® 0/2° Pre skupinu reflexii bude pomer priemernych intenzit Ij;

a Iy, rovny stéinu tychto dvoch faktorov:

Izhkl) —c o B sin? 0/22

27
I (nicty ol
Zlogaritmovanim rovnice (27) a dosadenim vztahu (26) dostaneme vyraz:
log z 125/} = B (sin? ©/4%) log e + log 1/C. (28)
Po oznadeni
log Z PEIjg =y; Bloge/i* =0,4343B/22=b; sin?@ =uwx; logl/C =a
pad
nadobudne rovnica (28) tvar:
Yy =a + bx. (29)

Vyraz (29) predstavuje rovnicu priamky. Z j ]eJ smernice sa dé uréit konstanta B a z ]e]
.useku na osi y prevodné konstanta C.
Prakticky postupujeme tym spdsobom, Ze si reflexie rozdelime do vhodnych oborov
.8in?@. Obory sin%*@ volime napr. pri pouZiti Cug -Ziarenia 0—0,2; 0,2—0,4; . ..; 0,8—1,0.
Pre kaZda reflexiu si vypoéitame sin?@ a zaradime ju do prislu¥ného oboru. Do prvého
oboru dost :na sa vSetky reflexie, ktorych zodpovedajica hodnota sin?® je mensia ako 0,2,
do druhého oboru sa dostanu reflexie, ktorych sin?@ je v-obore 0,2—0,4 atd. Vypoditame si
Ppotom priemernt intenzitu Ij,; ka¥dého oboru azistime sisudet druhych moenin atémovych

faktorov 2 f’ vSetkych atémov v elementéarnej bunke pre stred prislusného oboru. Napr.

stred prveho oboru je prisin?® = 0,1. Spoéitame si hodnotu sin®/A = VO 1/A (A = vlnové
dika pouzitého Ziarenia) a vyhladdme pre fiu prisluiné hodnoty atémovych faktorov.

Pre kaZdy obor uréime hodnotu log z 1 /I wi- Ak na os x nanidSame hodnoty sin?@,
23

hodnoty log z 2 /I hiy Vynesieme na poradnice v bodoch z = 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9.

Dostaneme pat bodov, ktoré le%ia pr bl Zne n1 priamke. Tymito bodmi prelozime priamku.
Zo sl Ionu priamky uréime B a z tseku na osi y prevodna konstantu C, ktorou musime vig=
delit vSetky hodnoty Ihkl

Ako uvidime v dalSom, pri normélnej Fourierovej a Pattersonove] synteze prlchadza
do uvahy oby&ijne iba jedind. zéna reflexii, napr. hkO. Ak dva atémy padnua v projekeii
blizo seba alebo z dévodov symetrie na seba, treba o nich uvaZovat ako o jedinom atéme
8 atémovym faktorom, rovnym saétu oboch atémovych faktorov. PretoZe sa vo vSeobec-
nosti takéto prekryvanie ned4 predpovedat, vznikne chyba vedicakzniZeniu hodnoty-é— .
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Priebeh teplotného faktora e— B 8in® ©/2° v z4vislosti od sin@/A pre hodnoty B, meniace
sa v intervale od 0 do 2,0 je tabelovany v Internationale Tabellen zur Bestimmung von
Kristallstrukturen 11, 574.

Struktirna analyza

V uvodnej €asti sa poukdzalo na to, Ze rozptyl rontgenového Ziarenia spdsobujui elek-
“trény. Charakter rozptylu bude teda tzko suvisiet s rozdelenim elektrénovej hustoty
-v rozptylujtcej ladtke a z difrakénych tdajov bude moZné utvorit si predstavu o tomto
_rozdeleni. Uréenim rozdelenia elektrénovej hustoty v objeme rozptylujiicej latky v pod-
state urdime Struktiru latky, pretoZe miesta maximéalnej elektrénovej hustoty st totozné
s polohami tazisk atémov (stredov atémov). Experimentélne sa zistuji pri danej orienté-
-cii kryStalu jednak smery difraktovanych zvizkov vzhladom na primérny zviézok (smer
dopadajiiceho Ziarenia), jednak intenzity difraktovanych zvizkov. Z orientdcie difrakto-
vanych zvizkov sa. dajd uréit tvar a rozmery elementédrnej bunky a vykonat indexovanie.
Pri indexovani zistujeme systém rovnobeZnych atémovych rovin, na ktorych vznikol
,reflexion’ dopadajiiceho primérneho Ziarenia difraktovany zvézok, a prislu$né indexy
systému rovin &, k, I pripiSeme difraktovanému zvizku. Zo systematického vynechdvania
uréitého typu reflexii &, k, I vyplynu prvky symetrie krystalovej mriezky, spojené s trans-
laciou, takZe uZ samo indexovanie méZe viest éasto k jednoznaénému uréeniu priestorovej
grupy, ku ktorej sa radi kry§tal symetriou svojej mrieZky. Obmedzeny rozsah referiatu
nedovoluje podrobnejsie rozobrat experimentédlne metédy pre zistovanie poldh a intenzit
difraktovanych zvidzkov ani techniku indexovania [7]. Vyznam merania intenzit difrak-
tovanych zvizkov pre Struktdrnu analyzu vyplynie z dalSich uvah. '

Atémy v kryStéle si usporiadané pravidelnym spésobom. V désledku pravidelného
usporiadania je i rozdelenie elektrénovej hustoty v objeme krystélu periodické. Je zrejmé,
%e na urdenie §truktury krystdlu staéi uréit rozdelenie elektrénovej hustoty v objeme
elementérnej bunky.

Ako kaZdé periodickéd funkcia dé sa i rozdelenie elektrénovej hustoty o , . vy-
jadrit vhodnym Fourierovym radom. Fourierov rad pre rozvoj elektrénovej hustoty
v objeme elementérnej bunky mé tvar: ’

1 e —2ni(h%+k%+z%‘)
e, v,2) = z Z Z F (niy e , (30)
h k 1
—

‘kde ¢(,, , ;) Znamend elektrénovu hustotu v bode z, y, z, V je objem elementérnej bunky,
Fyyq je strukturny faktor reflexie %, k, I (vo vSeobecnosti je komplexnym &islom), x, g, z
su suradnice vyjadrené v A bodu elementérnej bunky, v ktorom zistujeme elektrénova
hustotu vzhladom na podiatok (ako potiatok elementdrnej bunky je konvenéne zvoleny
jej Tavy horny roh), @, b, ¢ st zékladné translicie kryStalovej mriezky v A, h, k, I su
celé &isla a znamenaji indexy difraktovanych zvézkov. Sumécia sa vztahuje na

hodnoty &, &k, l.od — oo do + oo. Vyrazy %, %,‘ -iz- predstavuji frakéné siradnice bodu

.elementérnej bunky, vyjadrené ako podiely hrén elementérnej bunky. Po oznadeni

2 u, —:ly)— =, —2- = w nadobudne vyraz (30) tvar:
a
1 * = — 2ni(hu + kv + hw)
O(u, v, w) = —V—z Z F iy e . (31)
R k1
—_ >

. Hodnoty u, v, w sa pohybuju v intervale od 0 do 1.
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Koeficienty Fourierovho radu majt tvar F g,;;,/V. KaZdej moznej reflexii od krystélu
zodpoved4 teda jeden &len Fourierovho radu. Za predpokladu, Ze plati Friedelov zdkon
(vo velkej vigsine pripadov plati), kaZdy &élen Fourierovho radu je tvoreny dvojicou
vyrazov:

— 2ni(hu + kv + lw) 2ni(hu + kv + w)
Fnpay e + Friaye . (32)
Strukturny faktor F (nk1y Je vo vSeobecnosti komplexné éitlo. Znamend to, Ze pri rozptyle
réntgenového Ziarenia sa meni fdza rozptyleného Ziarenia v zévislosti od rozmiestenia
atémov, resp. od rozdelenia elektrénovej hustoty v objeme elementdrnej bunky.

Komplexny strukturny faktor F(,,,;, sa déd vyjadrit ako siéin absolttnej hodnoty
(modulu) Struktirneho faktora |F(hkl)‘ a exponencidlneho vyrazu el®, ktory zahriiuje
fazu Struktarneho faktora. Vyrazy F ;.4 & F 573, daji sa preto pisat:

is . . —ié
Faiy = |Fayle s Fary = |[Fayle (33)
¢o je ekvivalentné predpokladu, Ze F ;. & F 3z, su konjugované komplexné velidiny.
Dvojica vyrazov (32), ktorou je tvoreny kaZdy élen Fourierovho radu, redukuje sa po
dosadeni vyrazu (33) do (32) s ohladom na (13) na tvar:

2 | F(nyy| cos [2n(hu + kv + lw) — Squ] - (34)

Vyraz pre Fourierov rozvoj elektrénovej hustoty za predpokladu, Ze plati Friedelov
zélkon, nadobudne potom tvar: ’

F 2
0, v, w) = ILVOO)] + 72 |F(hkl)] cos [2n (hu + kv + lw) — Snrny] (35)
hkl

IF(OOO)] je nulty 8len Fourierovho radu (rovné sa celkovému poétu elektrénov v ele-
mentérnej bunke). Sumécia z sa tyka vsetkych rddov spektier, pricom sa pozitivne
hkl
a negativne rady nerozliSuju.

Je dolezité si uvedomit, Ze meranim intenzit zistime len absolatne hodnoty (moduly)
Struktarnych faktorov, ako to vyplyva zo vztahu (11), kym fédzy zostani neurdené.
Zékladnym problémom Struktirnej analyzy je prdve urdenié faz Strukturnych faktorov.
Pritomnost stredu symetrie v poéiatku elementérnej bunky problém urovania faz znaéne
zjednodusuje. V pripade, Ze potiatok elementarnej bunky je zhodny so stredom symetrie,
rozdelenie elektrénovej hustoty je symetrické okolo poéiatku, %o sa dé vyjadrit pod-
mienkou:

Oz, u,2) = Oz, u,2)" (36)

Vztah (34) sa dé rozpisat podla zdkladnych trigonometrickych pouéiek na tvar:
2 | Fnry| [cos 2n(hu + kv + lw) cosd + sin 2x(hu + kv + lw) sind]. (37)

Podmienka (36) bude splnena iba v pripade, Ze sind = 0, t. j. ked § = 0 alebo 7. Vyraz
(35) sa potom redukuje na tvar:

F 2 @ 2
(e, 3,00 = ]_(‘;f_o’] + E + | F | cos 2 (h e l—c—). (38)
hkl
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Uréovanie faz v pripade centrosymetrickych krystélov so stredom symetrie v pogiatku
zjednodusuje sa na uréovanie znamienok. Struktirny faktor, ktory predstavuje koeficient
Fourierovho rozvoja, je potom é&islo redlne [vyplyva to aj zo vztahov (14), (15), (16), (23a)
a (23b)] a mé znamienko + alebo —.

Al kry$tél nema stred symetrie, $truktarny falktor je vyraz komplexny a jeho hodnota
je urdend vyrazom (12), resp. (14), (15), (16), (33). Struktarny faktor ako komplexny
vyraz sa dé geometricky znézornit v Gaussovej ¢iselnej rovine. Je uréeny bodom o strad-
niciach' 4’ a B’ [hodnoty A’ a B’ st dané vztahmi (15) a (16)], priom sa hodnota A’
vynesie na reélnu os a hodnota B’ na os imaginérnu. Vzdialenost bodu F ;) od podiatku
je absolutna hodnota Struktirneho faktora ]F(hkl)l

A

y Fhkl:A i

:
II
A
;

Obr. 2.

Z konstrukeie-obr. 2 vidiet, Ze F(hkl) a F(h % 1) 83 zndzornia bodmi symetricky leZia-
cimi vzhladom na redlnu os a Ze IF(hkl) = F(hkl)l 8 je uhol, ktory zviera sprievodid
bodu F(hkl) s redlnou osou, a predstavuje ,,fadzu‘* Strukturneho faktora. Z obr. 2 je zrej-
mé, %e )

B!
tgd = Ik (39)
Porovnanim vztahov (19) a (39) vyplynui vztahy:
4
cosd =—_—, {40a)
(hkl) IF(hkl)‘ .
z B
gind = (40Db)
SR T T E ]

- Hodnoty A4’, resp. B’ sa vypotitaju z predpokladaného rozmiestenia atémov v elemen-
ta.rnej bunke, kym lF(hkl)l st experimentdlne zmerané hodnoty. Pretoze pri vypoéte 4,
resp. B’ danych vztahmi (15) a (16) musia sa pou%it teoreticky urdené atémové faktory f,
ktoré, ako uZ bola o tom zmienka, neprihliadaju k anizotrépnym teplotnym kmitom
atémov, vnesie sa tym do ‘vypostii fiz uréitd chyba.

Znamienka, resp..fazy Strukttrnych faktorov sa poditaju systematicky a existuja
rozliéné pristroje a pomocné tabulky, ktorymi sa podetné préce zrychluju a zjednodusuja.

Ako priklad vypogtu jednotlivého strukturneho fakiora je uvedeny vypodet F(490) Pri
metavanadiénane aménnom h=4%=291=.0), Krystalova ‘mriezka NH,VO, mé
stred rwymetrle Vyhovu]uca pmestorova grupa je Phem. Elementirna bunka mriezky
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obsahuje 4 molekuly. Geometricky Struktarny faktor pre priestorova grupu Pbem je dany
vztahom (Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen I, 134):

A = 8 cos 2alhx + k[4) cos 2n(ky — (k + 1)/4) cos 2n(lz + U/4),

B —o0. (41)
Polohy atémov v elementérnej bunke st uréené frakénymi saradnicami [8]:
R LY I 3
4 V: 4 ('v Y, Z), (:v, I Y, T) xy = 0,465
yy = 0,174
1 1 1
4 0+ ('c - 0); (’c T —2-) 2o, = 0,578
1 1 3
4 Oy (z v, Z); + (73 - = Z) zo, = 0,128
Yo, = 0,171
1 1 3 :
4 Oy + (w,z,q); + (a, - =¥ T) 2o, .= 0,585
Y0os = 0,045
1 1 3
4NH,: + (x, Y, —I) + (x, =Y, —Z) rngE, = 0,936
' yNE, = 0,412

Podla vztahov (14), (15), (16) a (41) je molekulovy Struktury faktor reflexie:

F(490y =zf,~ cos 2n(dx; + 9/4) cos 27(9y; — 9/4).
)
1
" d(490)
si fy = 8.,55; fo = 1,90; fyg, = 1,80.

F(490y = 8,55 cos 2m(4.0,465 + 9/4) cos (9.0,174 — 9/4)
+ 1,90 cos 27(4.0,578 - 9/4) cos (9.0,250 — 9/4)
+ 1,90 cos 27(4.0,128 + 9/4) cos (9.0,171 -— 9/4)
+ 1,90 cos 27(4.0,585 + 9/4) cos (9.0,045 — 9/4)
+ 1,80 cos 27(4.0,936 + 9/4) cos (9.0,412 — 9/4).

Difrakény uhol 6 499) = 58,8° = 1,109. Prislusné hodnoty atémovych faktorov

F(490) = 8,55 cos 2n(+ 4,110) cos 2x(— 0,684)
+ 1,90 cos 2a(+ 4,562) cos 27(0)
+ 1,90 cos 2n(+ 2,762) cos 2n(— 0,711)
+ 1,90 cos 27(+ 4,590) cos 2x(— 1,845)
+ 1,80 cos 2a(4 5,994) cos 2a(+ 1,458).

Hodnoty cos 275 a sin 27y su tabelované v Internationale Tabellen zur Bestimmung
von Kristallstrukturen 1I, 546—550, kde prislusné hodnoty kosinusov vyhladéme ako
funkeie X. Po dosadeni dostaneme:

F(490) = 8,55 (+ 0,7705) (— 0,4029) -+ 1,90 (— 0,9251).0 +
+ 1,90 (+ 0,0753) (— 0,2426) + 1,90 ( — 0,8443) (+ 0,5621) +
+ 1,80 (4 0,9993) (— 0,9654)
= —2,65— 1,76 — 0,03 — 0,90 — 1,74
= —17,08. ‘
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Namerand hodnota | F(49q)| bola 8,1. Ako koeficient pre Fourierov rozvoj pouijeme
hodnotu 8,1 so zdpornym znamienkom.

Fourierova analyza-sa v tvare (35) pouZiva obyéajne aZ pri koneénom spresiiovani
poldh atémov. Predstavuje znané mno¥stvo prace po stranke experimentdlnej aj vypod-
tovej. Pre predbezné uréenie polé atémov urobi sa rozvoj elektrénovej hustoty v nejakej
rovine alebo priamke elementérnej bunky. Napr. Fourierov rad pre rozvoj elektrénovej
hustoty v rovine z = z; (rovina rovnobeZné s osovou rovinou ab vo vzdialenosti z,) méa
tvar:

Fooo 2 z: x 3 z
Oz, ¥, 21) = | (V )l + _V_. ‘F(hkl)' cos [27[ (h—a— + k%— +1 Tl) _ ‘S(hkl)] . (42)
hkl

Fourierov rad pre rozvoj elektrénovej hustoty pozdiz priamky, napr. pozdiz hrany
a elementdrnej bunky maé tvar:

F 2 2
Q(x,0,0) = .I_w:/oho)' + 72 ‘ F(hkl)l CcOoSs [2.71: I»T—é(hkn] ” (43)

hkl

V pripade centrosymetrickych krystalov so stredom symetrie v poéiatku elementarnej
bunky redukuje sa uréovanie faz na uréovanie znamienok.

Ovela BastejSie sa namiesto ,,0bjemovej‘ elektronovej hustoty p zistuje tzv. ,,plosna*
elektronovéa hustota ¢. Je to ,,priemet‘ elektrénovej hustoty elementdrnej bunky na
niektori vyznamni plochu v bunke, najsastej$ie na osovii rovinu. Ak sa také ,,projekeia‘
urobi na niekolko rovin, ziska sa dostatok informécii o rozmiesteni atomov v elementér-
nej bunke. Celkové praca, ktoré je potrebnd na vypoéet niekolkych projekeii, je znadne
mensia ako urobenie trojrozmerovej analyzy. Nevyhodou zistovania plosnej elektrénovej
hustoty o je, Ze za pritomnosti vigsieho poétu atémov v elementirnej bunke, najmi ked
st rozmery elementdrnej burky vi&sie, méZe nastat prekryvanie atémov a urdenie ich
polohy sa stava obtaznym.

Rozoberieme si pripad ,,projekeie’* elektrénovej hustoty na osova rovinu ab pozdlz
osi ¢c. Rozdelenie ,,plo$nej‘‘ elektrénovej hustoty sa dé vyjadrit Fourierovym radom tohto
tvaru:

F 2. z K
0(a, 9 = 120000 2> 1Pyl cos[2a (h2- + k) —smor] - (49)
hk

Ak projekcia mé stred symetrie, tvoreny poéiatkom stradnic z, y v projekeii, Fourierov
rad pre rozdelenie plosnej elektréonovej hustoty nadobudne tvar:

Fo 2 z .Y
O(z,y) = l—(V(M-I I Tz -+ IF(hkO)l cos 2x (h—c—l— —+ LT) . (45)
hk

A vo vzorci (44) a (45) je plocha projekénej roviny ab.
Na uréenie rozdelenia plo$nej elektrénovej hustoty treba poznat iba Struktirne faktory
F(hko)’ zodpovedajuce ,,reflexidm‘* od »rovin z6ény [001]. » .
Projekeia sa prirodzene nemusi vykonat pozd{ hlavnej kryStalografickej osi. Projeké-
nou osou mbéze byt os lubovolnej inej zény [u, v, w]. Indexy reflexii, ktoré zodpovedaja
rovinam tejto zény, vyhovuja vztahu:

hu + kv 4 lw = 0 (46)
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Rovnica (44) da sa rozpisat podla zndmych trigonometrickych pousiek a upravit do
tvaru, vhodného pre suméciu: '

T
F
O(u,v) = —I—(OVLO)I ) z\IF(hOO)l CO°6(7,00) coshu + ’F(hOO)‘ Smé(hoo) sinhu}
1
K

2 . i
+ T {IF(OkO)l COS(S(Oko) coskv + |F(Ok0)| Sln(s(OkO) sinkv}
1
H K

2 _ =
+ —A_ZE{[IF(’UCO)' cosdnro) + IF(hkO)I cosd ko)) coshu coskv
1 1

+ [| F ko)l Siné(hkO) + |F(hEO)! Sina(hZO)] sinhu coskv}
H K

2 . _ . _ .
+ Izz{[l F(hk0)| Sln(s(hko)—‘l F(hkO)l Slné(hko)] coshu sinkv
1 1

T [IF(hkO)l COS(S(MCO)—-—I F(hEO)l COS(S(;,'];O)] sinhu sinkv} . (47)

H a K znamenaji maximélne hodnoty reflexii  a k, zaznamenanych na snimku, kto-
rych intenzita bold zmerané.

Najvyhodnejsie je pri Fourierovom rozvoji ,,ploSnej‘ elektrénovej hustoty vypoéitat
najprv podla vztahov (40a), (40b), hodnoty vyrazov sind( ko), Sindrxo) cosé(hko),
cosd o) (viitane vyrazov, pre ktoré &, resp. k st nulové) pre vSetky reflexie typu hkO, za-
znamenané na filme. Tieto vyrazy pouZijeme spolu s hodnotami pozorovanych Struktar-
nych faktorov na utvorenie sudtov:

LB groy| cosdaoy + | F o] cosdaiors | F oy sindgoy + | o | sind iy
| F (ko] cosdmroy—|Fmko)| cosdkoy; | F kol sindako) + | Fnkoy! sindnroy-  (48)

Tieto stéty sa pouZiju ako koeficienty Fourierovho rozvoja ,,ploinej‘ eléktrénovej
hustoty.

V pripade, Ze projekcia mé v podiatku stred symetrie (projekcia moéZe mat stred
symetrie niekedy aj v tom pripade, ak sama Strukttra krystidlu stred symetrie nema4),
dnkoy = Oalebo 7, F(310) je redlne, IF(hkO)! cosd(rk0) = F(nr0) 2 IF(hkO)l sind(pr0) = 0.
Vyraz pre rozdelenie ,,plosnej* elektrénovej hustoty v projekénej rovine ab zjednodusuje.
sa na tvar:

H K
- F 2 2
O(u,v) = l_(gl(&)‘ + TZFMOO) coshu + —A—ZF(OkO) coskv +
1 1
o H K
+ izz{l"(hko) + F(nko)} coshu coskr —
1
9 H K
— ZZ{F(hkO)_F(hkO)} sinku sinkv. (49)
1 1

,,Projekcia‘ méZe mat este iné prvky symetrie, v désledku ktorych existuji vztahy
medzi §trulktirnymi faktormi, ktoré vedu k zjednoduseniu sumécii (47) a (49). Vyrazy pre.
rozvoj objemovej a ploSnej elektronovej hustoty, upravené s ohladom na prvky symetrie:
jednotlivych trojrozmerovych a dvojrozmerovych priestorovych griup, st tabelované-
v International Tables for X — .Ray Crystallography I, 367—525, 1952. .
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Vypodet elektrénovej hustoty vykond sa pre jednotlivé body ,,projekénej* roviny
(v pripade trojrozmerovej Fourierovej analyzy pre jednotlivé body elementérnej bunky),
ktoré sa volia dostatoéne blizo pri sebe, aby vznikol pribliZne spojity obraz o rozdeleni
elektréonovej hustoty. Vzdjomné vzdialenost bodov v smere hran elementérnej bunky.
voli sa najsastejsie 1/60 alebo 1/120 dizky hrany elementérnej bunky. V pripade projekcie
elektrénovej hustoty do roviny ab sumécia sa méze vykonat cez vietky hodnoty h pre
ka%dé k a koneéné sumécia sa vykoné s ohladom na k; méZe sa volit aj taky postup, Ze
koneéné sumécia sa vykoné s ohladom na h.

Lipson a Beevers znadne zjednudusili celd pracu pri sumécii zhotovenim systému
kartid¢iek, na ktorych s vypoéitané hodnoty 4 sinhu a A coshu (v = 2nz/a). Hodnoty w
v tychto vyrazoch menia sa od 0 do 90° v intervaloch po 3° resp. po 6°. Na kaZdej kartitke
je teda 31, resp. 16 po sebe nasledujicich hodnét pre u. Hodnoty u vysSie ako 90° nie je
potrebné uvadzat na karti¢kéch, pretoZe po 90° sa kosinusové, resp. sinusové funkecia
symetricky alebo antisymetricky opakuje podla zndmych pravidiel. Napr. vyraz 4 coshu
je symetricky okolo v = 90° ak je h péarne ¢&islo, a antisymetricky, ak je & nepérne.
Hodnoty argumentu k sa menia od 0 do 30 pri kosinusoch a od 1 do 30 pri sinusoch. Pre
kazdd hodnotu argumentu k si vypodéitané karticky s amplitddami 4, meniacimi sa od

1000 do 1000. Jednotlivé kartiéky maju takyto vzhlad:

20CE 4 20 18 13 6 2 10 16 20 20 16 10 2 6 13 18 20 (18)

29SE2 0 6 12 17 22 25 28 29 29 28 25 22 17 12 6 O (278)

Na prvej kartitke je rozvinuty vyraz 20cosdu (b = 4; 4 = 20) a na druhej vyraz 29 sin.
2u (b = 2, A = —29) pre « meniace sa v intervaloch po 6°. KartiSky st usporiadané
systematicky podla meniacich sa argumentov a amplitad, takZe karticka s hladanou

hodnotou 4 a & dé sa velmi rychlo néjst. Ak sa napr. robi sumécia Z A py sinhu, vyhla-
R

daju sa kartitky s danymi hodnotami & a 44y, karticky sa usporiadaju pod seba, aby si
vertikélne stipce presne zodpovedali a jednotlivé stipce sa sditaja. Dostane sa takto 16

hodnét suméciez A(n) sinhu pre u, meniace sa po 6°.
h

Obydajne nie je potrebné poditat rozdelenie elektrénovej hustoty na celej projekénej
rovine, ale z dovodov symetrie staéi poéitat iba éast projekcie (tzv. nezdvislu cast).

Fourierova analyza poskytne hodnoty elektrénovych hustét v bodoch, ktoré sa
rozdelené pravidelne a pomerne blizko pri sebe po celej ploche ,,projekcie*’. Spojenim
miest o rovnakej elektrénovej hustote vznikne sled ,,vrstevnic*’, ktoré sa koncentruju
okolo poléh stredov atémov. Takyto diagram podobé sa vrstevnicovej mape, ktoréd
znézorfiuje kraj s pohorim, kde jednotlivé kopce predstavuja polohy atémov. Cim bude
mat atém vysSie atémové &islo, tym vicsia bude elekfrénové hustota v polohe atému
a tym vadsi podet vrstevnic bude sa koncentrovat v okoli stredu atému. Ak padni
v projekeii dva atémy nad seba, elektrénové hustoty v ich okoli sa séitaju a budi sa
javit ako jediny atém s vySSou elektrénovou hustotou. Préve okolnost, Ze pri viéSom
potte atémov a pri visSich rozmeroch elementérnej bunky nastéva Zasto prekryvanie
atémov v projekeii, bréni ich presnému umiesteniu. V tom pripade rozhodne o presnom.
umiesteni atémov .trojrozmerové Fourierova analyza. Prekryvaniu atémov moZno sa
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vyhnit aj tak, e sa neprojektuje na projekénu rovinu elektrénové hustota celej elemen-
tdrnej bunky, ale iba jej éast.

Znamienka a fazy Struktirnych faktorov poéitaju sa z predpokladanych polsh a.témoV,;
ktoré sa obyc¢ajne presne nezhoduju so sprévnymi polohami atémov. V désledku toho
moé¥u byt pri centrosymetrickych krysStdloch niektoré znamienka slabych, pripadne
strednych reflexii nesprédvne vypoditané. DéleZité je, aby znamienka vetkych silnych
reflexii a vad&$ina znamienok strednych reflexii bola sprdvna. Fourierova analyza ursi
ném potom nové polohy atémov, ktoré st posunuté blizdie k spravnym polohdm. Ak
vypoditame znamienka Struktirnych faktorov z novych poléh atémov, niektoré z ne-
sprdvnych znamienok sa ndm ,,opravia‘ a nové Fourierova analyza ndm u¥ oby&ajne
urdi polohy atémov, z ktorych sa vypoéitaji sprdvne znamienka reflexii. Fourierova
analyza pri necentrosymetrickych projekcidch vedie omnoho pomaliie ku koneénym
sprdvnym polohdm a potitanie faz Struktirnych faktorov treba viackrdt opakovat.
Za koneénut mo¥no povaZovat projekeiu, ktord ukéZe zreteIne maximé v blizkosti pred-
pokladanych poldh atémov a ktord nevedie k podstatnejSej zmene fdz ani pri jednom
zo Struktarnych faktorov. Metédu na urcenie presnych poldh maxim v projekcii elektro-
novej hustoty vypracoval Booth [9].

Objektivnou kontrolou sprivnosti predpokladanej Struktiry je zhoda pozorovanych
a vypoditanych Struktirnych faktorov. V désledku anizotrépnych teplotnych kmitov
sa uplnd zhoda nedéd dosiahnut. Ak si stredné odchylky vypoéitanych Struktirnych
faktorov od pozorovanych 20—309, a odchylky 200—3009, nepresahuji 5—109,, mdZe
sa Struktura povaZovat za spréinu. ’

Vykonanim projekeii elektrénovych hustét na niekolko rovin ziska sa obyéajne
dostatok informécii, aby sa dali vypoditat fdzy, resp. znamienka §trukttrnych faktorov
vietkych reflexii v pozorovanom obore a aby sa dala vypoéitat trojrozmerové Fourierova
analyza na spresnenie poldh atémov v elementdrnej bunke. Postup pri vypodte troj-
rozmerovej Fourierovej analyzy je uvedeny v [10].

Fourierova analyza je objektivhym preverenim predpokladanej Struktiry. UmoZiiuje
uréit chybu Iubovolnej suradnice kaZdého atému elementérnej bunky.

Na urdenie predpokladanej Struktiry pouZivali sa spodiatku geometrické predstavy
o usporiadani atémov v elementérnej bunke s ohladom na symetriu krystdlovej mriezky
a hladalo sa také rozmiestenie atémov, ktoré dévalo optimélnu zhodu vypoéitanych
a pozorovanych §truktirnych faktorov. Tato zdfhavé a neobjektivna metéda sa postupne
nahradzovala fyzikdlnymi metédami, ktoré vychadzali pri uréovani faz, resp. znamienok
Strukturnych faktorov priamo z experimentélnych udajov.
Patterson vypracoval r. 1934 metédu [11], ktord déava informécie o velkostiach
a smeroch medziatémovych vektorov v krystalovej mrieZke. Patterson pouZil na uréenie
medziatémovych vektorov Fourierov rad, ktorého koeficienty sa IF(hkl)lz' Pattersonova
funkcia mé tvar:
+

1
P(u, v, w) = —V~

h

s=[\/]s

z | F (naty|? cos 27 (h% + k—z— + l%) (50)
- :

kde u, v, w s suradnice Pattersonovho priestoru. Pattersonova funkcia mé tvar Fourie-
rovho radu pre rozdelenie elektrénovej hustoty v elementéarnej bunke centrosymetrickych
krystélov so stredom symetrie v podiatku (38), s tym rozdielom, Ze koeficienty Patterso-
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novho radu st vSetky kladné a timerné intenzitdm. K Pattersonovej analyze nie je teda
potrebné poznat fazy, resp. znamienka Strukturnych faktorov a vychddza sa priamo
z experimentdlnych udajov.

Pattersonova funkeia je periodické. Periédy identity sa rovnaju zdkladnym periédam’
mriezky. Vektory, spojujice v pévodnej mriezke dva body o suradniciach a, y, za 2 + u,-
Y + 9, 2 + w s elektrénovymi hustotami ¢, 4 )8 0z + 4, y+ v, 2+ w) V Prisludnych bodoch
sa pri Pattersonovej analyze vynéSané od poéiatku a v koncovych bodoch vektorov
vystapia hodnoty, twimerné salinom elektrénovych hustét prislusnych bodov.
Hlavné maximé vystupia v Pattersonovej analyze vidy, ked vektory, vynaSané od
podiatku, st rovné zakladnym transldcidm mriezky. Hlavné maximum v poéiatku zod-
povedé pripadu, ked vSetky medziatémové vektory st nulové (vzdialenosti atémov medzi
sebou samymi). Pri Pattersonovej analyze dostaneme teda v poéiatku a v rohoch elemen-
tarnej bunky silné maximé. VedlajSie maximé v Pattersonovej analyze zodpovedaju
vektorom, vynaSanym od poéiatku, ktoré predstavuju medziatémové vektory v pévod-
nej mriezke, pretoZe len vtedy maja suéiny o o 7y« Q@+ u, y+ v, z+w) eleltronovych
hustét prislusnych bodov dostatoéne velka hodnotu. Ak obsahuje elementdrna bunka N
atémov, poskytne Pattersonov rad N? maxim, z ktorych N maxim, zodpovedajicich
nulovym medziatémovym vektorom (tzv. trividlnych), bude tvorit velké poéiatodné
maximum. Je zrejmé, %e pri vaéSom podte atomov stéva sa Pattersonova funkeia nepre-
hladnou. Ak napr. elementérna bunka obsahuje 20 atémov, rad F? pozostéva z 380 netri-
vidlnych maxim. Vyhodné je, ked elementdrna bunka obsahuje v obecnej polohe
»tazky atém, ktorého atémové é&islo je znalne viéSie ako atémové éisla ostatnych
atémov. Maxima, zodpovedajice medziatémovym vektorom, ktoré spojuji Iahké atémy
s ,,tazkym®, daji sa potom Jahko rozliSit od maxim, zodpovedajicich ostatnym medzi-
atémovym vektorom, ktoré st pomerne slabé. PretoZe v Pattersonovej analyze vynaSaju
sa medziatémové vektory vidy od poéiatku, budu vSetky vektory, zodpovedajice rovna-
ko velkym a rovnobeZnym medziatémovym vzdialenostiam, prispievat k tomu istému
maximu. Pattersonove funkecie, upravené pre jednotlivé typy mrieZok, st uvedené
v International Tables for X-Ray Crystallography I, 526.

CastejSie ako trojrozmerové funkeia (50) poufiva sa dvojrozmerové Pattersonova
funkecia. Ak 0z, 4) je ploS$né hustota projekcie elektrénovej hustoty do roviny ab, mé
zodpovedajica Pattersonova funkeia, tzv. Pattersonova projekecia tvar:

oo
Py, vy = Z | F(hrk0)|? cos on (h—% + k —-Pb——) s (51)
h &k

priéom A je plocha projekénej roviny.

Vyhodou Pattersonovej analyzy je, Ze vychadza priamo z experimentédlnych udajov,
poskytuje vSak menej informécii ako normélna Fourierova analyza pri znalosti vSetkych
faz, resp. znamienok.

V_ Pattersonovej projekcii v désledku velkého poétu medziatémovych vektorov
nastédva obyé¢ajne prekryvanie maxim. Harker [12] r. 1936 ukézal, Ze za pritomnosti
urditych prvkov symetrie poskytne trojrozmerové Pattersonova analyza velmi cenné
informécie o medziatémovych vektoroch. Ak napr. kryStalovd mriezka mé dvojskrutnu
0s symetrie, totoZnd napr. s osou b, potom kazdému atému o suradniciach (z, y, z) zod-

poveda atém o suradniciach (fc, Y, z) Vektor medzi tymito dvoma atémami mé zlozky

334



(2,.0, 2z). Polohy zodpovedajacich maxim v rozdeleni P, s, w) daju sa najst rozv mutun
funkcie I’ (, 0, wy ktord ma tvar:

+ o
U w
P(u' o,w) = ZZZIF(th)IZ coSs 2x (h7 + lT) (52&)

h k 1
— ®

N - u w

' - ZZC("” cos 2 (h7 + ZT), (52b)
ho 1

kde Cn = ZI F

Vyhodnotenie funkcie Py, 0,w) VYZaduje .meranie intenzit vsetkych reflexii. Koefi-
cienty C}; st tvorené sumou Stvorcov Strukturnych faktorov reflexii, ktoré sa nachddzaju
na s_nimke, zhotovene] metédou otédéaného monokryStélu, na vrstevniciach ,,druhého
druhu®. Vietky medziatémové vektory, ktoré nie st v rovine (z, z), v rozdelen{ Py, 0,w)
sa neobjavia. Touto metédou sa ziskajui informécie o vzdialenostiach atémov od dvoj-
skrutnej osi. s ‘ ' N

Rozoberieme si pripa-d, ked os b je rovnobeina s dvojskrutnou skrutkovou osou.

.. (- ' .. s b\

Potom atému o suradniciach (z, y, z) zodpovedé iny atém o stiradniciach (a:, y + 5 z) 5
. 5 e ‘ b o

Ich medziatémovy vektor ma zlozky + (2.1‘ —_ ) (‘)’l’, —I-— 22) . Maximé zod-

povedajice tymto medziatémovym vektorom sa da_]u nijst vyhodnotenim Pattersonovej.

b
funkeie pre rovinu v = =5

+ o
1 o u k lw
P, &,y = ZZIF(hkl)I~cos 2 (b + 5+ ) (538)
k
oo

|-=-

I
M

u w
ZO(M) cos 27 (h ry +1 b (53b)
k1

Kde Con = > (— 1k |l
k

Koeficienty C ;) s tvorené sumou Stvorcov Struktirnych faktorov reﬂexu, ktoré sa
nachédlﬂ.]u na vrstevniciach druhého druhu, priéom sa intenzity na parnych vrstevni-
ciach bera s kladnym znamienkom a intenzity na nepdrnych vrstevniciach so zépornym
znamienkom. Poloha maxim v rozdeleni P, %’ w) uddva smer a dvojndsobnu vzdiale-

nost zodpovedajtcich atémov od dvojskrutnej skrutkovej osi.
Pritomnost roviny symetrie prechadzajiacej podiatkom a kolmej napr. na os b spdso-
buje, Ze kaZdému atému o suradniciach (z, y, z) zodpovedd iny -atém o saradniciach

(, ;j, z). Ich medziatémovy vektor mé zlozky (0, 2y, 0). Maxim4, zodpovedajice medzi-
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apémovym vektorom tohto typu, daju sa néjst vyhodnotenim Pattersonovej funkcie

Po,v,0)"
+ o
1 v
Po,v,0) = 7222' F(nry|? cos 2 k - (54a)
Lok L
1 -
= V B(Ic) cos 27 Iv —_— (54b)
%

pri¢om By = ZZ| F a2
h 1

Maximé v rozdeleni P, , ) nachddzaji sa na osi b vo vzdialenostiach 4+ 2y od
podiatku a rovnaju sa dvojndsobnym vzdialenostiam atémov od roviny symetrie. Koefi-
cien B, sa rovné suétu intenzit reflexii na k-tej vrstevnici.

Tvar Pattersonovej funkeie P, , ,,) z& pritomnosti rozliénych prvkov symetrie je
uvedeny v International Tables for X-Ray Crystallography 1, 5217.

Zéverom: pouzitie Harkerovych funkeii vyZaduje meranie intenzit vSetkych reflexii
v pozorovanom obore. Informécie, ktoré poskytuju tieto funkcie, st viak velmi ddleZitg
a vedu v mnohych pripadoch k vyriefeniu §truktury latky.

Velmi éasto je moZné uréit znamienka Struktirnych faktorov pri centrosymetrickych
kryStéloch priamo z difrakénych tdajov, ak médme mozZnost pripravit si izomorfné latky,
v ktorych sa zastupuji rozne ,,tazké* prvky. Pritom sa predpokladé, %e poloha izomorfne
sa zastupujiceho prvku je zndma [9].

Z chemickych udajov, z udajov o di#kach a uhloch vizieb, z fyzikdlnych vlastnosti
(optické, magnetické vlastnosti a pod.), z geometrickych Gvah alebo zo zndmej §truktury
latok podobného typu méZeme si éasto zostrojit pribliZny model molekuly a urobit si
predstavu o rozmiesteni atémov v elementérnej bunke. V takychto pripadoch sa dé uréit
§truktura latky metédou skusSania zhody vypoéitanych a pozorovanych Struktdrnych
faktorov (,,trial and error methods"). Zakladnou mySlienkou tejto metédy, ktord sa
pouZiva pre centrosymetrické projekcie, je rozvinutie geometrického Struktiarneho faktora
priestorovej grupy Ay, do Jctorej patri krystél symetriou svojej mriezky, v projekénej
rovine zy. Rozvinutim geometrického Struktirneho faktora zistime hodnoty 4;,, v jed-
notlivych bodoch projekénej roviny dostatofne blizo od seba vzdialenych ako funkcie
siradnic = a y. Na vypolet sa moézu pouZit Beevers—Lipsonove kartiky. Vyhodné je
zakreslit si projekénti rovinu v sprdvnych rozmeroch. Ak umiestime atém v predpoklada-
nej polohe v projekénej rovine, odéitame v tom mieste ¢iselni hodnotu geometrického
§truktirneho faktora aj so znamienkom a vyndsobime ju prisluinym atémovym fakto-
rom, 8im dostaneme prispevok atému k Struktarnemu faktoru. Stéet prispevkov vset-
kych atémov v elementérnej bunke uréi ndm hodnotu trukturneho faktora i so znamien-
kom. Usilujeme sa néjst také rozmiestenie atémov, pri ktorom dosiahneme najlepsiu
zhodu s pozorovanym §trukturnym faktorom. Podobny vypoget sa vykoné pre niekolko
reflexii. Po uréeni pribliZnej Struktiry sa vykond Fourierova analyza.

Ak poznédme tvar molekuly, méZeme jej priblinu polohu v elementérnej bunke uréit
eSte vo dvoch Specidlnych pripadoch: 1. ked poznédme polohu jedného bodu molekuly
v elementérnej bunke, 2. ked poznéme orientdciu molekuly.
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.V prvom pripade [13] sa snaZime pootocenim molekuly okolo uvaZovaného bodu
(2, Yp 2r) dostat molekulu do spravnej polohy. Aby sa dal pripad prakticky riesit, musi
byt molekula rovinné a rovnobeZné s projekénou rovinou. V pripade, Ze je sklonena
k projekénej rovine, musime tento sklon aspori priblizne poznat. PredovSetkym si roz-
vinieme v projekénej rovine funkciu T' (&, &,, &;) (jeden z indexov je nulovy):

N i
— 27l (2, + ¥,k + 2,53)
T(& &, &) = Zfr o T = (55)

r=1

ktoré definuje Strukturny faktor F(hkl) v bodoch &, = %, & = -%—, &= (1;— Ak si teda
nakreslime mrieZku s periédami A R (reciproké mrieZka) a osi tejto mriezky
orientujeme v smere vztaZnych osi funkcie 7', hodnoty tejto funkcie budt identické
v bodoch mriezky s hodnotami §truktarnych faktorov. Atémovy faktor f, vo vztahu (55)
treba v8ak nahradit faktorom inym, ktory nezavisi od hodrét &. Za f, dosadime do vztahu
(55) atémové &islo N,.

Pri hladani spravnej orientécie molekuly si nakreslime vrstevnicovti mapu funkcie T,
cez mapu preloZime reciprokd mriezku, nakresleni na priesvitny papier, aby poéiatok
mriezky i funkeie T sa zhodovali. Otéd8anim mrieZky sa usilujeme néjst taka orientéciu,
aby sme dostali najlepSiu zhodu s pozorovanymi faktormi.

Pre pripad, Ze je znédma orientécia molekuly v elementarnej bunke, vypracoval Booth
metédu, podla ktorej sa dé molekula posuntt do sprévnej polohy [9].: ‘

~ Vysledky Fourierovej analyzy vyZaduji &asto eSte dalSie spresnenie. Nepresnost
v urdeni suradnic je sposobend: 1. experimentélnymi chybami v merani intenzit (chyby
sa pohybuja priblizne v hraniciach + 109, pri v'zudlnom odh de ‘ntenzit); 2. ,,useknu-
tim* Fourierovho radu, v ktorom chybaja posledné &leny (meranie intenzit reflexii
o vysSich radoch je obmedzené teplotnymi kmitmi atémov alebo aj vinovou c{ikou
pouZitého rontgenového Ziarenia); 3. anizotrépnymi teplotnymi kmitmi atémov, ktoré
ovplyviiuju presnost stanovenia predovietkym pri necentrosymetrickych krystéloch;
4. chybami, ktoré vznikaji zaokruhlovanim &isel pri vypoétoch; 5. prekryvanim maxim
elektréonovych hustdt v projekeidch; 6. chybami spbsobenymi primérnou a sekundérnou
extinkeiou.

Chybém, spésobenym prekryvanim atémov, vyhneme sa vykonanim trojrozmerovej
Fourierovej analyzy. Na vyludenie chyb spdsobenych ,,useknutim‘‘ Fourierovho radu
sa pouZiva ,,rozdielovd metéda*, tzv. (F, — F,) metoda (F, je pozorovany a Fg je
vypoéitany Struktarny faktor). Rozvoj Fourierovho radu sa vykoné s koeficientmi, ktoré
sa rovnaju rozdielom pozorovanych a vypoéitanych Struktarnych faktorov (Fo — F¢).
Takyto rozvoj poskytne rozdelenie, ktoré je totoZné s rozdelenim

(00— 0c)» (56)

kde g, je rozdelenie elektrénovej hustoty, vypoéitané pomocou pozorovanych Struktir-
nych faktorov Fg, a g je rozdelenie elektrénovej hustoty, kde ako koeficienty sa pouzili
vypoéitané §truktirne faktory.
Na mape (g, — g¢) si vyznaéime predpokladané polohy atémov (z ktorych boli vypoti-
"tané F,). Maximdalny gradient funkeie v okoli atému ukéze smer, v ktorom sa mé posuntt
atém do spravnej polohy, neukdZe v8ak velkost posunutia. V pripade, Ze poloha atému
bola sprivna, je gradient funkeie v okoli atému nulovy. Rozdielovd metéda ndm potom
moZe ukdzat jemné podrobnosti §truktary, napr. polohu vodikovych atémov, rozdelenie
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vizbovych elektrénov o a 7. Udaje, ktoré poskytuje réntgenové Struktiurna analfza
o medziatémovych vzdialenostiach, pohybujt sa v hraniciach presnosti 0,01—0,05 A.
"V poslednych rokoch boli vypracované metédy, pomocou ktoryeh sa daji uréit fazy
Struktirnych faktorov priamo z experimentélnych udajov. Aplikécia Schwarzovych
a Cauchyho nerovnosti na vzorce pre vypocet Struktirneho faktora z rozdelenia elektrs-
novej hustoty, resp. z poléh atémov v elementérnej bunke kryStalu vedie ku vztahom
medzi absolitnymi hodnotami niektorych Struktirnych faktorov a znamienkami alebo
fazami ostatnych. Tieto vztahy maju tvar nerovnosti a menia sa v zdvislosti od symetrie
krystdlu [14—24].

Zaverom mo¥no povedat, Ze zatial nejestvuje nijaké univerzélna metéda na riesenie
struktury latok. KaZda Struktura latky je samostatnym problémom, ktory mé svoje
osobitné tazkosti. ’ ’ '
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