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Katarzyna Luberda-Durna§ w 2009 roku ukonczyla
studia na Wydziale Fizyki i Informatyki Stosowa-
nej Akademii Goérniczo Hutniczej, specjalnos¢ Fizyka
Medyczna. Praca magisterska dotyczyta badania nanoru-
rek weglowych. W tym samym roku rozpoczeta studia
doktoranckie w Instytucie Katalizy i Fizykochemii
Powierzchni im. Jerzego Habera PAN, gdzie pod kierun-
kiem prof. Wiestawa Lasochy zajmowala si¢ badaniem
organiczno- nieorganicznych zwigzkéw hybrydowych.
W 2013 obronita prace doktorska pt. ,,Hybrid organic-

inorganic layered materials, precursors of semiconducting nanostructures”. W kregu
jej gtéwnych zainteresowan naukowych pozostaje badanie nanostuktur przy uzyciu
metod proszkowej dyfrakeji rentgenowskiej.

Prof. hab. Wieslaw Lasocha w 1986 ukonczyt studia
doktoranckie na Wydziale Chemii U], tytul pracy dok-
torskiej: ,,Studia nad powstawaniem i budowa wybra-
nych isopolimolibdenianéw”. W roku 1996, réwniez
na Wydziale Chemii UJ, uzyskat tytul doktora habili-
towanego. Praca habilitacyjna dotyczyla zastosowanie
nowych metod rentgenowskiej dyfraktometrii prosz-
kowej w badaniach widknistych molibdenianéw oraz
wybranych halogenkowych potaczen metali. W roku
2007 zostal mianowany Profesorem Nadzwyczajnym.
W kregu jego gléwnych zainteresowan naukowych znaj-

duja si¢: badania strukturalne na bazie proszkowych danych dyfrakcyjnych, synteza
nowych zwigzkéw wildknistych i materiatow warstwowych, synteza nowych izo-
polizwiazkéw amin alifatycznych i aromatycznych oraz nowych zwiazkéw z grupy
peroksomolibdenianéw, peroksowolframnianéw i peroksowanadandw.
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ABSTRACT

In this chapter, information on good laboratory practice in the field of structu-
ral powder diffractometry has been collected. The authors attempt to describe how
to plan a measurement, how to find the cell parameters, how to build a model of the
structure, and how to refine and verify it. There are many methods and procedures
which lead to solving a crystal structure. However, the experience of recent years
shows that, in the case of many materials, an investigator has to attempt the problem
of structure solution using many different methods. The software is easily available
(from ‘trial and error’ or classic to sophisticated modern approaches), as is a lot of
good equipment. On the other hand, the complexity of the structures studied using
powder diffraction methods is continually increasing.

No description of any methods of research other than diffraction techniques is
presented. We have also focused on polycrystalline materials. Amorphous substan-
ces and methods using the formalism of ‘pair distribution functions’ are beyond the
scope of this paper.

New methods of structural studies (including algorithms from research descri-
bed in the literature, even if their applicability has been relatively slight) were treated
with particular attention.

In addition to the description of methods, we also collected some useful (in our
opinion) information about available software and crystallographic databases.

Keywords: powder diffractometry, indexing of diffraction patterns, powder diffrac-
tion pattern decomposition, structure refinement using the Rietveld method, new
methods of structural studies

Stowa Kluczowe: dyfraktometria proszkowa, wskaznikowanie obrazéw dyfrakcyj-
nych, rozklad obrazu dyfrakcyjnego na intensywnosci, uscislanie struktur metoda
Rietvelda, nowe metody badan strukturalnych
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

Nazwy programow pisane sg przy uzyciu duzych liter, np. TREOR, XRS-82

Wyznaczanie parametrow sieciowych:

a,b,c,a, B,y — parametry sieci rzeczywistej
ax,b*,ct o, pf,y* — parametry sieci odwrotnej okreslone sg przez periody
sieci rzeczywistej:
. bxc x cxa x axb « Ccosffcosy —cosa
= "7C b= ¢ = ,cosa = o ,
ao[bxc] ao[bxc] aol[bxc] sin fsin y
+  COSOLCOS Y — COS cos ffcosa —cos

COS,B = 4 ﬁ, cOS - ﬂ 4 V:aO[bxc]

sin arsin y sin Bsin a

gdzie © - iloczyn skalarny, x - iloczyn wektorowy

d — odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa dla rodziny ptlasz-
czyzn hkl
A — dlugosc¢ fali promieniowania
F,iM — ‘figure of merit, czynniki jako$ci dopasowania para-
metréw sieciowych obliczone dla N poczatkowych
linii

hkl

- Nyl D ) . o
<A20>N,,> 207 5 0> Q= 1/d7, <A26> i <Q> to $rednie wielko$ci

N
réznic katow 20 i wielkosci Q, N, to liczba teoretycznie mozliwych liniiod > d

Badania strukturalne:

E,, — czynnik struktury, czasem oznaczany F(h). Bez-
wzgledna warto$¢ |F| jest réwna stosunkowi ampli-
tudy promieniowania rozproszonego przez komorke
elementarng do amplitudy rozproszonego przez poje-
dynczy elektron. F(h) = |F(h)| "

o(H), ¢, — faza refleksu, wskazniki Millera zapisane skrétowo,
H oznacza (hkl)
L, — intensywno$¢ linii dyfrakcyjnej o wskaznikach hkl
Z ; E - F;i
R, = 27 czynnik rozbiezno$ci ‘amplitud struktury, F, F, to

i obserwowane i obliczone wartosci czynnikéw struk-
tury
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X v
b Z,«yi

R =[2wi—».)
’ > ()’

p(xyz)
Tryplet

Metoda Rietvelda:

JI/Z

Wielko$¢ minimalizowana:

W.

i

Yi 4 YC,i

X

£
(26, - 26,)

20

k

czynnik rozbiezno$ci obliczany dla wszystkich
punktéow obrazu dyfrakcyjnego (profilu dyfrakcyj-
nego), y, i y, to obserwowana i obliczona liczba zli-
czen

wazony czynnik rozbieznosci profilu, w, - to waga
punktu pomiarowego; w, = 1/y,

gesto$¢ elektronowa w punkcie (x,y,z)

trzy refleksy tworza tzw. tryplet H,K,H+K gdy ich
wskazniki Millera spelniajg relacje H(h k1),
K(h,k,,1), H+K(h +h,k +kl +1). Odpowiadajg one
trzem wektorom w sieci odwrotnej tworzgcym troj-
kat. Przyklady trypletéw to: (004)(30-4)(300); (204)
(10-4)(300); — uwaga jeden refleks, np. (300) moze
bra¢ udzial w wielu relacjach trypletowych

Sy = Zi Wi(Yi - Yc,i)z

waga i-tego punktu pomiarowego, najczesciej
w, = 1/0=1/\y, lub w=1/y,

obserwowana i obliczona liczba w i-tym punkcie
pomiarowym

s¥ Ipm, |F|*f(20,-26) T A +y,,

czynnik skali

czynnik Lorentza-polaryzacyjny

krotno$¢ refleksu k, dajacego wktad do intensywnosci
punktu i

czynnik struktury refleksu k,

N
F(hkl) =j§fjexp[2m(hxj+ky+lzj)]. Sumowanie pro-

wadzimy po wszystkich N atomach w komorce ele-
mentarnej

atomowy czynnik rozpraszania

funkcja opisujaca profil danej linii dyfrakcyjnej, naj-
czedciej krzywa Gaussa, Lorentza, splot lub kombina-
cja liniowa obu tych funkcji, udziat funkcji Gaussa:
(1-n),

pozycja refleksu k, zalezy ona od parametrow siecio-
wych oraz przesunigcia zera skali katowej,
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T, — funkcja opisujaca zmiane intensywnosci linii k
z powodu tekstury w probce

A — funkcja opisujaca absorpcje promieni X w preparacie

Vs — natezenie tla (background) w i-tym punkcie pomia-
rowym

FWHM — szeroko$¢ poldwkowa lini dyfrakeyjnej (full width at

half maksimum)
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WPROWADZENIE

Celem tego rozdziatu bedzie omoéwienie nowych metod badania struktur kry-
stalicznych substancji polikrystalicznych z wykorzystaniem dyfrakcji promieniowa-
nia rentgenowskiego. W pierwszym etapie przeanalizowana zostanie ogolna strate-
gia postepowania zwigzana z optymalizacjg warunkéw pomiarowych. W kolejnym,
dokladne przetestowanie czysto$ci preparatu, co w dyfrakeji rentgenowskiej reali-
zuje sie poprzez uzycie metod analizy fazowej. Nastepnie zostanie przedyskutowane
poprawne wyznaczenie parametrow sieciowych, wybor wlasciwej grupy przestrzen-
nej i metody znalezienia modelu struktury. Ostatecznie, oméwiony zostanie sposob
werytfikacji znalezionego modelu struktury przy uzyciu metody Rietvelda. Wszyst-
kie wyzej wyszczegolnione etapy badan sa trescig kolejnych podrozdzialéw. W tym
miejscu, nalezy podkresli¢, ze gtéwnym zamierzeniem autordéw bylo przyblizenie
czytelnikowi metod badan strukturalnych substancji polikrystalicznych.

Dyfrakcja proszkowa, jako technika badawcza, pojawia si¢ zaledwie cztery lata
po pierwszych eksperymentach potwierdzajacych dyfrakcje promieni X na mono-
krysztalach. Juz w roku 1916 zostajg opisane pierwsze badania z uzyciem prepara-
tow polikrystalicznych - dotyczyly one struktury krystalicznej LiH [1]. Tak oto roz-
poczyna sie niezwykta historia ,,brzydkiego kaczatka” krystalografii rentgenowskiej.

W wiegkszosci materialéw wystepuja bardzo drobne ziarna krystaliczne, czg-
sto zbyt mate (~0,1-100 pm), aby ich ksztalt, oraz pickno, dostrzec gotym okiem.
Ponadto, zazwyczaj s3 one pozlepiane, stabo wyksztatcone i chaotycznie zoriento-
wane w przestrzeni, co dodatkowo utrudnia ich badania. Materialy takie okreslamy
jako materialy polikrystaliczne, czasem mniej §cisle nazywamy je proszkami. Typowe
materialy polikrystaliczne to: mineraly, materialy budowlane, naturalne pigmenty,
metale oraz produkty ich korozji, muszle, skorupy, kamien kotlowy i wiele innych.

Preparat polikrystaliczny umieszczony w wigzce monochromatycznego promie-
niowania rentgenowskiego tworzy proszkowy obraz dyfrakcyjny (dyfraktogram).
Juz dawno zauwazono unikalny charakter dyfraktograméw proszkowych, dzigki
czemu sg one z powodzeniem stosowane w charakterze ,,odcisku palca” substancji.
Zastosowania dotyczace analizy fazowej zostang omowione szerzej w Rozdz. 4.

Eksperymenty dyfrakcyjne moga by¢ prowadzone dla réznych typéw promie-
niowania, mozemy zatem przeprowadzac i analizowa¢ ‘proszkowe obrazy dyfrak-
cyjne’ uzyskane przy uzyciu rentgenowskiej, neutronowej czy elektronowej wigzki
promieniowania. Jednakze w tym rozdziale bedziemy zajmowac si¢ gtéwnie rentge-
nowskimi obrazami dyfrakcyjnymi.

Juz w latach 20. XX wieku opracowano podstawy wyznaczania parametrow sie-
ciowych, na bazie proszkowych obrazéw dyfrakcyjnych. Wraz z upowszechnieniem
sie dyfraktometréw ogniskujacych, para-ogniskujacych oraz kamer ogniskujacych,
dyfraktometria proszkowa bardzo czesto stuzyta jako metoda wyznaczania doklad-
nych parametréw sieciowych. W badaniach polikrysztaléw parametry sieciowe to
nie tylko etap wstepny do rozwigzania struktury. Moga one zosta¢ réwniez wyko-
rzystane do celéw identyfikacyjnych, jako potwierdzenie zajécia reakcji chemicznej,
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czy tez moga wskazywac na okreslony sklad chemiczny. Wyznaczanie parametrow
sieciowych jest tematem Rozdz. 5.

Poniewaz w badaniach proszkowych badamy tysigce krystalitow, nie istnieja
obawy o pekniecie czy odklejenie ‘badanego monokrysztalu’ Tym samym dyfrak-
tometria proszkowa stala sie technikg ‘wymarzong do badan przemian fazowych,
reakcji w ciele stalym, czy badan okreslanych jako prowadzone w warunkach
‘in operando. Zagadnienia te zostang krétko oméwione w Rozdz. 3.

Pomimo olbrzymich sukceséw dyfraktometrii monokrysztaléw odnotowa-
nych do konca lat 60. XX wieku, proszkowe badania strukturalne byly prowadzone
sporadycznie, a prowadzacy je badacze ‘proszkowe obrazy dyfrakcyjne’ traktowali
identycznie jak obrazy monokrysztatéw (mieli znacznie mniej linii dyfrakcyjnych
niz w typowych badaniach monokrysztalow i byli tego swiadomi). W koncu lat 60.
pojawia sie pomyst H.M. Rietvelda by w udoktadnianiu struktur uzywac caltych
obrazéw dyfrakcyjnych. W istocie, zerowa intensywno$¢ czy tez warto$¢ sumy
nakladajacych sie refleksow, tez moze by¢ pomocna, przy braku lepszych informa-
¢ji strukturalnych. Zachowamy chronologie historyczng i metode Rietvelda, udo-
ktadniania struktur, oméwimy w Rozdz. 6 przed metodami wyznaczania struktur
z danych proszkowych. Znaczenie metody Rietvelda dla dyfraktometrii proszkowej,
oraz czestos¢ jej uzycia wylacznie dla celéw analizy fazowej, uzasadnia to szcze-
golne, nie chronologiczne, jej traktowanie.

Metoda Rietvelda otworzyla mozliwosci rozwoju, jednakze jeszcze dlugo
mozna bylo powiedzie¢, iz strukturalna dyfraktometria proszkowa jest na poziomie
badan strukturalnych monokrysztaléw z czaséw przed pojawieniem si¢ metod bez-
posrednich i przed wprowadzeniem komputeréw do badan strukturalnych.

Znaczacy postep w proszkowych badaniach strukturalnych obserwowany jest
od konca lat 70. Koncoéwka XX wieku to znaczny, wprost lawinowy, wzrost liczby
prac strukturalnych oraz metod badawczych. Wiele z nich mialo charakter ,,matych
krokéw”, przyczynkow w rozwoju metody, ale nie jest i prawdopodobnie nie bedzie
szerzej stosowana. Wspomnimy o nich gdyz w przysztosci moga by¢ inspiracja dla
rozwoju nowych technik badawczych dla badan nowoczesnych, nietypowych mate-
riatow (Rozdz. 7.1-7.2).

W chwili obecnej dobrej jakosci ‘proszkowe badania strukturalne odpowiadajg
zlozonos$cia najczesciej badanym monokrysztalom. Ztozono$¢ okreSlamy przez
liczbe atoméw w cze$ci asymetrycznej — jest to okoto 30 atoméw niewodorowych.
Najwiegksza struktura wyznaczona z danych proszkowych zawiera 117 atomoéw
w czgdci asymetrycznej [2]. Przy pomocy metod dyfrakeji proszkowej podejmo-
wane s3 badania materialéw bialkowych, opublikowano wyniki uscislania metoda
Rietvelda struktury o ztozonosci 1630 atoméw (Rozdz. 6).

Obecnie pelny cykl badan strukturalnych moze si¢ zamknaé¢ w ciggu kilku
godzin. Niektdrzy niecierpliwi badacze podejmujg zatem proszkowe badania struk-
turalne czekajac w kolejkach do badan monokrysztatéw, lub oczekujgc na wyniki
konkurséw w o$rodkach synchrotronowych. Jest to uzasadnione tym bardziej, ze
wiele zeolitéw, czy np. nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych to substancje
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zawierajace od kilku do kilkunastu atomoéw w jednostce asymetrycznej. Materialy te
tworza bardzo drobne krystality czesto zupelnie nieodpowiednie do badan mono-
krysztalow, jednoczesnie bardzo dobre do badan proszkowych. Ponadto programy
do badan proszkowych staja si¢ coraz bardziej zautomatyzowane i przyjazne dla
uzytkownika. Calo$¢ badan mozna zrealizowaé za pomoca jednego pakietu obli-
czeniowego, i cho¢ nie polecamy takiego podejscia, nieomal ‘automatycznie’ bez
ogladania obrazu dyfrakcyjnego!

Na zakonczenie artykulu podamy przyklady kilku pakietéw obliczeniowych
oraz ksiazek, ktore uwazamy za godne polecenia (Rozdz. 8).

1. GEOMETRIA DYFRAKC]JI PROMIENI RENTGENOWSKICH
NA CIALACH KRYSTALICZNYCH W UJECIU EWALDA.
RELACJA POMIEDZY STRUKTURA KRYSTALICZNA
A OBRAZEM DYFRAKCYJNYM

Na poczatku przypomnimy kilka wzoréw i zaleznosci wspdlnych dla rentgeno-
grafii monokrysztaléw i cial polikrystalicznych. W tym miejscu zakladamy, iz czy-
telnik zna réwnania Laue’go oraz Braggdw opisujace geometrie dyfrakcji promieni X
[3]. Przedstawimy tu jedynie uzyteczng do opisu eksperymentéw dyfrakcyjnych
konstrukcje Ewalda (Rys. 1a).

Dowdd na jej réwnowazno$¢ z réwnaniem Bragga jest bardzo prosty i zostal
on naszkicowany w opisie rysunku. Warunkiem powstania wiazki promieniowania
ugietego jest, aby wezel sieci odwrotnej (hkl) znalazt sie na sferze Ewalda. CP'(hkl)
jest kierunkiem powstatej wiazki. Eksperyment dyfrakcyjny jest prowadzony tak by
wszystkie wezly sieci odwrotnej, dla ktorych jest to mozliwe, mogly wejs¢ w kontakt
ze sferg Ewalda. W trakcie pomiaru dokonujemy obrotéw krysztatu i licznika. Kon-
strukcje Ewalda dla dyfrakcji proszkowej przedstawia Rysunek 1b.



516 W. LASOCHA, K. LUBERDA-DURNAS

Konstrukcja Ewalda

R \P_laszczyzna
c hkl

Sfera Ewalda

Prébka
polikrystaliczna N\ A,

e

Wiazka promieniowania |-*
rentgenowskiego

L

-----

-
-
...........

Rysunek 1. Konstrukcja Ewalda dla preparatu mono- (a), i polikrystalicznego (b). Poniewaz r = 1/A,
|P*(000)T| = 1/2d(hkl), sin(f) prowadzi do réwnania Bragga

Figure 1. Ewald construction for single-crystal (a) and polycrystalline sample (b). Since r = 1/, |P*(000)T]|
= 1/2d(hkl), sin(6) leads to the Bragg equation

Wedlug kinematycznej teorii dyfrakcji promieni rentgenowskich na krysz-
tatach intensywnos¢ linii dyfrakcyjnej jest proporcjonalna do kwadratu czynnika
struktury:

I = k|F(hk])|* = kFF (1.0)

Intensywno$¢ linii dyfrakcyjnej jest okreslona sumg fal rozproszonych przez
wszystkie atomy w komorce elementarnej w danym kierunku. Uwzgledniajgc wyste-
powanie réznych atoméw w komorce elementarnej i wynikajacych z ich polozen
réznic faz, mozemy obliczy¢ czynnik struktury, ktéry wyraza si¢ wzorem:
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N
F(hkl) = jEfjexp[Zm(hxj + kyj + lzj)] (1.1.a)

gdzie x,y,z - to wspolrzedne atomu, f, - to atomowy czynnik rozpraszania. Czynnik
struktury mozemy réwniez okresli¢ na podstawie rozkladu gestosci elektronowe;j
w komorce elementarnej:

F(hkl) = Ip(xyz) exp(2mi(hx + ky + 1z))dV (1.1.b)
%

Gesto$¢ elektronowa, na ktorej promienie X ulegajg rozproszeniu, wyraza sie
wzorem:

p(xyz) = i >, F(hkl)exp[-2mi(hx + ky + 1z)] (1.2)
V hi

We wzorze na gestos¢ elektronowa (1.2) wystepuja, jako wspotczynniki roz-
winigcia czynniki struktury, ktérych nie mierzymy bezposrednio w eksperymencie
dyfrakcyjnym. W ogdlnym przypadku F(hkl) jest liczbg zespolona, na bazie ekspe-
rymentu jesteSmy w stanie wyznaczy¢ jedynie jej modutl, faza pozostaje nieznana.
Jest to powazny problem, zwany w krystalografii problemem fazowym.

Dysponujac tzw. fazami reflekséw mozemy latwo obliczy¢ mape gestosci elek-
tronowej i dokonac jej interpretacji. Wzory (1.1.a i 1.1.b) i (1.2) przedstawiaja rela-
cje pomiedzy gestoscig elektronowa a czynnikami struktury. Sa one przykladami
funkeji bedacych wzajemnymi transformatami Fouriera.

Whioski wynikajace z analizy wzoréw 1.111.2:

i) Mapy gestosci elektronowej beda tym dokladniejsze i bardziej wyraziste im
wiecej czynnikéw uzyjemy w sumowaniu (1.2).

ii) Bledy w wyznaczanych intensywnosciach beda powodowac¢ trudnosci
w interpretacji map gestosci elektronowe;j.

W badaniach strukturalnych poréwnuje si¢ czynniki strukturalne F_ obli-
czone na podstawie modelu struktury (1.1) z wyznaczonymi eksperymentalnie F .
Dobra zgodno$¢ pomiedzy F_a F, potwierdza poprawnos¢ postulowanego modelu
struktury. W sposoéb ilosciowy zgodno$¢ te wyrazajg tzw. czynniki rozbieznosci np.
R, =2, ||[E| - |F||/Z,F,|, (lub inne czynniki R, ich lista znajduje si¢ w ‘Wykazie
stosowanych skrotow’).

Warto zwroci¢ uwage na obraz dyfrakcyjny monokrysztalu oraz proszkowy
obraz dyfrakcyjny (Rys 2a i 2b). Obrazy te, nawet tworzone przez podobnych roz-
miaréw komorki elementarne, wygladajg zupelnie inaczej.
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Rysunek 2.

Figure 2.

W obrazach dyfrakcyjnych monokrysztatéw mamy setki, badz nawet tysiace,
rozseparowanych linii niosgcych informacje strukturalng. W przypadku proszkow
obraz dyfrakcyjny jest zrzutowany na o$ 26. Naktadanie si¢ linii, zwlaszcza w zakre-
sie wysokokatowym sprawia, iz w obrazie dyfrakcyjnym mozemy wiarygodnie
okresli¢ intensywnosci kilkudziesigciu linii. Tekstura i szybki zanik intensywnosci
dodatkowo pogarszaja sytuacje. Nakladanie si¢ reflekséw jest decydujacym czyn-
nikiem kreujacym specyfike i historie rozwoju metod strukturalnej dyfraktometrii
proszkowej. W strukturalnej dyfraktometrii proszkowej brak jest wypracowanych
schematdow czy niezawodnych metod. Sposéb dzialania, to poruszanie si¢ w labiryn-
cie mozliwosci. Labirynt ten, przez wiele lat powigkszany przez liczne grupy bada-

Przyktadowy obraz dyfrakcyjny monokrysztatu rejestrowany przy uzyciu dyfraktometru k-CCD
(jedna ‘klatka pomiarowa’) (a); pelny proszkowy obraz dyfrakcyjny (b), pozycje maksimow

dyfrakeyjnych zaznaczone s3 u géry rysunku (b)

The diffraction pattern of single crystal measured using a k-CCD diffractometer (one frame);
the powder diffraction pattern with the positions of maxima marked at the top of the figure (b)

czy, przedstawiony jest na Rysunku 3 [2].

Rysunek 3.
Figure 3.
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Kolejne rozdzialy beda objasnia¢ przedstawione powyzej etapy rozwigzywania
struktur, jednakze wlasciwy schemat postepowania — przystowiowg ,,ni¢ Ariadny” -
kazdy badacz musi sobie wypracowa¢ sam.

2. ZRODLA PROMIENI RENTGENOWSKICH
ORAZ APARATURA STOSOWANA W BADANIACH STRUKTURALNYCH

Najwazniejszymi zrédlami promieni X do badan dyfrakcyjnych sg lampy rent-
genowskie oraz synchrotrony.

Lampy rentgenowskie

Gléwnymi elementami lamp rentgenowskich sa tzw. dzialo elektronowe i anoda
umieszczone w szklanej, lub ceramicznej obudowie, ktéra zatopiono po uzyskaniu
w niej wysokiej prozni. Uzyskane w procesie termoemisji elektrony sg przy$pieszane
w polu elektrycznym, wytwarzanym pomiedzy anoda a katoda i uderzajg w anode
z odpowiednio dobranego metalu. Zderzajac si¢ z materialem anody elektrony te
sa wyhamowywane, w wyniku czego emitujg polichromatyczne promieniowanie
hamowania oraz duzg ilo$¢ energii cieplnej. Gdy energia kinetyczna elektrondw jest
odpowiednio wysoka, moga one wybija¢ elektrony z powtok wewnetrznych (np. K,
L, ...) atomdéw materialu anody. Niezapelnione wewnetrzne powtloki elektronowe
(K, L, ...) sa natychmiast uzupelniane przez elektrony z wyzszych powlok elektrono-
wych. Przejicia takie zachodzg z emisja tzw. promieniowania charakterystycznego;
powstaja serie K, L itd. Natezenie promieniowania charakterystycznego jest duzo
wyzsze niz intensywno$¢ promieniowania hamowania, dlatego tez w wiekszosci
zastosowan wykorzystywane sg najsilniejsze skladowe promieniowania charak-
terystycznego tzw. sktadowa K . W dyfraktometrii proszkowej najczesciej stoso-
wane s3 lampy z anoda wykonang z miedzi (CuK , A = 1,54178 A), rzadziej z zelaza
(FeK , A = 1,93735 A) lub kobaltu (CoK, A = 1,79026 A). Wybér lampy czesto jest
powodowany dazeniem do wyeliminowania efektu fluorescencji wzbudzanej przez
promieniowanie danej lampy. Krétsze promieniowanie (lampy Mo, Ag), z uwagi na
niska absorpcje, jest stosowane w przypadku kamer wysokocisnieniowych wypo-
sazonych w ‘masywne okna, lub dla zastosowan wykorzystujacych formalizm PDF
(pair distribution functions) nakierowanych na badania tzw. struktur lokalnych lub
substancji amorficznych. W badaniach monokrysztaléw najczesciej stosowane sg
lampy z anoda molibdenowa (MoK = 0,71073 A).

Najwi¢ksza moc promieniowania uzyskiwana jest w lampach z wirujacg anoda,
wykonang w formie metalowego walca rotujacego w trakcie pracy. Rotacja anody
umozliwia odprowadzenie powstalego ciepta, zanim dany element ponownie stanie
sie celem wigzki rozpedzonych elektronow.

Warto zapamietaé. Wiele elementéw optyki rentgenowskiej jest fabrycznie
optymalizowanych dla najbardziej typowego promieniowania, czyli lamp z anoda
wykonang z Cu. Warto sprawdzi¢ czy potrzebne zwierciadlo lub monochromator
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bedzie wspdtpracowac z rzadziej uzywanym promieniowaniem lamp Co, Fe lub Cr.
Krétkie promieniowanie lamp Mo, przy podobnej optyce (filtry i szczeliny) bedzie
powodowac zageszczenie refleksow w zakresie niskokatowym, zwiekszajac nakltada-
nie sie refleksow.

Synchrotron
Schemat synchrotronu przedstawia Rysunek 4.

booster

pierscien akumulacyjny

SYNCHROTRON

Rysunek 4. Schemat synchrotronu.
Figure 4. Schema of a synchrotron

Do toroidalnego pierscienia akumulacyjnego (tzw. storage ring), w ktérym
wytworzono wysoka prozni¢, wprowadzane sg paczki czastek elementarnych (elek-
tronow lub pozytronéw) rozpedzonych do predkosci zblizonej do predkosci $wiatla.
W zakrzywionych fragmentach toru ruchu czgstek wytwarzane jest promieniowa-
nie, ktdre przez odpowiednie okna kierowane jest do stanowisk badawczych (beam
lines). Najwazniejszymi cechami promieniowania synchrotronowego sa: wysoka
jasno$¢ (ang. brightness) (dla synchrotronéw III generacji przekraczajaca nawet
0 10 rzedow wielkosci jasnos¢ lamp rentgenowskich), duzy zakres dlugosci fal (od
promieniowania w dalekiej podczerwieni o dtugosci fali rzedu 10°A do twardego
promieniowania rentgenowskiego o dtugosci fali ~ 0,01 A) wysoka kolimacja wigzki
(0,116 mrad, < 0,006°), polaryzacja oraz pulsujacy charakter wigzki (impulsy: ~ps,
odstepy: ~ns) [4]. Wartosci wielu parametréw opisujacych aktualny stan synchro-
tronu, dane techniczne calego obiektu, opisy realizowanych i zrealizowanych badan,
itp., mozna znalez¢ na stronach internetowych osrodkéw synchrotronowych np.
European Synchrotron Radiation Facility (ESRF), synchrotronu DIAMOND czy
DESY. Prawdziwej rewolucji w zastosowaniu promieniowania synchrotronowego
mozemy sie spodziewaé w zwigzku z wejsciem do szerszego uzycia nowego typu
synchrotronéw o olbrzymiej mocy promieniowania, tak zwanych synchrotronéw
IV generacji, typu laseréw rentgenowskich na wolnych elektronach (XFEL).
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Warto zapamietac. W pomiarach synchrotronowych stosuje si¢ czgsto krotkie
promieniowanie, ktdre zapewnia penetracj¢ calego preparatu. Mozliwy jest odpo-
wiedni dobor dlugosci fali promieniowania do specjalnych celéw badawczych, np.
rozréznienie obsadzenia pozycji przez pierwiastki sasiadujace w uktadzie okreso-
wym, a nawet przez ten sam pierwiastek na réznych stopniach utlenienia.

Monochromatyzacja

Wszystkie zrédta promieniowania X wytwarzaja rozbiezne wigzki promie-
niowania polichromatycznego. W wiekszosci technik badawczych wymagana jest
monochromatyzacja promieniowania przy uzyciu monochromatoréw. Najprost-
szym sposobobem monochromatyzacji promieniowania jest zostaosowanie odpo-
wiednich filtréw. S3 one wykonane z cienkich blach metalowych, bazujg na zmien-
nej absorpcji promieniowania i wystepujacych dla kazdego pierwiastka tzw. progow
absorpcji.

Wigkszg czysto$¢ spektralng zapewniaja monochromatory krystaliczne. Ich
dzialanie oparte jest na zastosowaniu prawa Bragga. Dla odpowiednio dobranego
monokrysztalu o$wietlonego wiazka promieniowania polichromatycznego pod
katem padania 0 (do wybranej rodziny ptaszczyzn), przy kacie odbicia 0, otrzymu-
jemy wigzke monochromatyczna o dtugosci promieniowania spelniajacg warunek
Bragga. Dla uzyskania wigkszych intensywno$ci promieniowania stosowane sg nie-
kiedy monochromatory z odpowiednio ‘wycietych i wygietych® monokrysztalow
(np. monochromatory Johanssona).

2.1. APARATURA STOSOWANA W BADANIACH POLIKRYSZTALOW

Omawiajac aparature do badan strukturalnych, niezwykle uzytecznym narze-
dziem jest wspomniana wczesniej konstrukcja Ewalda. Wigzki promieniowania
ugietego biegng w kierunkach wezldéw sieci odwrotnej, ktére znajdujg si¢ na sferze
Ewalda (Rys. 1b). W eksperymentach dyfrakeji proszkowej wezly sieci odwrotnej
lezg na koncentrycznych sferach o grubosci determinowanej jakoscig krystalitow.
Jakos¢ krystalitow i czystos¢ spektralna wigzki decyduja o szerokosci linii dyfrak-
cyjne;j.

Wirod aparatéw do rentgenowskich badan polikrysztaléw wymieni¢ mozemy
kamery, w ktdrych rejestracji obrazu dyfrakcyjnego dokonywano przy uzyciu kliszy
fotograficznej oraz dyfraktometry z rejestracja promieniowania rozproszonego za
pomocg licznikéw promieniowania.

Wsréd kamer najwieksze znaczenie mialy kamery Debye’a-Scherrera-Hulla
(DSH), oraz kamery ogniskujace Guinier'a czy Seemanna-Bowlina, ktérych kon-
strukcja umozliwiala zmniejszanie szerokosci linii [5]. Pomimo, iz w chwili obecne;j
klasyczne kamery rentgenowskie, (z rejestracjg obrazu na kliszy) nie sg praktycznie
uzywane, wspominamy o nich gdyz pewne zasady ich budowy sg wykorzystywane
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w produkcji nowych wielozadaniowych dyfraktometréw czy stanowisk w osrodkach
synchrotronowych (liniach pomiarowych).

Najbardziej popularnym typem dyfraktometru jest dyfraktometr pracujacy
w geometrii Bragg-Brentano (Rys. 5).

Okrag ogniskowania

Licznik

Lampa rentgenowska )
Szczelina

r wiazki ugietej

probka
® /20
Okrag goniometru

Rysunek 5. Schemat dyfraktometru proszkowego pracujacego w geometrii Bragg-Brentano
Figure 5. Diffractometer working in Bragg-Brentano geometry

Probka wypelniajaca plaski uchwyt jest umieszczana stycznie do okregu
ogniskowania, na ktérym znajduje si¢ anoda lampy i szczelina wejsciowa licznika.
Wszystkie krystality dajace refleks od plaszczyzny d, utworza wigzke promienio-
wania ugietego tworzaca z wigzka padajaca kat 260,, zgodnie z réwnaniem Bragga.
Poniewaz katy wpisane w okrag oparte s na tym samym tuku sg réwne, rozbiezna
wigzka monochromatycznego promieniowania ugieta na preparacie od plaszczyzny
d. ulegnie ogniskowaniu w jednym punkcie na okregu ogniskowania, gdzie powinna
znajdowal sie wtedy szczelina licznika. Poprawne ustawienie aparatu, tzw. ,,justo-
wanie’, zapewnia prawidtowa geometrie w trakcie catego pomiaru dla lampy, probki
i licznika. Poniewaz plaszczyzna probki styczna do okregu ogniskowania spelnia
warunek ogniskowania tylko w jednym punkcie, geometri¢ dyfraktometru okre-
$lamy jako para-ogniskujaca.

Obok najpopularniejszych dyfraktometréw o geometrii Bragg-Brentano
dostepne sg dyfraktometry Seemanna-Bowlina, czy Guiniera o geometrii identycz-
nej jak kamery o tej samej nazwie; zamiast kliszy rentgenowskiej sa obecnie uzy-
wane ich nowoczesne zamienniki, tzw. folie obrazujace (imaging foil).
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W ostatnim okresie czasu producenci oferuja tzw. wielozadaniowe dyfrakto-
metry o zmiennej geometrii (np. geometria DSH, Bragg-Brentano), umozliwiajace
transmisyjny i refleksyjny tryb pomiaru, zmienne rozdzielczosci, mozliwos¢ badan
mikrodyfrakcyjnych, czy w wigzce zbiezne;.

Z uwagi na szybko$¢ pomiaru rosnie znaczenie aparatow z licznikami PSD
(position sensitive detector) do jednoczesnej rejestracji pozycji i liczby kwantéw
promieniowania X. Sa to liczniki jednowymiarowe (paskowe, lub ‘drutowe, zakres
do 120°) lub dwuwymiarowe (zbudowane na zasadzie macierzy pikseli). Sg one bar-
dzo wygodne do szybkich pomiaréw istotnych w badaniach reakcji czy przemian
fazowych w ciele stalym. Moga by¢ tez uzyteczne do monitorowania tekstury.

Dyfraktometry moga tez by¢ wyposazone w liczniki z dyspersjg energii (licz-
niki mierzace liczbe¢ i energie fotonéw). Z uwagi na brak ruchomych czgsci sg one
uzywane w badaniach wysokoci$nieniowych.

Warto zapamietaé. Gléwne typy dyfraktometréw pracujacych w geometrii
Bragg-Brentano to aparaty o goniometrach typu 6/0 (stala plaszczyzna probki)
i 6/20 (stala pozycja lampy).

3. DYFRAKTOMETRIA PROSZKOWA A BADANIE PRZEJSC FAZOWYCH
I REAKCJI W CIALACH STALYCH

Problemem tego typu badan jest skala czasowa zmian na poziomie molekular-
nym, zachodzacych w trakcie przemiany fazowej czy reakcji, ktéra znacznie odbiega
od czasu niezbednego do rejestracji odpowiednio duzego fragmentu obrazu dyfrak-
cyjnego. Najszybsze pomiary, wykonywane przy uzyciu sprzg¢tu laboratoryjnego
moga by¢ wykonane w czasie ponizej jednej minuty. O ile tego typu szybkie pomiary
moga by¢ wystarczajace do celéw analizy fazowej, o tyle, nie gwarantujg uzyska-
nia wiarygodnych informacji strukturalnych. Tak wiec, w badaniach ‘in operando;,
badamy zazwyczaj stany przed i po przejsciu fazowym. Uzywajac licznikow typu
PSD mozna $ledzi¢ szybkie zmiany w preparacie w krétszym zakresie katowym, np.
ograniczajac sie w badaniach do jednego lub kilku maksiméw dyfrakcyjnych, co
w zasadzie moze by¢ wystarczajgce do detekcji przemiany lub monitorowania zmian
parametréw sieciowych.

W chwili obecnej jest dostepny szereg przystawek umozliwiajacych pomiary
dyfrakcyjne w szerokim spektrum parametréw (cisnienie, temperatura, wilgotnos¢,
sktad gazow otaczajacych probke).

Poniewaz obraz dyfrakcyjny monokrysztalu wymaga znanej (w trakcie ekspery-
mentu) orientacji w wiazce promieniowania wybranego monokrysztatu, do badania
przemian fazowych czy reakcji chemicznych bardziej odpowiedni jest proszkowy
pomiar dyfrakcyjny. W tym tez przypadku pekanie, zblizniaczanie pojedynczych
ziaren nie stanowi powaznego zagrozenia dla jakosci pomiaru, dopdki nie dojdzie
do znaczacej amorfizacji, lub znaczacych zmian objetosci probki.
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W monitorowaniu przej$¢ fazowych czy reakcji chemicznych istotne znacze-
nie mogg mie¢ jako$ciowa i ilo§ciowa analiza fazowa oraz wyznaczanie parametréw
sieciowych. Oczywiscie wazniejszymi wydaja si¢ by¢ zmiany parametréw struktu-
ralnych (xy.z, atomowe czynniki przemieszczen, czy parametry obsadzenia pozy-
cji — co moze odzwierciedla¢ rotacje grup), wymagaja one jednak glebszej analizy
ilepszych danych dyfrakcyjnych.

Warto zapamigtac. Dla uzyskania wiarygodnych wynikéw badan struktural-
nych niezbedna jest rejestracja prawidtowej intensywnosci linii dyfrakcyjnych jak
réwniez wielko$¢ krystalitow, ich liczba i brak uprzywilejowanej orientacji. Wplyw
dwoch ostatnich czynnikéw mozna zmniejsza¢ poprzez obrét probki.

Z powodu tzw. anizotropii rozszerzalnosci cieplnej badania w funkcji tempera-
tury moga by¢ réwniez istotne w badaniach strukturalnych (Rozdz. 7.2).

4. ANALIZA FAZOWA

Proszkowy obraz dyfrakcyjny substancji (rejestrowany w typowym zakresie
katowym) w wigkszosci przypadkow sklada sie z kilkudziesieciu (a nawet kilkuset)
linii dyfrakcyjnych o réznej intensywnosci. Tak wigc proszkowy obraz dyfrakeyjny,
czy stabelaryzowany zbior d,, I, wydaja si¢ by¢ dobrym kandydatem na wiarygodny
‘odcisk palca’ substancji krystalicznych.

Analiza jako$ciowa i ilo§ciowa opiera si¢ na nastepujgcych obserwacjach:

» Kazda faza polikrystaliczna daje wlasciwy sobie obraz dyfrakcyjny (rentge-

nogram, dyfraktogram proszkowy) z charakterystycznym uktadem polozen
i natezen linii dyfrakcyjnych.

o Dyfraktogram proszkowy mieszaniny faz jest suma dyfraktograméw faz
skltadowych (intensywnoéci linii poszczegdlnych faz zalezg od skladu mie-
szaniny, jednakze nie jest to zaleznos¢ wprost proporcjonalna).

« Granica wykrywalnosci danej fazy w metodzie proszkowej zalezy od skladu
chemicznego, symetrii, stopnia krystalicznosci oraz faz wspotwystepuja-
cych. Najlatwiej wykrywane sa zwiazki nieorganiczne o wysokiej symetrii,
zawierajace pierwiastki ciezkie (np. HgS, PbS, itp.).

Zalety rentgenowskiej analizy fazowej to:

o szybko$¢ analizy, latwos¢ przygotowania probki, mozliwosé automatyzaciji
badan,

o okreslany jest sklad fazowy, nie pierwiastkowy ( wazne dla réznych odmian
polimorficznych TiO,, SiO,, lodu itp.),

 nieniszczacy charakter badan i wystarczajaca, mata ilos¢ badanego prepa-
ratu.

Dla celéw analizy fazowej postugujemy sie bazg danych opracowang i dystry-
buowang przez International Centre for Diffraction Data (ICDD) z siedzibg w USA.
Bazy PDF-2/4 (Powder Data File) sa tworzone i uzupetniane od lat 30. XX wieku,
zawieraja w chwili obecnej dane eksperymentalne do identyfikacji dla okoto 70 tys.
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zwiazkow. Ponizej podajemy kilka informacji dla przyblizenia zawartosci bazy
danych:

« Dla kazdej zbadanej substancji baza PDF-2/4 zawiera: d,, I, hkl, parametry
sieciowe, grupe przestrzenng, sklad chemiczny, nazwe, kolor, gestos¢, opis
syntezy, dane literaturowe. Ostatnio, w bazie PDF-4 deponowane s3 coraz
czg$ciej pelne obrazy dyfrakcyjne i dane strukturalne.

o Ze wzgledow historycznych dane dzielone sg na podzbiory (np. metale,
cementy, zwiagzki wybuchowe itp).

o Opracowano metody przeszukiwania bazy wg. szeregu cech substancji
(gestos¢, kolor, itp.), zbiory wynikéw poszukiwan moga podlegaé opera-
cjom logicznym (and, not, or...).

W ostatnim okresie czasu, bazy danych PDF, Inorganic Crystal Structure
Database (ICSD) oraz Cambridge Structural Database (CSD) zawarly porozumie-
nie dotyczace wspodlpracy i wzajemnego uzupetniania informacji w bazach danych.
Baza PDF-4, do celéw analizy fazowej, moze zawiera¢ obrazy dyfrakcyjne obliczane
na podstawie struktur krystalicznych zdeponowanych w bazach CSD i ICSD.

Warto zapamietaé. Przed podjeciem badan strukturalnych warto sprawdzi¢
zawartos$¢ dostepnych baz danych. Moze to nam oszczedzi¢ miesigce pracy, ponadto
dobrze przygotowani fatwiej dostrzezemy poprawne rozwigzanie (Fortuna favet
fortibus).

5. WYZNACZANIE PARAMETROW SIECIOWYCH
Parametry sieciowe i potozenie linii dyfrakcyjnych wigze nastepujgce rownanie:
Q,, /&’ =h%”+kDb?+’c”+ 2hka'b cosy"+2hla’c cosp™+2klb c beosa™ (5)

d,, to odlegtos¢ miedzyplaszczyznowa dla rodziny ptaszczyzn (hkl), a’, b'.c", o, 7,
y" to periody sieci odwrotnej (Wykaz symboli i oznaczen).

W pomiarze dyfrakcyjnym rejestrujemy i linii dyfrakcyjnych, mozemy wiec
utworzy¢ n < m réwnan, o liczbie zmiennych k < 6. Wyznaczanie parametréw sie-
ciowych sprowadza si¢ wiec do pomiaru polozen linii w obrazie dyfrakcyjnym, prze-
liczeniu ich na odleglosci miedzyplaszczyznowe, utworzeniu i rozwigzaniu odpo-
wiedniego ukladu réwnan. Jednakze w réwnaniu (5) nieznane sg rowniez wielkosci
wskaznikéw Millera hkl. Zrédtem dodatkowych trudnosci na etapie wyznaczania
parametrow sieciowych sg: btedy pomiarowe, obecno$¢ domieszek, nakladanie si¢
linii, wygaszenia systematyczne oraz wystepowanie znacznych réznic w wielko-
$ciach parametréw sieciowych. Rozwigzanie problemu opiera sie na zatozeniach, iz:
hkl to liczby calkowite, oraz ze dla czystej fazy istnieje rozwigzanie uktadu réwnan
utworzonych na bazie réwnania (5).

Pierwsze sposoby wyznaczania parametréw sieciowych na podstawie pomia-
réw proszkowych zaproponowano juz w latach 20. ubieglego wieku. Dla ukltadow
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regularnego, heksagonalnego czy tetragonalnego, problem wskaznikowania sprowa-
dza si¢ do wyznaczenia 1 lub 2 niewiadomych i moze by¢ rozwigzany za pomocg
metod graficznych.Bardzo wazng metodg wyznaczania parametréw sieciowych jest
metoda okre$lana jako metoda Ito. W metodzie tej, w ukladzie réwnan (5) staramy
si¢ znalez¢ linie Q,,Q,,, @ nastepnie wszystkie linie z grupy Q , . .. Trafny wybor
tych linii pozwala na znalezienie parametréw a’, b"i y*. W nastepnym etapie poszu-
kujemy linii Q, 1, Q1 Q. 0.p €O jeSli sie powiedzie, umozliwi wyznaczenie perio-
déwa’, c'if. Pozostaje jeszcze znalezienie linii pasa (0kl), czyli Q, ., by wyznaczy¢
nieznany kat « . Znalezione parametry sieciowe s udoktadniane, program sprawdza
czy znalezione parametry sg rzeczywiscie najmniejszymi niezbednymi do rozwigza-
nia problemu, wykonywane sg testy centrowania sieci. Cala procedura powtarzana
jest kilkukrotnie z r6zZnym zestawem startowych wartosci Q,,,,Q,; i Q,,- Metode te
wykorzystal J.Visser tworzac jeden z najsprawniejszych programoéw do wskazniko-
wania proszkowych obrazéw dyfrakcyjnych [6].

W tym rozdziale krétko opisane zostang podstawy dzialania stosunkowo pro-
stych tzw. zupelnych metod wyznaczania parametréw sieciowych. Jednakze metody
te wymagaja komputeréw o duzej mocy obliczeniowej, stad tez ich szersze zastoso-
wanie i wzrost znaczenia jest zwigzany z pojawieniem sie szybkich komputeréw, co
nastgpito w ostatnim okresie czasu (lata 90. XX wieku).

Sposoby wyznaczania parametrow sieciowych mozna z grubsza podzieli¢ na
dwie grupy:

1) operujace w przestrzeni parametrow sieciowych (przestrzeni rzeczywistej),

2) operujace w przestrzeni wskaznikéw Millera (przestrzeni odwrotnej).

Dodatkowo, dzialanie programu okresli¢ mozna, jako zupelne (testuje wszyst-
kie mozliwe rozwiania, ang. exhaustive), lub dedukcyjne.

ad. 1) Startujac z odpowiednio malych parametréw sieciowych i systematycz-
nie je zwigkszajac powinni$my znalez¢ wlasciwe parametry sieciowe. Jest to idea
pracy programu DICVOL (patrz lista programéw, Rozdz. 8).

ad. 2) Dla odpowiednio dobranej liczby linii bazowych, podstawiajac wszystkie
mozliwe wskazniki hkl, nastepnie rozwigzujac kolejno otrzymane uktady réwnan
powinni$my znalez¢ poprawne rozwigzanie. W podany sposob pracuja programy
TREOR czy POWDER (lista programéw, Rozdz. 8).

Uzytkownikowi pozostaje na ogdt tylko wybdr poprawnego rozwigzania,
a sugerowane kryteria wyboru to:

 symetria ukladu krystalograficznego (im wyzsza tym lepiej),

o wielko$¢ komorki elementarnej (preferowane sg krétsze periody i mata

objeto$¢ komorki elementarnej),

« maksymalna liczba indeksowanych linii (najlepiej brak linii nie-indeksowa-

nych),
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Dodatkowo wazny jest sens krystalochemiczny rozwiazania:

o komorka elementarna powinna by¢ podobna (a, b, ¢, a, 3, ¥, V) do komoérek
zwigzkéw pokrewnych, w komorce powinna by¢ calkowita liczba molekut
(okreslana jako Z)

» prawidlowe rozwigzanie daje zazwyczaj mozliwos¢ znalezienia wygaszen
systematycznych (i zaproponowania grupy przestrzennej).

Znalezione rozwigzanie poddaje si¢ procedurze uscislania metodg najmniej-
szych kwadratéw. W wyniku obliczen uzyskujemy optymalne wielko$ci parametrow
sieciowych oraz wielko$ci odchylen standartowych parametrow.

Wiekszos$¢ programoéw do uscislania parametréw sieciowych dodatkowo obli-
cza czynniki jakosci rozwigzan tzw ‘figure of merit: F i M’ (,Wykaz stosowanych
skrotow”). Czynniki te, bedace odpowiednio przeskalowang usredniong réznicg
pomiedzy obserwowanymi a obliczonymi potozeniami linii, sa liczbowa, obiek-
tywna miarg poprawnosci parametréw sieciowych (mialy by¢ prawdopodobien-
stwem, iz uzyskana komorka elementarna jest prawidtowa).

Warto zapamietac. Parametry sieciowe s3 wyznaczane na podstawie 20-30
niskokatowych linii. W przypadku, gdy jeden z periodéw jest stosunkowo krotki
(<5A), moze sie zdarzy¢, iz w grupie poczatkowych linii, wszystkie linie beda mie¢
wskaznik Millera, odpowiadajacy temu periodowi, réwny 0. Jest to tzw. efekt domi-
nujacego pasa plaszczyzn. Warto sprawdzi¢ czy uzywany program wykonuje testy
tego typu, lub rozszerzy¢ zbior startowych linii o maksima dyfrakcyjne dostarcza-
jace niezbednych do wskaznikowania informacji. Niektére programy wykonuja
testy na obecnos¢ linii domieszek, mozna tez w tym celu manualnie dodawac¢ lub
usuwac watpliwe linie.

Wyznaczanie parametréw sieciowych to w gruncie rzeczy rozwigzywanie
ukladu réwnan, warto zadba¢ by w badanym ukladzie nie pojawilo si¢ réwnanie
z innego ukladu (linie domieszek)!

Wybor grupy przestrzennej. Wyboru grupy przestrzennej dokonujemy glow-
nie na podstawie wygaszen systematycznych. Analize wygaszen systematycznych
wykonujemy ‘manualnie] bazujac na wlasnym doswiadczeniu oraz z pomoca Tablic
Migdzynarodowych tom A. Duzg pomoca moze tez by¢ program EXPO [7] doko-
nujgcy analizy znormalizowanych czynnikéw struktury E(hkl) i przygotowujacy
liste proponowanych grup przestrzennych wedle prawdopodobienstwa wystgpienia
danej grupy. Przykladowo, wielko§¢ 1-<E(hkl)*> dla reflekséow h + k + 1=2n + 1
wskazuje na prawdopodobienstwo (w skali 0-1) centrowania typu I. Uzytecznym
moze tez by¢ oprogramowanie wytworzone w grupie prof. W.I.LE. Davida [8].

Drugim kryterium sg rozwazania krystalochemiczne: analiza zawartosci i obje-
tosci komorki elementarnej oraz krotnos$ci i symetria dostepnych w danej grupie
pozycji. Grupa przestrzenna powinna w prosty sposéb umozliwi¢ wypelnienie
komorki elementarnej obserwowang liczba molekut zgodnie z ich symetrig. Wska-
z6wka moga by¢ statystyki intensywnosci oraz cz¢sto$¢ wystepowania danej grupy
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dla struktur w bazie danych CSD lub ICSD. Grupy czesto wystepujace, ze wzgledow
praktycznych, warto sprawdzi¢ w pierwszej kolejnosci.

Czynniki F i M, wielko$ci odchylen standartowych parametréw sieciowych,
czy wielkosci R, obliczane dla roznych dopuszczalnych grup przestrzennych przez
programy uscilajace parametry sieciowe, badz dokonujace rozktadu dyfrakcyjnego
na intensywnosci, moga by¢ pomocne w wyborze prawidlowej grupy przestrzenne;.

Warto zapamietaé. W wyniku wskaznikowania uzyskujemy jedynie wielkosci
parametrow sieciowych (symetria metryczna), podczas gdy uktad krystalograficzny
i grupa przestrzenna zwigzane sg z symetria, czego nie dostrzezemy w proszkowym
obrazie dyfrakcyjnym. Dopiero rozwigzanie struktury i jej udokladnienie moze
potwierdzi¢ nasz wybor.

o Z uwagi na malg liczbe reflekséw o dobrze okreslonych intensywnosciach,
kryteria statystyczne w dyfraktometrii proszkowej nalezy stosowac z roz-
waga i ostroznoscia.

o Godne polecenia sg testy wskazujgce na brak $rodka symetrii czy obecno$¢
tzw. osi polarnych (np. efekt piezoelektryczny, piroelektryczny, nieliniowe
wlasnosci optyczne). Uzyteczne moga by¢ analizy mapy Pattersona i tzw.
przekrojow Harkera. Jak zwykle, lepiej przygotowani szybciej dostrzezemy
prawidlowa grupe przestrzenng.

6. USCISLANIE STRUKTUR METODA RIETVELDA

W metodzie Rietvelda [9] model struktury dopasowywany jest do calego reje-
strowanego ‘punkt po punkcie’ obrazu dyfrakcyjnego. Matematycznie w metodzie
Rietvelda minimalizowana jest wielko$¢:

S, = LW, VANS ), (6)

gdzie y, iy ; — obserwowana i obliczona liczba zliczeti w obrazie dyfrakcyjnym, dla
i-tego punktu pomiarowego. Waga danego punktu w, to 1/y_, lub 1/ \/yoi, cho¢ inne
schematy wazenia tez s3 mozliwe. Wielko$¢ S jest obliczana dla wszystkich punktéw
‘T w obrazie dyfrakcyjnym. Mianem obrazu dyfrakcyjnego okreslamy tu jeden lub
kilka dyfraktograméw proszkowych. Moga by¢ one wykonywane przy uzyciu roz-
nych zrédet promieniowania i réznych geometrii dyfraktometrow.

Dla stosowania metody Rietvelda niezbedne jest posiadanie wstepnego modelu
struktury. Wstepny model struktury znajdujemy przy uzyciu nowych badz klasycz-
nych metod proszkowych, znajdujac w literaturze czy w bazach danych strukture
podobng. Z uwagi na zlozony charakter funkcji okredlajacych y_, minimalizacja
zaleznodci (6) prowadzona jest nieliniowg metoda najmniejszych kwadratéw. Obli-
czenia prowadzone sg iteracyjnie; w kolejnych cyklach obliczane sg poprawki do
udoktadnianych parametréw: x, = x,  + Ax, ,a stosunek obliczonej poprawki do

i,n-1 in’

szacowanego odchylenia standardowego jest miara postepu procesu usciélania.
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Rézne parametry w rozny sposob wplywaja na wielko$¢ réznicy pomiedzy
obserwowanym y,, a obliczonym y_; punktem w obrazie dyfrakcyjnym. Dla metody
Rietvelda wazna jest strategia obliczen, czyli kolejnos¢ uscislanych parametrow
zgodnie z ich wplywem na obraz dyfrakcyjny. Zalecana kolejnos¢ dla grup uscisla-
nych parametrow:

1) czynnik skali, wspoiczynniki linii tta, pozycja zera skali, parametry sieciowe,

podstawowe parametry ksztaltu linii (W,U,V,5),

2) wspdlrzedne atomow cigzkich, nastepnie wspdlrzedne wszystkich atomow,

3) atomowe czynniki przemieszczen (atomy ciezkie, nastepnie lekkie, najpierw

przyblizenie izotropowe, nastepnie w miare mozliwosci anizotropowe dla
najciezszych atomow),

4) wspdlczynniki obsadzenia pozycji, tekstura, inne ‘detale’ ksztaltu linii (asy-

metria, anizotropowe poszerzenie),

W koncowych etapach obliczen zwigkszamy liczbe uscislanych parametrow,
dazac do jednoczesnego uscislania wszystkich parametréw (tryb pelnomacierzowy).

Dla poprawy stabilnosci procesu uscislania wiele programéw rietveldowskich
umozliwia narzucenie wigzoéw geometrycznych na parametry strukturalne:

Sg =Zw, (P-P_(xyz) )% (6.1)

gdzie: P;: oczekiwana dlugos¢ wigzania, kata, wspoltrzednej (oparta na obliczeniach
teoretycznych, bazach danych, etc.), P_(xyz) to wielko$¢ obliczona na bazie aktu-
alnego modelu. Mozemy prowadzi¢ faczng minimalizacj¢ wielkosci S =S + w S,
gdzie w, - okresla wage wiezow geometrycznych. Zmiany wag obserwacji dyfrak-
cyjnych i geometrycznych sg jednym z elementow strategii i ledzenia poprawnosci
obliczen. Z doswiadczen autoréw wynika, iz wiezy sa niezbedne dla struktur o licz-
bie atoméw w czesci niezaleznej >20, w trakcie obliczen sukcesywnie zmniejszamy
wage wigz6w geometrycznych (do <10%S).

Postep i poprawnos¢ obliczen przy uzyciu metody Rietvelda mozna $ledzi¢
przy pomocy szeregu czynnikow rozbieznosci np. R, i R jak i przy wykorzystaniu
graficznej formy prezentacji wynikéw obliczen. Krzywe y, v i y,-y, pozwalajg na
tatwe dostrzezenie bledéw w dopasowaniu szerokosci linii, parametréw sieciowych,
poziomie tfa i utatwiajg detekcje faz domieszek. Obliczenia prowadzimy do uzy-
skania krzywej réznicowej wykazujacej jedynie niewielkie, przypadkowe fluktuacje,
oraz gdy wielkosci czynnikéw R i R, s3 odpowiednio <15% i 10%. Stosunek obli-
czanych poprawek udoktadnianych parametréw do ich odchylen standardowych
powinien by¢ jak najmniejszy Ax,  /esd(Ax, ) <0,1.

Najbardziej znane programy do obliczenn metoda Rietvelda to: JANA, GSAS,
FULLPROE, RIETAN, XRS-82, DBWS (odno$niki literaturowe Rozdz. 8).

Na bazie metody Rietvelda powstaly metody optymalnego rozkladu obrazu
dyfrakcyjnego na cze$¢ opisujaca tlo oraz cz¢s¢ zwiazang z intensywno$ciami linii
dyfarkcyjnych (ang. pattern decomposition). Intensywnosci linii (w pozycjach okre-
slonych wczesniej przez parametry sieciowe) moga by¢ traktowane jako zmienne
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i wyznaczane s3 liniowa metoda najmniejszych kwadratow. Jest to zasada tzw.
metody Pawley’a [10].

Mozna tez parametry sieciowe, wspolczynniki tla, profil linii, oraz ‘arbitralne-
-startowe’ intensywnosci linii, dopasowywac iteracyjnie tak jak ‘fituje si¢’ parametry
w metodzie Rietvelda. Podejécie to okreslane jest mianem rozkladu obrazu dyfrak-
cyjnego na intensywnoéci metodg Le Baila [11]. Obie metody tworzg zbiory |F(hkI)|
niezbedne w dalszych etapach badan strukturalnych. Dla dobrze rozdzielonych linii
dyfrakcyjnych wyniki obu metod sg poréwnywalne. Metoda Le Baila jest uwazana
za bardziej stabilng i jest cze$ciej stosowana. Poprzez odpowiedni dobor ‘startowych’
intensywnosci probowano m.in. wprowadza¢ wstepng informacje strukturalng do
badan proszkowych juz na etapie ‘rozkladu intensywnosci. Mozna testowacé t¢ moz-
liwo$¢ przy uzyciu programu EXPO [7], jak dotad brak przekonywujacych danych
0 jej uzytecznosci.

Warto zapamietaé. Metoda Rietvelda moze by¢ stosowana dla mieszaniny
faz. Obok parametréw strukturalnych mozemy wyznacza¢ udzial procentowy faz.
Mozna tez stosowac kilka réznych obrazéw dyfrakcyjnych jednocze$nie oraz wiezy
geometryczne dla zwigkszenia liczby obserwacji w stosunku do liczby wyznaczanych
parametrow. Przykladowo, uscilajac strukture T3R3 (kompleks insuliny z cynkiem)
dla udoktadnianych 1630 atomoéw zastosowano 7981 wigzéw geometrycznych [12].

7. TWORZENIE MODELI STRUKTUR KRYSTALICZNYCH
- METODY KLASYCZNE

Najczesciej stosowanymi sposobami rozwigzywania struktur monokryszta-
6w jest metoda Pattersona i metody bezposrednie. Obie te metody sg obszernie
opisane w podrecznikach [2, 3]. Twércy podstaw teoretycznych metod bezposred-
nich zostali uhonorowani nagrodami Nobla. Juz w latach 70-80. napisano sprawne,
dobrze przetestowane i przyjazne dla uzytkownika programy do tego typu obliczen
(SHELXS, DIRDIF, MULTAN, SIMPEL, SIR). W tym rozdziale przedstawimy tylko
zalozenia obu metod, oraz gléwne obszary zastosowan. W nastepnym rozdziale
nieco szerzej zostang omowione niektére metody rozwigzywania struktur dedyko-
wane rozwigzywaniu struktur na podstawie danych z pomiaréw polikrystalicznych.

Funkcja Pattersona - Wprowadzona do badan strukturalnych w roku 1934, jest
funkcja autokorelacji gestosci elektronowej [3], co w przypadku jednowymiarowym
mozemy zapisaé jako: P(u) = [p(x)p(x+u)dx. Podstawiajac za gestoé¢ elektronows
wielko$¢ wynikajaca ze wzoru 1.2, otrzymujemy P(u)= (1/a°)3, |F, |*exp(2nihu).
W trzech wymiarach otrzymujemy nastepujace wyrazenie:

Puvw) = 2/V° Y |F,, [ cos2n(hu+kv+iw)) 7)

hkl
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Funkcje Pattersona mozemy latwo obliczy¢, poniewaz wspélczynniki rozwi-
niecia tj. |F, |* sa wielko$ciami mierzonymi eksperymentalnie. Poniewaz funkcja
Pattersona jest funkcjg autokorelacji gestosci elektronowej, maksima na mapie
Pattersona odpowiadajg wektorom miedzyatomowym. Dla struktury o n atomach
w komorce elementarnej powinnismy znalez¢ n(n-1) maksiméw na mapie Patter-
sona. Ponadto, maksima majg wysokosci proporcjonalne do ~ZZ, zatem wektory
laczace atomy cigzkie beda dominowac na mapie Pattersona. Stad tez, znajac wek-
tory laczace atomy cig¢zkie oraz grupe przestrzenng, mozliwe jest wyznaczenie ich
polozen w komorce elementarnej. Pozycje atomoéw ciezkich sa czesto wystarczaja-
cym punktem startowym do obliczenia faz czynnikéw struktury (wzér 1.1.a) dla
duzej grupy refleksow, a nastepnie interpretowalnych map gestosci elektronowej
(wzdr 1.2), a w konsekwencji do pelnego rozwigzania struktury krystalicznej. Zary-
sowany schemat postgpowania odpowiada tzw. metodzie ci¢zkiego atomu.

Zastosowanie funkcji Pattersona:

 znajdowanie pozycji atomoéw (szczegolnie ciezkich),

o detekcja elementow symetrii (co moze by¢ uzyteczne w ustalaniu grup prze-

strzennych),

« znajdowanie orientacji i lokalizacji sztywnych grup (np. pierscienie benze-

nowe).

Do lat 60. byta to podstawowa metoda badan substancji krystalicznych.

Podstawy metod bezposrednich:

U podstaw metod bezposrednich leza nastepujace obserwacje dotyczace gesto-
$ci elektronowej (wzor (1.2)):

a) gestos¢ elektronowa jest zawsze dodatnia

b) gestos¢ elektronowa jest bliska zeru poza obszarami gdzie wystepuja atomy.

Matematyczna analiza tych zalozen prowadzi do wniosku, iz w strukturach
centro- i niecentrosymetrycznych wystepuja ograniczenia mozliwych katéw fazo-
wych. Jedna z wazniejszych relacji wigzacych fazy reflekséw w strukturach centrosy-
metrycznych jest tzw. relacja Sigma 2 (podana przez Hauptmana i Karle). Wiaze ona
wszystkie silne refleksy o znanej fazie tworzace tryplet (patrz: Wykaz stosowanych
skrotow) z refleksem E(H):

s |E(H)| = X, sE(H-K) sE(K) (7.1)

gdzie E(H) oznaczajg tzw. znormalizowane czynniki struktury, czyli F(H) przeskalo-
wane tak, by odpowiadaly strukturze ztozonej z jednakowych atomoéw, nie uwzgled-
nialy drgan termicznych oraz zaleznosci f od kata 6. Litera s oznacza znak refleksu
w przypadku struktury centrosymetrycznej.

Dla struktur niecentrosymetrycznych dla reflekséw tworzacych tryplet:

‘*1)Hz < ¢H-K+ ¢K>
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faze refleksu wyznacza si¢ w oparciu o tzw. wzdr tangensowy:

ZH |EK ”EH—K | sin(@x — @y «)

ZH|EK||EH,K|COS(¢K ) (7.2)

tgh, =

znaki ,=” oznaczaja, iz wzory te s prawdopodobne, a prawdopodobienstwo ich
stusznosci mozna obliczy¢. Dla wzoru (7.1) wyraza si¢ ono zaleznoscig Y2+%tgh
|E,E.E, | N (N - ilo$¢ atoméw w komorce elementarne;).

Stosowalno$¢ metod bezposrednich:

a) struktury o pordwnywalnych liczbach elektronéw (najlepsze wyniki dla

zwigzkéw organicznych),

b) struktury do okolto 100 atoméw w czeéci asymetrycznej.

Dzigki rozwojowi podstaw teoretycznych oraz optymalizacji algorytmow pro-
gramy do obliczen przy uzyciu metod bezposrednich dzialajg dla struktur wigkszych
niz sygnalizowane limity przy nieomal dowolnym skladzie chemicznym.

Mianem klasycznych metod strukturalnych badan proszkowych okreslamy
metody bazujace na zastosowaniu metod i programoéw stosowanych w badaniach
monokrysztatéw. W metodach tych stosowane sg intensywnosci pojedynczych linii,
refleksy nakiadajace si¢ s3 odrzucane lub przypisujemy im arbitralne intensywnosci
(losowe, zakltadajac ekwipartycje, itp) i podejmujemy probe rozwigzania struktury.

Z czasem, niektore popularne programy modyfikowano pod katem badan
proszkowych, ,uczulajac” je na specyfike danych proszkowych, dodajac podpro-
gramy ulatwiajace przygotowanie zbioréw danych, interpretacje wynikéw oraz kon-
cowe przygotowywanie danych do publikacji.

W grupie prof. Giacovazzo opracowano szybki i bardzo rozbudowany pakiet
programéw do badan proszkowych o nazwie EXPO [7]. Program ten zajmuje
sie calo$cig proszkowych badan strukturalnych poczawszy od edycji maksimow
dyfrakcyjnych. Przy jego pomocy mozna wskaznikowaé obrazy dyfrakcyjne, pro-
gram wspiera uzytkownika w wyznaczaniu grupy przestrzennej, moze tez wyko-
na¢ rozklad obrazu dyfrakcyjnego na intensywnosci (metodg Le Baila). Jednym
z gléwnych elementéw programu jest modul tworzacy zbiory reflekséw o powia-
zanych ze sobg fazach (np. tryplety). Program przypisuje fazy refleksom, nastepnie
na podstawie testow weryfikujacych przedstawia do wgladu propozycje wstepnie
zinterpretowanych map gestosci elektronowych. Po niezbednej edycji i weryfikacji
struktury za pomocg wewnetrznego graficznego edytora strukture mozna podda¢
uscislaniu metodg Rietvelda, za pomocg specjalnego modutu dotgczonego do pro-
gramu EXPO.

W laboratorium autoréw, program EXPO jest wstepnym narzedziem do testo-
wania nowego materialu. Ponizszy rysunek (Rys. 6) przedstawia jedng z ciekaw-
szych struktur zbadang, nieomal od poczatku, za pomoca tego programu. W trakcie
badan okazalo sie, iz nasza poczatkowa wiedza zaréwno o skladzie chemicznym
jak i postulowanej strukturze polgczenia byla btedna. Metody dyfrakcji proszkowej
pomogly skorygowac bledy i znalez¢ prawidlowe rozwigzanie [13].
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Rysunek 6. Struktura warstwowego siarczanu m-ksylylenodiaminy(kadmu) [13]. W przypadku nowych badz
nieznanych zwigzkéw musimy stosowa¢ metody strukturalne ‘ab initio’

Figure 6. Structure of layered m-xylylenediamine(cadmium) sulphate [13]. In the case of new or unknown
compounds, we have to use ab initio structural methods.

Do grupy metod klasycznych zaliczamy tez metody prob i bledow (ang.
‘trail and error’), w chwili obecnej wzbogacone o zasoby baz danych ICSD i CSD
(Rozdz. 8). W podejsciu tym, na podstawie podobienstw obrazéw dyfrakcyjnych,
parametrow sieciowych itp, staramy sie znalez¢ model struktury probnej, na tyle
poprawnej, by mozna bylo ja uscisli¢ i uzupelni¢ metoda Rietvelda.

Mozna sie powaznie zastanawia¢ czy do tej grupy metod mozna réwniez zali-
czy¢ metode pseudo-atomow. W metodzie tej, na etapie normalizacji, interpretacji
map E i wezesnych etapéw udokladniania rietveldowskiego, sztywne grupy atomoéw
zastepujemy pseudo-atomami o takiej samej liczbie elektrondéw (np. pierscienie
benzenowe zastepujemy atomami Mo o duzych warto$ciach atomowych czynnikow
przemieszczen (ang. atomic displacement parameters — dawnej okre$lane jako czyn-
niki temperaturowe). Po uscisleniu potozen pseudoatoméw mapy Fouriera gestosci
elektronowej odstaniaja brakujace elementy struktury [14]. Poniewaz model struk-
tury tworzony jest tylko z uzyciem pojedynczych linii jest to réwniez metoda kla-
syczna.

Warto zapamietaé. Metoda Pattersona lub metody bezposrednie bazujg wylacz-
nie na zarejestrowanym obrazie dyfrakcyjnym oraz sktadzie chemicznym. Tego typu
metody rozwigzywania struktur krystalicznych okreslamy mianem metod ‘ab initio’

7.1. METODY DEDYKOWANE DO BADAN STRUKTURALNYCH POLIKRYSZTALOW

Specyfike badan proszkowych okreslaja trzy niekorzystne cechy (ograniczenia)
zwigzane ze zjawiskiem dyfrakcji na preparatach polikrystalicznych. Sg to:

 nakladanie sie refleksow,

o tekstura, czyli uprzywilejowane ukladanie sie krystalitow,

« szybki zanik intensywnosci ze wzrostem kata 20.

Na przestrzeni lat badacze nauczyli sie radzi¢ sobie z tymi ograniczeniami,
a co wigcej, jak to ma miejsce w przypadku tekstury, wykorzystywac je w procesie
rozwigzywania struktur (Rozdz. 7.3). Zanik intensywnosci z rosnacym katem 20,
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mozna kompensowa¢ dluzszym czasem pomiaru dla zakresu wysokokatowego. Ten
typ pomiaru jest okreslany jako ‘metoda zmiennego czasu pomiarowego (variable
counting time regime) (2, 4].

Biorac pod uwage nakladanie si¢ reflekséw, zaproponowano kilka rozwigzan
tego problemu. Sposéb eliminacji problemu nakladajacych si¢ linii mozna wyko-
rzysta¢ w celu systematyki metod strukturalnej dyfraktometrii proszkowej. W ten
sposdb mozemy wprowadzic¢ trzy gléwne typy metod:

a. Zmniejszanie naktadania si¢ refleksow przez optymalizacje warunkow

pomiarowych.

b. Proby okreslenia intensywnosci naktadajacych si¢ linii. Pojawily sie dwa
typy rozwigzan tego problemu: metody eksperymentalne i metody obli-
czeniowe.

c. Proby tworzenia modeli struktur w oparciu o cale obrazy dyfrakcyjne bez
separacji intensywnosci.

Metody badan strukturalnych podejmujace problem badan strukturalnych

w ujeciu szerszym niz czynig to metody klasyczne, wspierane przez optymalnie
prowadzone pomiary dyfrakcyjne, okreslamy jako nowe metody badan struktural-
nych polikrysztalow. Zostana one szerzej omoéwione w Rozdziatach 7.217.3. Omo-
wimy teraz niektore zagadnienia zwigzane z naktadaniem sie linii dyfrakcyjnych.

Optymalizacja pomiaru i nakladanie sie linii dyfrakcyjnych. Jesli dwie, lub
wiecej linii znajduje sie w odlegtosciach mniejszych niz 0,1-0,5 FWHM, okreslamy
je jako linie naktadajace si¢ (ang. double). Ich intensywnosci nie mozemy dokladnie
wyznaczy¢ z dyfraktogramu proszkowego nawet przy uzyciu najlepszych procedur
obliczeniowych. Blad wyznaczanych intensywnosci rosnie wraz ze zmniejszaniem
sie odleglosci linii. Przez odpowiedni dobér warunkéw pomiaru mozemy niekiedy
zmniejszy¢ szerokosci linii i co za tym idzie zwigkszamy liczbe nienaktadajacych
sie, pojedynczych linii (ang. single). Obecnie najlepszym wyjsciem jest wykonanie
pomiardw synchrotronowych, a dawniej stosowano w tym celu kamery ogniskujace.
Warto wspomnie¢, iz typowa szerokos¢ potéwkowa FWHM dla pomiaréw rentge-
nowskich dla materialéw mikrokrystalicznych to okoto 0,07-0,1°, podczas gdy dla
promieniowania synchrotronowego mozliwe sg wartosci < 0,01°. Jednak, nawet
najlepszy pomiar nie eliminuje nakladania si¢ reflekséw o dokfadnie takiej same;j
odlegtosci miedzyptaszczyznowej, np. linii (500) i (340) w ukladzie regularnym
czy tetragonalnym, czy innych przypadkach pseudosymetrii metrycznej. Naklada-
nie sie linii ro$nie ze wzrostem kata 26, w typowych przypadkach w proszkowym
obrazie dyfrakcyjnym obserwujemy ok. 15-45% pojedynczych linii dyfrakcyjnych.

Warto zapamiegtac. Stosujac wielozadaniowy dyfraktometr, szerokos$¢ linii
mozemy zmniejsza¢ poprzez dobdr szczelin Sollera, wielkoéci szczelin, zmniejsza-
jac $rednice kapilar, stosujac optyke ogniskujacg lub cienkie warstwy preparatu na
uchwycie bezodbiciowym.
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7.2 METODY EKSPERYMENTALNE I OBLICZENIOWE SEPARAC]JI INTENSYWNOSCI

Metody eksperymentalne

Jak sie okazuje, metody eksperymentalne stosowane byly juz w latach 60. Bada-
jac strukture -Pu, Zachariasen postuzyl sie anizotropig rozszerzalno$ci cieplnej.
Jak wiemy, pozycja linii dyfrakcyjnej zalezy od parametréow sieciowych. Mozna
przypuszczad, iz anizotropia rozszerzalnosci cieplnej krysztalu powinna mie¢ zwia-
zek z anizotropig zmian periodéw komorki elementarnej. Zachariasen wykorzystat
fakt, iz linie naktadajgce si¢ w temperaturze t, w skutek anizotropii rozszerzalnosci
moga sie ‘rozsung¢’ w temp. t, [15]. Stosujac to podejécie, wyznaczyl intensywnosci
szeregu nakladajacych sie linii. Nastepnie rozwigzal strukture o 8 atomach w czesci
asymetrycznej stosujac metody bezposrednie.

Kolejna cecha umozliwiajaca separacje intensywnosci moze by¢ tzw. anizotro-
powe poszerzenie linii. Nawet dokladnie nakladajace si¢ linie o réznym ksztalcie
powinny da¢ si¢ matematycznie rozseparowaé. Rozny ksztalt linii moze wynikad
z defektow, naprezen czy wielkosci krystalitow, stad tez nawet nakfadajace sie linie
mogg roznic¢ sie profilem. Dla laboratoryjnych dyfraktometréw profil linii (w tym
FWHM) jest zazwyczaj funkcjg kata 20. Ksztalt linii jest w tym przypadku okreslony
gltéwnie poprzez niedostateczng monochromatyzacje i rozbiezno$¢ wiazki. W eks-
perymentach synchrotronowych efekt anizotropowego poszerzenia pochodzacy od
probki jest obserwowany i mozna go wykorzysta¢ w praktyce.

Trzecim eksperymentalnym separatorem intensywnosci moze by¢ tekstura.
Tekstura zmienia intensywnosci linii, a zmiana zalezy od kata danej plaszczyzny
z kierunkiem uprzywilejowanej orientacji. Mozemy wykrywac tekstury i okresla¢
wielko$¢ odpowiednich zmian intensywnosci. Nakladajace si¢ refleksy moga by¢
réznie modyfikowane przez teksture. Dysponujac kilkoma pomiarami o réznych
znanych teksturach mozemy obliczy¢, jakie ‘wyjsciowe’ zbiory intensywnosci,
zmienione przez teksture, moga daé obserwowane obrazy dyfrakcyjne. Za pomocg
szeregu uteksturowanych preparatéw udalo sie rozwigza¢ najbardziej jak dotad zto-
zong strukture materialu zeolitowego o 117 atomach w czgéci asymetrycznej [16].

Metody obliczeniowe - Pierwszymi prébami w tej dziedzinie byly: pomijanie
nakladajacych sie linii, ekwipartycja badz arbitralny (np. losowy) podzial intensyw-
no$ci - wspomniane przy omawianiu metod klasycznych. Powazniejsze, oblicze-
niowe dokonania w tej grupie badan to program DOREES opracowany w grupie
prof. Schenka oraz metoda FIPS opracowana w grupie McCusker i Baerlocher. Do
tej grupy metod mozna zaliczy¢ réwniez opisang ostatnio proszkowa wersje pro-
gramu do obliczen przy uzyciu metody ‘charge flipping’ pCF [22].

DOREES (double reflection estimation) jest metoda oparta na formalizmie
metod bezposrednich. Juz w poczatkach rozwoju metod bezposrednich wykazano,
iz fazy silnych reflekséw tworzacych tryplety sa ze sobg zwigzane. Podobne rozu-
mowanie sugeruje, iz refleks wystepujacy w wielu relacjach trypletowych, w kto-
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rych wystepuja silne refleksy, rowniez moze by¢ silny. Wskazéwki odnoénie inten-
sywnoéci reflekséw moga by¢ uzyteczne w trakcie rozkladu obrazu dyfrakcyjnego
na intensywnosci. Pomyst ten pozytywnie zweryfikowano stosujac symulowane
jak i rzeczywiste obrazy dyfrakcyjne [17, 18]. Oparty na tym podejsciu program
DOREES z powodzeniem zastosowano w badaniach nieznanych struktur [19, 20].

FIPS (Fast iterative Patterson squaring) na bazie pojedynczych linii oblicza si¢
mape Pattersona, ktorg dalej poprawia sie poddajac ja nieliniowej modyfikacji (np.
obliczajac jej kwadrat). Dla takiej mapy oblicza si¢ odwrotng transformate Fouriera,
ktorej celem jest obliczanie wkladu, a co za tym idzie intensywnosci, refleksow
z grup nakladajacych si¢ linii. Metode te wykorzystywano w badaniach struktur
zeolitéw [21].

Metoda ‘charge flipping’ (odwrodcenia ladunku)
Metoda ‘charge flipping’ pojawila sie¢ w krystalografii przed kilku laty, a sche-
mat jej dzialania przedstawia Rysunek 7.

unit cell dimensions overlap groups
IF,l and random ¢, <—— H® (electron density histogram)
& (threshold for flipping) n (cycles between repartitioning)
Fourier transform I combie v
4 IF,"e%1 with ¢y,
I p (electron density map) | IF, W
flip sign of ED < & ‘repaﬂition IFy| within
v overlap groups
p’ (perturbed ED map) | IR, and ¢, HV |
Fourier transform } .
) Fourier transform
Gyl and g, [ " (modified ED map) |
calculate R-value b hi
no istogram
o matching
> ncycles?
combine cyoles
IR, with ¢,

Rysunek 7. Schemat metody ‘charge flipping’ uzupelnionej o procedure ‘histogram matching’ [22]. Dla zwie-
zlo$ci i zwarto$ci opisu zastosowano oryginalne opisy w jezyku angielskim

Figure 7. The ‘charge flipping’ method supplemented by the ‘histogram matching’ procedure [22]. For the
sake of brevity and compactness, the original descriptions in English were used.

Na bazie pomiaru wyznacza si¢ wartoéci |F,|, refleksom przypisywane sg
losowe fazy ¢, i obliczana jest mapa gestosci elektronowej. Na tak uzyskanej mapie
wyszukiwane sg obszary o gestosci elektronowej mniejszej od § (wazny parametr
sterujacy) i w tych obszarach zmieniany jest znak gesto$ci elektronowej na prze-
ciwny. Nastepnie, dla tak zmodyfikowanej mapy oblicza sie odwrotng transformate
Fouriera wyznaczajac nowe fazy reflekséw i amplitudy |G, |. Wartosci |[F(h)| i nowe
fazy s3 uzywane do obliczania kolejnej mapy gestosci elektronowej i procedura jest
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powtarzana az do uzyskania rozwigzania (interpretowalna mapa i niskie wartosci R
obliczane z uzyciem |F,| i |G,|).

Metoda ta nie wymaga informacji o skladzie chemicznym czy o grupie prze-
strzennej i okazala sie tez bardzo skuteczna. Jej potencjat zostat dostrzezony i zasto-
sowany w procesie separacji intensywnosci nakltadajacych sie reflekséw, prowadzo-
nym réwnoczesnie z procedurg rozwigzywania struktury. W trakcie pracy algorytmu
‘powder charge flipping’ kazda n-ta iteracja przechodzi przez modul separacji
intensywnosci. Obliczana mapa gestosci elektronowej jest poddawana modyfikacji,
tak by uzyska¢ lepszg zgodnos¢ z wzorcowym histogramem gestosci elektronowe;.
Zmodyfikowane mapy s3 poddawane transformacie Fouriera dla uzyskania infor-
magcji o intensywnos$ciach naktadajacych sie reflekséw. Tak uzyskane intensywnosci
sa uzywane w kolejnych n-cyklach procedury ‘charge flipping’ [22].

W ostatnim okresie czasu, rozwoj metod tego typu zostal nieco przyhamowany
przez nowe metody budowy modeli struktur w oparciu o cale obrazy dyfrakcyjne,
bez separacji intensywnosci.

7.3. METODY GLOBALNE]J OPTYMALIZAC]I

W tej grupie metod rezygnujemy z prob rozwiazania struktury za pomoca
metod ‘ab initio. Decydujemy si¢ natomiast na prace w przestrzeni rzeczywistej
(ang. ‘direct space methods’). Uzywamy calych molekul lub ich fragmentéw opisywa-
nych dla wygody w tzw. wspolrzednych wewnetrznych (odleglosci migdzyatomowe
i katy). Taki zapis redukuje znacznie liczbe zmiennych w przypadku sztywnych
molekul. Bierzemy pod uwage cale obrazy dyfrakcyjne i poszukujemy optymalnej
zgodnosci calego modelu struktury (nie tylko atomoéw ciezkich) z calym obrazem
dyfrakcyjnym. Procedure taka okreslamy jako metode globalnej optymalizacji. Jej
kilka wariantéw przedstawiamy ponizej.

Metoda systematycznego poszukiwania znanego fragmentu w przestrzeni
rzeczywistej - ‘grid search’

W przypadku znanej budowy molekuly, lub jej istotnego fragmentu struktury,
mozemy zalozy¢, iz testujac wszystkie polozenia i katy (probkowane z okreslonymi
przyrostami dla poszczegdlnych zmiennych) powinni$my znalez¢ prawidlowe roz-
wigzanie. Wspolrzedne molekuly w i-tym kroku pomiarowym wynosza:

X, =X, +n Ay, =y, +n Ay;z, =z,+n, Az (7.3)
Dla kazdej grupy wspotrzednych x, y,, z obliczamy F_ (hkl) i poréwnujemy
z F_, (hkl). Poréwnywane moga by¢ tez fragmenty obliczanego i rejestrowanego

obrazu dyfrakcyjnego. Dla uproszczenia, we wzorze 7.3, pominieto wspdlrzedne
katowe molekuly (orientacje opisywana przez wspotrzedne 0, , 0,,, 0,,). W przy-

12
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padku rozleglych molekul, ktére moga si¢ czg$ciowo nakrywaé, kryteria wyboru
prawidiowego rozwigzania mogg nie by¢ selektywne.

Metoda ta jest szczegdlnie uzyteczna dla sztywnych molekul organicznych o
malej liczbie wewnetrznych stopni swobody. Dla ‘gietkich molekul’ mozna wyko-
na¢ wstepne obliczenia optymalizacyjne metodami chemii kwantowej, a nastepnie
poszukiwa¢ polozen kilku najbardziej prawdopodobnych ‘konformacji’ [23].

Podobnym podejsciem charakteryzuja si¢ proby lokalizacji znanego fragmentu
molekuly przy uzyciu programu PATSEE [24], utworzonego pod katem badan
monokrysztatéw. Poszukiwania orientacji i polozen znanego fragmentu sa prowa-
dzone na mapach Pattersona a wyniki weryfikowane sg w przestrzeni rzeczywistej.
Program dopuszcza dwa niezalezne fragmenty, jeden kat torsyjny, stosuje losowe
generowanie testowanych pozycji i orientacji zamiast systematycznego skanowania
przestrzeni. W badaniach proszkowych program PATSEE znalazt niewielkie zasto-
sowanie ograniczajace si¢ do rozwigzania dwu nieznanych struktur [25].

Metody Monte-Carlo. Nowy model struktury otrzymywany jest z poprzed-
niego przez losowa modyfikacje wspotrzednych. Nowe wspodtrzedne sg akceptowane
jesli uzyskane na ich podstawie wartosci funkcji celu CF (ang. cost function, moga to
by¢ czynniki rozbieznosci R, R , spetnienie wiez6w geometrycznych, etc.) sg lepsze
niz dla stanu poprzedzajacego. Dla uniknigcia tzw. lokalnych miniméw w pewnych
etapach obliczen akceptowane sg stany z wyzszymi wielko$ciami CFE. Jedli jednak
czynniki R szybko nie zaczng male¢, program poszuka innej drogi wiodacej do
globalnego minimum. Réznymi wariantami metod Monte-Carlo, opracowanymi
celem przyspieszenia procesu znajdowania globalnego minimum, sg metody symu-
lowanego wyzarzania (ang. simulated annealing) uzywane przez program DASH
[26], oraz ‘parallel tempering — program FOX [27]. Rysunek 8 przedstawia schemat
dziatania programu FOX.

W programie FOX zastosowano kilka réwnolegtych procedur optymaliza-
cyjnych z réznymi warto$ciami parametrow sterujacych akceptacja/odrzuceniem
kolejnych stanéw i réznymi ‘krokami skanowania hiperpowierzchni celu’ Ta cecha
programu, obok jego duzych i stale rosngcych mozliwosci, zadecydowala o jego
olbrzymim powodzeniu w zakresie proszkowych badan strukturalnych. Przy uzyciu
tego programu udalo si¢ rozwigzaé wiele réznych struktur o znacznej ztozonosci.
Czestym przypadkiem jest faczenie wstepnych wynikéw uzyskanych przy uzyciu
metod ‘ab initio’ z uzupelnianiem modelu struktury przy uzyciu metod globalnej
optymalizacji. Ciekawa opcja we wstepnych badaniach strukturalnych jest poszu-
kiwanie rozwigzania w oparciu o kilka réznego typu bloki budulcowe (wielo$ciany
koordynacyjne + gietkie fragmenty organiczne + pojedyncze atomy w pozycjach
szczegdlnych) [28].
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parametry komorki
Model struktury elementarnej i grupa
przestrzenna
Losowa modyfikacja
modelu struktury
Obraz dyfrakcyjny zmierzony obraz
obliczony na bazie dyfrakcyjny
modelu
| |
Obliczenie funkcji celu - parametr jako$ci
dopasowania (CF)
TAK | Czy model jest lepszy? | NIE Akceptacja modelu z
Akceptacja modelu Czy model jest prawdopodobiefistwem
wystarczajaco dobry? exp(-ACF/T)
STOP

Rysunek 8.  Blokowy schemat programu FOX [27]
Figure 8. Block diagram of the FOX program [27]

Rysunek 9.  Jedna z wielu struktur soli kwasoéw dikarboksylowych [28] badanych ostatnio w laboratorium
autoréw przy uzyciu programu FOX
Figure 9. One of many structures of the dicarboxylic acid salts [28] investigated recently in our laboratory
using the FOX program
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Algorytm genetyczny. Generujemy N struktur prébnych, ich wspdtrzedne
(xyzn,n,1,17,T,... wspdlrzedne katowe oraz wewnetrzne katy rotacji) to geny. Sche-
mat metody opartej na koncepcji ewolucji gatunkdw przedstawiony jest w punktach:
a) generujemy A, B, C, D,...N struktur wyj$ciowych - Rodzice
b) tworzymy N(N-1) struktur pochodnych o wspétrzednych mieszanych (50%
A, 50%B). AB, AC, AD,.. BC, BD, ..BN,..NM - Potomstwo

¢) z calej populacji wybieramy M najlepszych osobnikéw (np. wedle kryterium
R ) - jest to proces Selekeji

d) pozwalamy na rozwoj kilku pokolen najlepiej dostosowanych osobnikdéw
(wracamy do punktu c)

e) wprowadzamy pewna liczbe losowych zmian wspétrzednych i wracamy do

punktu b) - proces Mutacji

f) po zadanej liczbie cykli ewolucji lub osiagni¢ciu zadanego R/ przerywamy

rozwoj.

Algorytm genetyczny szczegdlnie czesto jest stosowany w badaniach zwigzkow
organicznych, w tym pigment6w i farmaceutykow [29].

Na zakonczenie, dla podkreslenia wielosci i roznorodno$ci metod struktural-
nej dyfraktometrii proszkowej wymienimy tzw. algorytm kooperatywny (swarm
algorithm). Algorytm ten w swojej pracy nasladuje zachowanie si¢ roju owadow
(modele struktur) wspdltpracujacego w poszukiwaniu pokarmu (minimum hiper-
powierzchni celu). Algorytm ten zostal rowniez zastosowany do badania struktur
preparatow proszkowych, jego zastosowania sg jednak bardzo rzadkie [30].

Podsumowanie

Omawiajagc rozwdj i stan obecny strukturalnej dyfraktometrii proszkowej
mozna stwierdzi¢, iz dzigki duzemu zaangazowaniu licznych grup badawczych stata
sie ona silng i wiarygodng technika badawcza. Opracowano wiele sprawnych pro-
gramo6w i metod badan. Najwieksze znaczenie w chwili obecnej maja:

- program EXPO w zakresie metod ‘ab initio’

- programy FOX i DASH w metodach globalnej optymalizacji.

Kierunek rozwoju duzych proszkowych pakietéw obliczeniowych moze wska-
zywa¢, iz w niedalekiej przyszto$ci w ramach rutynowych badan, obok analizy
fazowej moze by¢ prowadzony pelny cykl badan strukturalnych z préba utworzenia
modelu struktury przy uzyciu metody ‘powder Charge Flipping.

Spory potencjal nadal drzemie w metodach eksperymentalnych oraz w lacz-
nym wykorzystaniu dyfrakcji proszkowej i metod mikroskopii elektronowe;.
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8. OPIS OPROGRAMOWANIA I KRYSTALOGRAFICZNYCH BAZ DANYCH

Wiele programéw stuzacych do obliczen z zakresu dyfraktometrii proszkowej
mozna znalez¢ na stronie internetowej Miedzynarodowej Unii Krystalografii pod
adresem www.iucr.org, oraz na stronie projektu CCP14 [31]. Uzytecznym kompen-
dium wiedzy moze by¢ strona internetowa Armela LeBaila o adresie sdpd.univ-
-lemans.fr. Polecamy réwniez niedawno wydane ksiazki o tej tematyce [3, 4].

Ponizej przedstawiamy krotkie zestawienie wybranych programoéw wartych
umieszczenia w ‘podrecznej bibliotece oprogramowania. Kolejnos¢ na liscie jest
w przyblizeniu zgodna z czgstoscig ich stosowania w laboratorium autoréw.

Wyznaczanie parametrow sieciowych (podany odnosnik lub zestawienia
w [4, 31]):
PROSZKI [32], CRYSFIRE, WINPLOTR - Pakiety zawierajace najbardziej
znane programy:
ITO - metoda Ito, brak zalozen o ukladzie krystalograficznym, liczba linii

>20 [6].

TREOR' - przestrzen wskaznikow, ‘trial and error’, symetria stopniowo
obnizana.

DICVOL - operuje na parametrach sieciowych, semi-zupelny (sukcesywna
dychotomia).

MCMILE - metoda Monte Carlo, program umozliwia obliczenia w przy-
padku domieszek, jako$¢ parametrow sieciowych szacowana jest przez war-
to$¢ R a nie tylko w oparciu o pozycje linii.

Budowa modelu struktury (metody typowe dla badan proszkowych) [4, 31]:
EXPO200N(0,9,11,13) — wyznaczanie struktur przy uzyciu pomocy metod
bezposrednich (ab initio), ostatnio réwniez metody przestrzeni rzeczywi-
stej. Catos$¢ badan proszkowych.

FOX - wyznaczanie struktur metodg globalnej optymalizacji (parallel tem-
pering) [27].

DASH - wyznaczanie struktur, przestrzen rzeczywista (simulated anne-
aling). Program komercyjny [26].

TOPAS - wyznaczanie struktur metoda globalnej optymalizacji, udoktad-
nianie struktur metoda Rietvelda, indeksowanie. Program komercyjny.
POWDER CELL - obserwowanie wplywu ‘manualnie wprowadzanych’
zmian w jednostce asymetrycznej na obraz dyfrakcyjny.

1 W pakiecie EXPO zastosowano nowsza wersje programu — TREOR90 [33] uzupelniong o nowe kryteria
wyboru komorki elementarnej (nowe F i M bioragce pod uwage intensywnosci linii).
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Pakiety do obliczen metodg Rietvelda (obok podstawowych opcji)’ [4, 31]:
JANA - mono i polikrysztaly, mieszaniny faz, rézne formaty danych, fazy
niewspotmierne, tgczniki do programéw: Merkury, Superflip [34]

GSAS - mono i polikrysztaty, mieszaniny faz, opcje graficzne, rézne for-

maty danych, ostatnio optymalizowany pod katem badan biatkowych [35]

XRS-82 - jednofazowy preparat polikrystaliczny, rozbudowany system wie-
1.3

ZOW

DBWS - mieszaniny faz, rézne ksztalty linii, skromne wiezy geometryczne’

Wizualizacja struktur, rysunki do publikacji [4, 31]:

MERKURY [36], PLATON, ORTEP, DIAMOND ([37], ISIS Draw i wiele

innych:

Najbardziej uzytecznymi w strukturalnej dyfraktometrii proszkowej bazami

danych sa:

a) Powder Data File, PDF-2 i PDF-4 - obrazy dyfrakcyjne zwigzkéw nieorga-
nicznych i organicznych. Liczba obrazéw 328 tys. (2013) — Liczba obrazéw
eksperymentalnych i obliczonych z uzyciem danych strukturalnych (bazy
CSD i ICSD). Dystrybucja ICDD.

b) Inorganic Crystal Structure Database, ICSD - baza struktur zwigzkow nie-
organicznych. Dystrybucja FIZ Karlsruhe, Liczba struktur 160 tys. (2 ed.
2013).

c) Cambridge Structural Database, CSD - baza struktur zwigzkéw organicz-
nych i metaloorganicznych, CSD Cambridge, 650 tys. struktur (2012).
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