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Uvod

RieSenie krystalovych Struktir je kralovskou disciplinou rontgenografie. Jej primarnou
ilohou je (s vynimkou defektov) popisat atomovi Struktiru motivu, ktory svojim opako-
vanim vypliia objem celého krystalu, resp. krystalickej fazy. Tato Gloha je dnes viac
menej rutinna pre rontgenovi difrakciu z monokrystalov, ktora dokaze lokalizovat
stovky a7 tisice ne-vodikovych atémov v zakladnych bunkach s velkymi rozmermit.
V realnej praxi vSak casto namiesto monokrystalov mame k dispozicii material iba
vo forme prasku. Z jeho rontgenovo difrakénych dat je rieSenie atomovej Struktary
netrivialne, predovsetkym z toho dovodu, Ze trojrozmerny difrakény priestor mono-
kryStalu sa meranim velkého mnozZstva nahodne orientovanych monokrystalikov (kry-
Stalitov) redukuje na jednorozmerny. Samotné rieSenie si nasledkom toho vyzaduje
okrem spravnej metodiky merania vyber vhodnych nastrojov, postupov a stratégii,
ktoré procesom optimalizacie povedd k vyrieSeniu a spresneniu danej krystalickej
fazy. Sacasny limit tejto metody je ~ 100 nevodikovych atomov v asymetrickej casti
zakladnej bunky, co vSak pre vac¢sinu anorganickych materialov postacuje.
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Diagram popisujici postup pri rieSeni a spresfiovani atomovych Struktur kry-
StalicRych faz.

1 Zatial rekordom je atdmova $trukdra baktérie Achromobacter cycloclastes, v ktorej objeme 8500043 bolo s rozlisenim 0.87A
lokalizovanych 3639 atomov [115].



Obr/f| Zobrazuje postupnost pri rie3eni krystalovych struktir z praskovych difrakénych
dat. Cast indexacie difrakéného zaznamu je predmetom 1. kapitoly tychto skript a
rieSenie a spresnovanie 2. kapitoly.

Cielom tychto ucebnych textov je poskytnat Studentom druhého a tretieho stupna
vysokoskolského Stidia konkrétny navod na rieSenie krystalovych Struktir z prasko-
vych rontgenovo difrakénych dat. Tieto skripta nadvazuji na moju prvi monografiu
[2] a vyZzaduji praktickd znalost jej obsahu.

Podobne ako v predoslej mojej monografii ponikam bez hlbokého teoretického Gvodu
vyrieSené priklady, na ktorych v prostredi volne dostupného programu GSAS Il [3]
demonstrujem postupy a stratégie vedice k spravnemu vyrieSeniu krystalickych faz.
Priklady st zoradené od jednoduchsich k zlozitejsim, pricom vela uzitocnych informa-
cii Citatel najde aj v odkazoch na literatlru ako aj komentaroch pod ciarou. Sucastou
tychto skript st data urcenég, pre vase individualne precvicenie popisanych postupov.

Prajem Vam vela zdaru a zabavy pri Stadiu tychto vysokoSkolskych ucebnych textov.
Karel Saksl



1. Indexacia praskovéeho difrakéného zaznamu

Prvou, Casto nie jednoduchou alohou pri rieseni krystalovych struktdr z praskovych
rontgenovo difrakénych zaznamov je urcit typ zakladnej bunky, stanovit jej parametre
(rozmery bunky a, b, ¢, a uhly a, B, y) a urcit zodpovedajiicu priestorovi grupu. Tento
proces sa oznacuje ako indexacia difrakéného zaznamu.

Popis procesu indexacie s uvedenim celého matematického aparatu je podrobne a
prehladne popisany napr. v 5. kapitole monografie [11], respektive bude predmetom aj
mojej budicej vysokoskolskej u¢ebnice. Ucelom tychto skript nie je nahradzat tieto
texty, ale podobne, ako to bolo v predchadzajicich mojich skriptach [2] poniknut
konkrétny navod na realizaciu indexacie v prostredi programu GSAS I [3].

Postupy demonsStrujem na 9 vyrieSenych prikladoch u kazdého s detailnym opisom
postupu. Odporicam ich Studovat v postupnosti, ako s v tychto skriptach uvedené
a venovat pozornost aj dolezitym odkazom pod ciarou.



1.1. CQOQ

Oxid ceriCity (Ce0,) spolu s hexaborid lantanity (LaBg) je najcastejSie pouZivanym re-
ferencnym materialom rontgenovo difrakénych pracovisk. Meranim tychto materia-
lov sa overuje nastavenie difraktometrov, respektive sa spresnuji parametre experi-
mentu (napr. vlnova diZka pouZitého Ziarenia, vzdialenosti detektora od vzorky, kol-
most detektora voci primarnemu LGc¢u a iné).

Krystalicka praskova vzorka CeO, bola umiestnena do tenkostennej kremennej kapilary.
Rontgenovo difrakény zaznam bol namerany v transmisnom mode na experimental-
nom stanovisti 112 v Diamond Light Source [4], pouzitim tvrdého rontgenového Ziare-
nia o vlnovej dizke 015469 A.

Priprava:

- Spustite program GSAS Il a importujte do neho rtg. difrakéné data CeO2.dat z
prieCinka .../CviCenia/1. Kapitola/1. CeO2/data. Pouzite vyber formatu guess for-
mat from file.

- Ako inStrumentalny sibor vyberte DLS synchrotron.instprm, ktory sa nachadza v
tom istom priecinku.

- V zalozke Limits zvolte rozsah zaznamu, v ktorom s Braggove maxima vyrazne,
napr. 2.5 az 17.3°, vid Obr. [
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Vyber oblasti rtg. zaznamu CeO,, kRtory bude pouZity pre auoindexaciu.



Intensity

« Povybere Peak List dajte vyhladat maxima zaznamu pomocou funkcie Auto search.
Obr. B.

&' GSAS-Il project: <unnamed project> - O %
File Data Calculate Import Export | | PeakFitting | | Help
= Project: List of pr Set sel. ref flags. 7
i+ Notebook Set all ref flags...
- Controls Aute search ) ) )
i Covariance ne sigma refine gamma  refine
L. Constraints Lako
.. Restraints Peakfit Ctrl+P
i Rigid bedies Peakfit one cycle
2 PWDR CeO2.dat .
Commen s .
~Limits "
- Background Load peaks...
Instrument Parameters Save peaks..
Sample Parameters Seq PeakFit
g r ook st Clear pezks
Index Peak List
Unit Celle List Move selected peak
- Reflection Lists
< >
Automatic peak search Global refine: select refine column & press Y or N

Vykonanie automatického vyhladania difrakcnych maxim.

- Algoritmus automatického vyhladavania neoznacil vSetky maxima, preto je po-
trebné do zoznamu zostavajlce pridat rucne - kliknutim lavého tlacidla mysi na
vrchol zodpovedajiceho piku. Vysledok by mal potom vyzerat podobne ako na
Obr. [,
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Oznacenie poloh vrcholov difrakcnych maxim.

- Vo vybere Peak Fitting vykonajte prvé spresnenie kliknutim na Peakfit. Ulozte
projekt pod nazvom Ce02.



- Uvolnite parametre poldh vrcholov 2x kliknutim na stipec refine, vedla stipca
position a potvrdenim Y vary all a vykonajte spresnenie volbou Peakfit.

- Vo vybere Instrument Parameters uvolnite profilové parametre U, V, W, X, Y, vratte
sa do Peak List a vykonajte Peakfit.

« Vo vybere Background zvyste pocet koeficientov Cebysevovho polynému z 3 na
10, Obr. | a vykonajte Peakfit.

R Gsas-Il project: CeQ2.gpx
File Data Calculste Import Export | Background Fixed Points | Help

= Project: D:\Clanky\Skripta Saksl\| Background used in refinement
- Notebaok

Controle Background function: | chebyschev-1 ~ Refine?
- Covariance

Number of coeff: |10~

- Constraint:
onstraints Background coefficients:

Restraints

 Figid bedies [189.2372 | [-57.7356 | [ 15559 |[00 |[p0 |
5. PWDR CeO2.dat [00 |[00 |[00 |[00 |[00 |
Comments
- Limits Debye scattering: Number of terms: [0~
" Peaks in background: Mumber of peaks: 0~
Instrument Parameters | . - .
. Sample Parameters Fixed back.gr.ound histogram (for point-by-point subraction):
- Peak List ~ | multiplier 1.0
Index Peak List
- Unit Cells List

- Reflection Lists

Global refine: select refine column & press ¥ or N

Navysenie poctu koeficientov Cebysevovho polynému z 3 na 10.

- Miera zhody medzi experimentalnymi datami a matematickym modelom vyja-
drena parametrom R,,, je 1.83%, o je velmi dobra zhoda, Obr. . Potom mézeme
pristipit k samotnej indexacii difrakéného zaznamu.



Powder Patterns | Peak Widths
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Miera zhody medzi nameranym zaznamom z CeO, a matematickym modelom,
ktorého parametre boli spresnené fitovanim.

Autoindexacia zaznamu:

- Prejdite do zalozky Peak List a nahrajte parametre jednotlivych difrakénych maxim,
kliknutim na Load/Reload, Obr.6.

12000

10000

8000

6000

Intensity

4000

2000

VloZenie parametrov difrakcnych maxim do zoznamu.

« Vo vybere Unit Cells List oznacte vSetky typy kubickych Bravaisovych mriezok, vid
Obr. 8.



% GSAS-Il project: CeO2.gpx

File Data Calculate Import

Export | Cell Index/Refine | Help

=1 Project: CeQ2.gpx
- Motebook
- Controls
Covariance
-~ Constraints
- Restraints
- Rigid bodies
=-PWDR CeQ2.dat
.. Comments
Lirnits
Background
- Instrument Parameters
.- Sample Parameters

Indexing controls

Max Ne/Nobs =

Select Bravais Lattices for indexing:
Cubic-F Cubic-|
[ Trigonal/Hexagonal-P [ Tetragonal-|
[] Orthorhombic-|
[] Orthorhombic-P
[ Menoclinic-P

Start Volume Use M20/(20+1)7
=

Cubic:F [ Trigenal-R

[ Tetrago [] Orthorhombic-F
[] Orthorhembic-A [ Orthorhombic-B [ Orthorhombic-C
[ Menoclinic-| [ Monoclinic-4 [ Menoclinic-C
[ Triclinic

nal-P

Cell Test & Refinement: | Show hkl positions | cell step 0.5% v

Bravais | Space

L Peak List attice |P] - P1 | Zero offsetRehne? ] Modulated?
Index Peak List Unit cell:
‘.- Unit Cells Li : < b= s e- -
;--R:fl\tacteio; Llisstts = |1‘D ‘ S |1‘D ‘ iy |1'D | =
nf=|9tm \: B=|QD‘D \: y= |90.D |:

Vol = | 1,000

Global refine: select refine column & press ¥ or N

Vyber kubickych Bravaisovych mrieZok.

« V hornom vybere Cell Index/Refine zvolte Index Cell. Po chvilke vypoctov algori-
tmus ponikne zoznam najvyhodnejSich kandidatov zakladnej bunky, zoradenych
podla tzv. Wolffovho kritéria (M20).

i 55 41

VysledRy automatickej indexacie praskoveho difrakcného zaznamu Ce0O,, vlavo:
zoznam najpravdepodobnejsich faz, v strede: polohy maxim najpravdepodobnejsej za-
kladnej bunRy podla Wolffovho (M20) kritéria, vpravo: polohy maxim zakladnej bunky
s malym objemom.

« Ako je z porovnania na Obr. g zrejmé, spravnym vyberom je v poradi az 5. zakladna
bunka, ktora ma vyrazne mensi objem oproti predchadzajicim. Po jej oznaceni v
grafickom okne pozorujeme, Ze vSetkym nameranym maximam su priradeneé in-
dexy. Priblizenim sa k jednotlivym vertikalnym ¢iaram kurzorom mysi sa zobrazia
aj zodpovedajiice Milerove indexy tejto zakladnej bunky, vid fid.
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Vysledok indexacie zaznamu CeO, po vybere zakladnej bunky s malym
objemom.

- Parametre tejto mriezky eSte méZzeme spresnit tym, Ze ju nakopirujeme v Cell In-
dex/Refine vyberom Copy Cell a zakrtnutim Refine?, tak ako na obrazkufi1. Potom
zvolte v Cell Index/Refine Refine Cell.



W GSAS-Il project: Ce02.gpx - [m] x
File Data Calculate Import Export | Cell Index/Refine | Help
[=)- Project: D:\Clanky\Skripta Saksl'| Indexing controls
Notebook
- Centrols Max Ne/Nobs <) Start Volume Use M20/(X20+ 1?7
Covariance
- Constraints Select Bravais Lattices for indexing:
Restraints [ Cubic-F [ Cubic-1 [ Cubic-P [ Trigenal-R
-Rigid bodies [ Trigenal/Hexagenal-P [ Tetragonal-| [ Tetragonal-P [ orthorhombic-F
£J-PWDR CeO2.dat [ Orthorhombic-| [ Orthorhombic-A [] Orthorhombic-B [ Orthorhombic-C
i~ Comments [ Orthorhombic-P IMonoclinic-l  []Monoclinic-A  []Monoclinic-C
- Limits ] Mencclinic-P [ Triclinic
- Background
Instrument Parameters | Cell Test & Refinement: | Show hkl positions | cell step 0.5%
i Sample Parameters — —
i Peak List attice Fm3m ~ i Fm3m ~ | Zero offset | - Refine? [] Modulated?
'E‘dﬁcpiat_l'ft Unit cell:
nit Cells List = _
‘... Reflection Lists o= | 340882 S| 8= [T
- Phases Indexing Result
i.Ce0
M20  X20 | use Bravais| a b c alpha | beta | gamma | Volume | Keep
733.83 0 Fm3m 540892  5.40892 540892  90.000, 90.000 90.000 158.25/
580.20 00 Fm3m 540006 540906 540906 90.000) S0.000| 90.000 158.26 (J
580.20 00 Fm3m 540006 540906 540906  90.000, S0.000|  90.000 158.26 (]
326.92 00 Fm3m 1081770, 1081770 10.81770, 90.000| S0.000  90.000 1265.82|]
21318 130 Im3m 270459 270458 270439 S0.000,  90.000 80.000 18.78
151.54 00 Pm3m 540835 540835 540835  90.000  90.000 90.000 15820 1
151.54 0[] Pm3m 540835 540835 540835  90.000  90.000 90.000 158.20/
5238 0[] Pm3m 7.64906  7.64996 7.64996  90.000,  90.000 90.000 447.69 (]
5238 0[] Pm3m 7.64996  7.64996 7.64996  90.000,  90.000 90.000 447.69 (]
20.54 0/[J Im3m 7.64674 764674 7.64674  90.000 90.000 90.000 44713/
20.54 0/[J Im3m 7.64674 764674 7.64674  90.000,  90.000 90.000 44713/
214 0/ Im3m 9.092364  9.92364 092364  90.000, 90.000 90.000 977.27| ]
740 0] Pm3m 6.91553 6.91553 691553 60.000  90.000 90.000 330.73 0
740 00 Pm3m 6.91553) 691553 691553 90.000] S0.000| 90.000 30730
6.42 00 Pm3m 713986 713996  7.13%96  90.000) S0.000)  90.000 363.95
6.42 00 Pm3m 713996  7.13996 713936 S0.000  90.000 80.000 363.99
6.18 00 Pm3m 620870  6.20210 620870  90.000,  90.000 90.000 238.26
6.18 0[] Pm3m 620870  6.20210 620870  90.000,  90.000 90.000 239.26 (]
577 0[] Fm3m 10.46573| 1046573 10.46573 80.000  90.000 90.000  1146.33 ]
577 0[] Fm3m 10.46573| 1046573 10.46573 90.000  90.000 90.000 1146.33 ]
3.54 1/ Im3m 878431 878451 8.78431 90.000  90.000 90.000 677.88| ]
3.54 1/ Im3m 278451 878451 878451 90.000,  90.000 90.000 677.88| ]
243 2|0 Fm3m 28381 3.83841 8.83841 90.000,  90.000 90.000 690.43 ]
243 20 Fm3m 8.3 8.83a84 8.83811 60.000  90.000 90.000 690.43 ]
213 00 Fm3m 6.66496 666496 666496 90.000) S0.000)  90.000 296,07 0
213 00 Fm3m 6.66496 666496 666496  90.0000 S0.000|  90.000 296.07 O
2.00 10 Pm3m 448343 448343 448343 50.000  S0.000  90.000 %0.12 0
< >

Zakladna bunka so spresnenym parametrom.

Zaver: Oxid cericity CeO, krystalizuje do centrosymetrickej ploSne-centrovanej kubi-
ckej mriezky o Laueho symetrii m3m, priestorovej grupy Fm-3m s mriezkovym parametrom
5.40892A. V prostredi GSAS Il si mdzeme automaticky vytvorit novi fazu, ktorej za-
kladna bunka bude o tychto parametroch. Vo vybere Cell Index/Refine zvolime Make
new phase. Nazveme ju Ce02. Vysledok je potom taky, ako na Obr. fi2.
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® GSAS-I| project: CeO2.gpx - m} *
File Data Calculate Import Export | Selecttab Compute | Help
& Project: D:\ClankySkripta Saksl) | { | General | Data | Atoms | Draw Options | Draw Atoms | RB Models | Map peaks | MC/SA | RMC  ISODISTORT | Texture b
- Notebook
Controls Phasename: Ce0 | Phasetype: | nuclear ] Space group: [ Em-3m | Modulated? ?
e
ovanance Unit cell: 2= [ 540892 | vor= [138.245 |
- Constraints
.. Restraints
- Rigid bodies Pawley centrels: [] Do Pawley refinement? Pawley dmm:‘ 1.0 |Paw|Ey dmax:| 100.0 ‘Paw\ey neg. wt.:
£ PWDR CeOZ.dat
Comments Fourier map controls: Map type: | Patterson  ~ Reflection sets:| | Select reflection sets
Background
Instrument Parameters . " .
Charge flip controls: Reflection sets:| | Select reflection sets | Normalizing element: Mane
Sample Parameters
Pesk List Map grid step: | 0.25 k-Factor (0.1-1.2): 0.1 k-Max (>=10.0):| 20.0
Index Peak List Test HKLs: 0 0 2 [200 [111 [o20 [123 |
Unit Cells List
Reflection Lists Monte Carlo/Simulated Annealing controls: Reflection set from: <] d-min:
= Phases
e MC/SAruns: 1 | [] MC/SARefineat | 100 % of ranges.
MC/$A schedule: | log v|sopefos ]
Annealing schedule: Start temp: | 0.7 | Final temp: | 0.1 [ Mo. trials: 250 |

Obr. 12: Vysledok indexacie zaznamu CeO, po vybere zakladnej bunky s malym
objemom.

1



1.2. LaBg

Rontgenovo difrakény zaznam prasku LaBg o velkosti castic ~ 1um bol namerany po-
mocou difraktometra Philips X'Pert Pro, s pouzitim rtg. Ziarenia Cu anody, v rozsahu
10-145°, s krokom 0.033°.

Priprava:

- Spustite program GSAS Il a importujte do neho rtg. difrak¢né data lab6_lab_XRD.csv
z priecinka .../Cvicenia/1. Kapitola/2. LaB6/data. PouZite vyber formatu guess
format from file.

- Ako inStrumentalny sibor vyberte Lab XRD.instprm, ktory sa nachadza v tom is-
tom priecinku.

- V zalozke Limits zvolte rozsah zaznamu 26 napr. 17.5-145°.

- Nakolko pri tomto merani bolo pouzité Ziarenie Cu lampy bez monochromatiza-
cie, jednotlivé difrakéné maxima vykazuja dvojice (dublety), pricom maximum
vlavo je od emisie Cu Ka; a vpravo od Ka,. Je to viditelné hlavne pri vysSich
difrak¢nych uhloch. Z toho dovodu nemozeme pristipit k automatickému vy-

hladavaniu vrcholov, ale je potrebné vsetky lavé maxima oznacit manualne, vid
Obr. fi3. B

26 2

Rucné oznacenie vrcholov na zazname z LaB. vlavo: cely zaznam, vpravo: cast
zaznamu pri vyssich 20 uhloch s viditelnymi dubletami difrakcnych maxim.

- Vykoname prveé spresnenie parametrov oznacenych maxim, kliknutim na Peakfit
a data si ulozime pod nazvom napr. LaB6.

- Uvolnite parametre spresnenia poloh vrcholov a vykoname druhé spresnenie.

2 Postup vid moje skripta [2] napr. v kapitole 3b.
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« Vo vybere Background zvyste pocet koeficientov Ceby3evovho polynému z 3 na 10.
Po navrate do Peak List vykonajte Peakfit. Miera zhody by mala byt teraz blizka
hodnote R, = 12%.

- Vo vybere Instrument Parameters uvolnite profilove parametre U, V, W, X, Y, vratte
sa do Peak List a vykonajte Peakfit, R,, je teraz ~ 9%.

- Uvolnime parametre sigma a gamma a vykoname Peakfit. Miera zhody R, ~ 8.8%
je velmi dobra, ¢o dokazuje aj grafické porovnanie matematického modelu s na-
meranymi datami, vid Obr. [i4,

Powder Patterns | Peak Widths

position | refine  intensit

213254 4

303509 (4 PWDR lab6_lab_XRD.csv

3500

539575
631863 (4
675215 4
77213 4
758178 &4
798432 4
838166
87,7649
956452 (4
996170 4
103.6352 4
107.7219 4
119070 (4 63336 (4
1162183 136148 4
1206995 69614
1303799 49819,

3000

2500

2000

1357725 4 65134 4
141.7508 282378

Intensity

2
3

1000

A€ QA BEBR<>AV < YXP

vlavo: spresnene parametre vSetkych oznacenych difrakcnych maxim LaB6,
vpravo: grafické porovnanie modelu a experimentalnych dat.

- Data nahrame do Index Peak List v zaloZke Operations volbou Load/Reload.

« V Unit Cell List oznacime vSetky kubické mriezky a vykoname indexovanie vyberom
Cell Index/Refine a kliknutim na Index cell.

Podobne ako v predchadzajucom pripade, spravna zakladna bunka je ta, ktora
ma najvy33iu hodnotu M20 a najmensi objem, vid Obr. i5.
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® L 0

File Data_Cal Import_Export | Cell index/Refine | Help [T —
= Project DAClanky\Skrpta Sakal] =" %" £la
Notebook
Controls Max Ne/Nobs [ 4 |[] start votume [25 | use Maoso0s 12
Covariance Select Bravais Latticesfor indexing:
Constraints [ Cubic-F M Cubic & Cubic-p [Oigonal-R
Restraints [ Tigonal/Hexagonal-P [TTetragonal-l ~ [ITetragonal-p [ Orthorhombic-F PWDR lab6_lab_XRD.csv
Rigid bodies o o o o
5 PWR I2b6 Jab_XRD.csv 8000
Comments Donhohombic?  [IMonocinicl  [Monoinic-A  []Menoclinic-C
Limits. [ Monoclinic-P O Ticlinic
Background Cell Test & Refinement: | Show hid positions | cellstep 05%
Instrument Parameters
Sample Parameters | Bravais [ o[space oy | Zero offset] Refine? [IModulated?
e e B *0
Index Peak List Uit cel
Unit Cel Lt D 0 J <= 1o E
Reflecton Lists w0 ESIHED : 6000
iz [0 |
Indexing Result
M20  X20 use Bravais  a b ¢ | apha | beta | gamma Volume Keep
12104 0] Pm3m 588068 588068 588068 90.000 90.000 90000 203370
12104 04 Pm3m | 415827 415827 415827 90.000 90.000 90000 7180 (]
2004 0[] Pmim | seese 586068 56068 90000 0000 90000 20337 () 4000

12104 0[] Pmim | 415827 4527 415827 90000 0000 90000 7190 ()
12104 0[] mdm | 58068 5se0se  See06e 90000 90000 90000 20337 ]
12104 0[] mdm | 58063 5se06e  5ee068 90000 90000 90000 20337
12104 0[] Fm3m | 583063 588068 506068 90000 %0000 90000 20337
1204 0[] [Fmdm | 583063 586068 588068 90000 0000 90000 20337
317 0] Pmim | 101678 101878 101879 90000 50000 90000 105746 )
337 0[] Pmim | 101879 10679 101798 90000 90000 90000 105745 ()
2639 121 Fm3m | 415877 415817 415617 90000 %0000 90000 7190 ()
2639 120 Fmam | 41817 415817 41817 90000 90000 90000 71901 2000
2512 9] mdm | 41508 41508 415608 90000 %0000 90000 719 (]
2512 90 mdm | 41508 41508 415608 90000 %0000 90000 7189 (]
2365 10[J [Pm3m | 294023 294023 294023 90000 90000 90000 2542 ]
352 0[] Im3m 831982 831982 831982 90000 90000 90.000 57589 [J
252 0[] mdm | 83192 631982 831962 90000 90000 90000 57589 ()
1855 0[] imim | 1019046 1019046 1013045 90000 0000 %0000 105623 (]
1855 00 [imim | 1019046 1019046 103046 90000 0000 0000 105623 (1
1640 0[] [Fmim | 717633 1176638 176838 90000 %0000 %0000 16208 1 o
1640 0[] [Fmam | 117633 1176638 1176838 90000 %0000 %0000 16293 ]
1323 0[] Im3m 1316444 1316444 1316444 90,000  90.000  90.000 2281.43 []
1255, 0[] Pm3m 588540 588540 588540 90000 90.000 90.000 20386 (]
1255 0[] [Pm3m | 58850 588540 Ssesi0 90000 %0000 %0000 20385 (]

Intensity

f

711 0[] Pm3m 932176 93217 932176 90000 90.000 90.000 81002 [] 20 40 60 80 100 120 140
71 0[] |Pm3m | 932176 932176 932175 90000 90000 90.000 81002 [] 26
685 0[] Fm3m 1383424 1383424 1383424 90000 90.000 90.000 2647.68 []
640 O] mim | 5042 58082 56902 90000 9000 90000 20438
640 0[] Im3m 580042 589042 589042 90000 90.000 90000 20438 []
5.56 0[] Pm3m 722263 722263 722263 90000 90000 90.000  376.78 [J o
< > ss6 0[] Pmim | 72263 72263 722263 90000 90000 90000 37678 ] A € D> $ Q B B<>AVe>x<{i X P

Obr. 15: Vysledok indexacie difrakcného zaznamu z LaBg.

- Oznaceny vysledok skopirujeme volbou Cell Index/Refine spresnime mriezkové
parametre oznacenim Refine? a volbou Refine Cell v Cell Index/Refine.

- Vysledkom spresnenia je zakladna bunka s vysokou mierou zhody M20 k datam,
vid Obr/id.

(= Project: D:\Clanky!Skripta Saksl'| Indexing controls
" Notebook

CU"”_DIS Max Nc/Nobs 2 Start Volume [ Use M20/(320+1)7

Select Bravais Lattices for indexing:

[ Cubic-F [ Cubic-1 [ Cubic-P [] Trigonal-R
DTr\gonaI.a’Ha(agonal-P DTetragonaI-\ DTetragDnaI-P [] Orthorhombic-F
[=- PWDR lab6_lab_XRD.csv [] orthorhombic-1 [] orthorhombic-A  [] Orthorhombic-B  [] Orthorhombic-C
Comments [ Orthorhombic-P [ Monoclinic-l [ Moneclinic-A [ Meneclinic-C
Limits ] Monoclinic-P [ Triclinic

Background
Instrument Paremeters | Cell Test & Refinement: | Show hkl positions | cell step 0.5%  ~

Sample Parameters

B 5
Peak List Itic Pm3m_ gf;;: Pm3m « | Zero offset Refine? [] Modulated?
Index Peak List .

Unit cell:

Unit Cells List
e =1 Vol =
Reflection Lists 4.15633 =

Indexing Result:

M20 | X20 | use Bravais a b < alpha beta | gamma | Volume | Keep

1258.56 0 Pm3m 415655 415655 415655 90.000)  90.000|  90.000 7.81.0
121.04 0[] Pm3m 5.88068| 5.88068  5.88068  90.000 S0.000  90.000 203370
121.04 0[] Pm3m 415827 415827 415827 S0.000)  90.000|  90.000 7.90[]
121.04 0 Pm3m 5.88068| 5.88068  5.88068  90.000) 90.000  90.000 203371
121.04 00 Pm3m 415827 415827 415827 90.000)  90.000|  90.000 7180 0
121.04 0[] Im3m 5.88068| 5.88068  5.88068  90.000) 90.000  90.000 203371

Obr. 16: Vysledok indexacie difrakcného zaznamu z LaBé.
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Zaver: Hexaborid lantanu LaBg krystalizuje do centrosymetrickej primitivnej kubi-
ckej mriezky o Laueho symetrii m3m, priestorovej grupe Pm-3m (221), so spresnenym
mriezkovym parametrom 4.15655A. Z tejto zakladnej bunky si mdzeme vytvorit novi
fazu vyberom na hornej liste Cell Index/Refine, kde zvolime Make new phase. Nazveme
ju LaB6. Vysledok je potom taky, ako na obrazku fi7.

& GSAS-Il project: Lab LaB6.gpx - m} *
File Data Calculate Import Export | Selecttab Compute | Help

= Project: D:\Clanky\Skripta Saksl' |4 | General | Data | Atoms | Draw Options | Draw Atoms | RE Models | Map peaks | MC/SA | RMC  ISODISTORT | Texture b
. Notebook

Controls Phasename:|La85 | Phasetype: nuclear ~ Spacegroup:| Pm-3m  []Modulsted? ?

- Covariance Unit cell: 2 = ‘4‘15555 ‘ Vol = |71.swz |

- Constraints

Restraints

- Rigid bodies Pawley controls: [] Do Pawley refinement? Pawley dmm:‘ 1.0 |Paw|ey dmax:| 1000 ‘Paw\ey neg. wt:

- PWDR labf_lab_XRD.csw

. Comments Fourier map controls: Map type: | Patterson  Reflection sets:| | Select reflection sets
.- Background

- Instrument Parameters | | o 6o controls: Reflection sets:| || Selact reflection sets | Normalizing element: | None

. Sample Parameters

' Peak List Map grid step: | 0.25 k-Factor (0.1-1.2): 0.1 k-Max (>=100) 200

- Index Peak List Test HKLs:| 0 0 2 [200 [111 [o20 [123 |

- Unit Cells List

| Reflection Lists Monte Carlo/Simulated Annealing controls: Reflection set from: v d—mm:
o). Phases
. LaB6 MC/SA runs: | 1 ~ | [] MC/SA Refine at %of ranges.
MC/SA schedule: | log v|sope[os ]

Annealing schedule: Starttemp:‘ 0.7 ‘Finaltemp:| 0.1 |Nn‘ tnals:‘ 250 ‘

LaBg faza vytvorena z indexovanej a spresnenej zakladnej bunky,.
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1.3. Kubicky krystalovy systém - U;NigSi,

Nasledovat bude niekolko zlozitejSich pripadov indexacie. Ako prvy je silicid UsNigSis,
ktory patri medzi kubické krystalové systémy. Priklad bol prevzaty z [11].

Rontgenovo difrakény zaznam bol ziskany pomocou praskového difraktometra HZG-
4a, s pouzitim Ziarenia Cu anody.

- Do prostredia GSAS Il importujte rtg. difrak¢né data U3Ni6Si2_CuKa.xy z priecCinka
.../CviCenia/1. Kapitola/3. U3Ni6Si2/data. Pouzite vyber formatu guess format
from file.

- Ako inStrumentalny stibor vyberte Lab XRD Cu.instprm, ktory sa nachadza v tom
istom priecinku.

- V grafickom okne stlacenim klavesy + zmente zobrazenie zaznamu z bodového na
body spojené Ciarami.

- V zalozke Limits zvolte rozsah zaznamu 26 napr. 13-126°.

 Nakolko pozadie tohto zaznamu ma Clenity tvar v zalozke Background, rucne
zadajte body pozadia a prelozte nimi Chebyschevov polynom o 10 koeficientoché,
Obr. i8. Spresfovanie koeficientov pozadia vypneme.

3 Vid kapitola 3c v mojich predchadzajicich skriptach [2]
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PWDR U3Ni6Si2_CuKa.xy

| |
| |
20000 - | |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
15000 | |
| |
| |
| |
| |
) I I
7] I I
S | |
$ 10000 | |
=
= | |
| X |
| ! |
| F L |
| | a |
| - [ |
5000 A | [ L1 |
| 1 |
| | ] |
| € |
3 e i
§ HLEH 3 5tk 53 8
|
|
0 T T
I T T T T T T I
20 40 60 80 100 120 140
26

Manualne volené pozadie na zazname z U3NiSis.

« Rucne oznacte vrcholy intenzivnych difrakénych maxim pochadzajicich od Ka;,
vid Obr. fig a vykonajte prvé spresnenie, Peakfit. Projekt uloZte pod nazvom
U3Ni6Si2.
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PWDR U3Ni6Si2_CuKa.xy

20000

15000

10000 -

Intensity

5000 4

T T T T T
20 40 60 80 100 120

208

Vyber dominantnych pikov zaznamu UsNigSis.

Uvolnite spresnenie poloh vrcholov a vykonajte Peakfit.
Uvolnite parameter sigma, Peakfit.
Uvolnite Background, Peakfit.

Vo vybere Instrument Parameters uvolnite profilové parametre U, V, W, X, Y, vratte
sa do Peak List a vykonajte Peakfit.

Uvolnite parameter gamma, Peakfit. Mj vysledok je zobrazeny na Obr. 0, cer-
vené policka nie st problémom, snazil som sa €o najlepSie vystihnit tvar a pre-
dovsetkym polohu jednotlivych difrakénych maxim.
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H GSAS-Il project: U3NigSi2.gpx — m} K
File Data Calculate Import Export | PeakFitting | Help

=+ Project: D:\Clanky\Skripta Saksl| List of peaks to fit individually ?
\.. Notebook
L. Controls
Covaniance position | refine | intensity | refine| sigma | refine| gamma | refine
- Constraints 1 14,5052 19515.2 | 454550 7.73558
- Restraints 2 205574 405086 | -o13m 9.90012
.. Rigid bodies
: 3 25.2431 114405.1 | = 9.23705
= pEW[éR U3NIESI2_Cuka.xy 1 29.2248 £0231.1 217278 8.76576
_L‘::;Tem 5 327554 142742.4 4,02601 10.23074
Background 6 35,9020 2405325, 10.68555
st Parametrs 7| wemE e 105454
Sample Parameters 8 417966 119502, 262304 171748
; 9 44,4556 349868.5, £.02408 12.21808
ndex Peak List 10 540720 396025 280332 12.35836
‘. Unit Cells List 1 58,4430 476812 13.63286
. Reflection Lists 12 60.5570 953903 3.30472 13.26001
13 62,6292 831541 166162 14.27642
14 £4.6503 44880, 7.35953 14,19479
15 66,6532 1124478 519137 13.74900
16 72,4765 149195.6, 7.78276 15.07526
17 76.2563 12.92293
18 781257 9.21175 14,40295
19 218117 576328 14.89787
20 854726 8.97980 15.36235
21 891177 5.72268 17.39113
22 92,7536 748940 10.09653 17.17258
23 100.0509, 580311 314118 19.43451
24 1018917 50396.5 12.38589 18.62181
25 105.6375, 42870.9 30.72651 20.33518
26 1113914, 1154726, 26.85935, 22.96438
27 115.3552, 21.36024) 23.14246
28 1194617 33.44994 28.42533
29 121.5700, 26.21996, 28.95085
30 123.7309, 26,4502 27.05605

Vysledok upresiovania difrakcnych maxim UsNigSis.

« Parametre maxim nakopirujeme do Index Peak List.
« V Unit Cells List zaskrtneme kubické Bravisové mriezky a vykoname indexaciu.

« Na Obr. mozZeme vidiet, Ze najpravdepodobnejSou je objemovo centrovana
kubicka zakladna bunka o priestorovej grupe Im3m. Parametre tej to mriezky
eSte spresnime.
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File Data Calculate Import Export | Celllndex/Refine | Help Powder Patterns | Peak Widths

= Project: D:\Clanky\Skripta Saksl| Indexing controls

Notebook
E‘"‘""'S Max Ne/Nobs |4 2] start volume [25 | A use Mao/020+ 172
Constrante Select Bravais Lattices for indexing:
Restraints [ cubicF [ Cubic-! M cubic-p [ igonal-R PWDR U3Ni6Si2_CuKa.xy
Rigid bodies [ Tigonal/Hexagonal-p [Tetragonal-l  [Tetragonal-P []Orthorhombic-F A —
- PWDR U3NigSi2_CuKaxy |
Comments [JorthorhombicP  [IMonociinic!  [IMonoclinic-A  [IMonoclnic-C |
Limits O Monoclinic-P O Triclinic
Background 20000

Instrument Parameters | Cell Test & Refinement: | Show hkl positions | cellstep 05% v
Sample Parameters

Bravac space , .
Peak List o o1 oo [p1 ~|zerooffset 00 [JRefine? [ Modulated?

et Unit el
LR a= < b= T c= :
Refiecon stz T =l KO - o K
a= [0 ELED [ v= [0 [
Vol = 15000
Indesing Resul
oo [ofue[pmt] s [ b |« [ s | wa [ e Ve [
438 O] mdm | SeMe  Gedes  Bedtee  S0000 90000 0000 65341
12 0] Pmim 85037 GeM3T 8503 0000 90000 0000 64506 (] >
12 0] Fmdm 1221933 121933 1221933 %0000 90000 000 1a24de (] b
12 0] Fmdm 1221933 121933 1221933 %0000 90000 000 1a2ade (] <
356 0[] mim | 14556 1495705 1495706 S000 90000 %0000 224610(] & 10000
3569 0] ImIm | 1495706 148575 1495706 %0000 90000 %0000 336101 =

3402 0[] Im3m | 1727025 1727025 17.27025 90.000 90.000 90000 5151.05 (]
2170 0[] Pm3m | 1366488 1366488 1366488 90.000 90000 90000 255163 (]
2170 0[] Pm3m | 1366488 1366488 1366488 90.000 90000 90000 255163 (]
1349 0[] Pm3m | 1058346 1058346 10.58346 90.000 90.000 90000 118545 (]
1336 0[] Imdm | 1222004 122204 1222294 90.000 90.000 90000 182611 ]
1336 0[] Im3m | 1222004 122204 1222294 90.000 90.000 90000 182611 ]
1237 0] Pmim | 1220356 1220356 122035 90000 90000 0000 1817.44 0] 5000
1237 0[] Pm3m | 1220356 1220356 1220356 90.000 90000 90000 1817.44 (]
1237 0[] |Fm3m | 1220356 1220356 1220356 90.000 90.000 90000 1817.44 O
1237 00 Fmam | 1220356 122035 12.203% 90000 90000 90000 1817.44 0

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

o790 2|00 [Pm3m | 610472 610472 610472 90000 90000 90000 227.51 (] :JE i

20 40 60 80 100 120

i

Obr. 21: Vyber a spresnenie zakladnej bunky silicidu UsNigSis.

Zaver: Silicid U;NigSi, krystalizuje do centrosymetrickej objemovo centrovanej kubi-
ckej mrieZzky o priestorovej grupe Im-3m (229), ktorej mriezkovy parameter a je 8.64952A.
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1.4. Hexagonalny krystalovy systém — LaNiyg5Sng 15

Zliatina LaNi, g5Sng.15 patri do skupiny materialov typu LaNis, ktoré nasli vyuZzitie pri
reverzibilnom absorbénom uskladfiovani vodika. Difrakéné data boli prevzaté z [1], a
ako autori monografie uvadzaju, tento zaznam obsahuje aj malé mnoZstvo inej kon-
taminujucej fazy.

Samotny rontgenovo difrakény zaznam bol ziskany pouzitim praskového difraktome-
tra Rigaku TTRAX s Cu rotacnou anodou.

Priprava:

- Do prostredia GSAS Il importujte rtg. difrakéné data LaNi4.855n0.15_Lab XRD.xy z
prieCinka .../Cvicenia/1. Kapitola/ 4. LaNi4.855n0.15/data. PouZite pritom vyber
formatu guess format from file.

« Ako inStrumentalny stbor vyberte Lab XRD Cu.instprm, ktory sa nachadza v tom
istom priecinku.

- V grafickom okne stlacenim klavesy + zmente zobrazenie zaznamu z bodového na
body spojené Ciarami.

« Budeme pracovat so zaznamom v celom jeho rozsahu 26.

« Ruéne oznacte vrcholy iba intenzivnych difrakénych maxim, vid Obr. P2, Neoz-
nacujte malé nizkointenzivne piky. Vykonajte prvé spresnenie pomocou Peakfit.
Projekt uloZte pod nazvom LaNi4.855n0.15.
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PWDR LaNi4.855n0.15_Lab XRD.xy

20000 4

15000 4

Intensity

10000 +

5000 +

T T T T
20 30 40 50 60 70 80

26

Oznacenie dominantnych pikov na rtg. difrakcnom zazname z LaNi, g5Sn 15.

« Uvolnite spresnenie poloh pikov a Peakfit.

- Vo vybere Instrument Parameters uvolnite profilove parametre U, V, W, X, Y, vratte
sa do Peak List a vykonajte Peakfit.

- Zvyste pocet koeficientov v Background z 3 na 10, Peakfit.
- Uvolnite parameter sigma, Peakfit.

« Uvolnite parameter gamma, Peakfit.

Vysledok spresfiovania parametrov jednotlivych vrcholov je na Obr. 3.
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® osa ject: LaNid - O 1 GSAS-I plots: LaNi4.855n0.15.gpx - o
Fie Dts Import_Export | PeskFiting | Help o we— T
Listof pesks o it ndividualy
sigma | refine | gamma | refine
1 0474
2 067069, PWDR LaNi4.855n0.15_Lab XRD.xy
PWDR LaNi4 85500.15_Lab X| 3 1A%
R e ool 4 203122 1 |
5 262659 | l
Limits
Background O 274004 ! !
Instrument Parameters 7 3057%) 1 |
s 32625
Sample Parameters 20000 ! |
Peak L 9 457583 \ H
Index Peak List 10 478151 ) N
Unit Cells List n 506916 i .
Reflection Lists 2 684073 1 575886
13 753057 672103 : :
| |
15000{ ! !
| |
| |
| |
> ! |
@ | 1
e A |
Q
€ 1 1
£ 10000 h h
| |
| |
| |
| 1
| 1
s000{ | !
| F |
I 1
| |
| 1
| 1
| |
|
o1
L 11 [ I
20 30 40 50 60 70 80
20

Obr. 23:  Vysledok spresfiovania intenzivnych difrakcnych vrcholov zaznamu
LaNiy 55N 15.

 Parametre maxim nakopirujeme do Index Peak List.

« V Unit Cells List zaSkrtneme trigonalne a tetragonalne Bravisové mriezky, vid Obr.
a vykoname indexaciu.

0[] P6/mmm 638007 638007 40129 90000 90.000 104478 15816 (]
000 Pe/mmm | 504389 50438 1203887 90000 90000 120000 26524 (]
504389 567518 90.000 90.000 120000 12504 (]
504389 567518 90.000  90.000 120000 125041
0[] Po/mmm 504389 504389 40129 90000 90.000 120000 8841 []
0[] P6/mmm 504389 504389 40129 90000 90.000 120000 8841 (]
00 Pe/mmm 504389 504389 567518 90000 90000 120000 12504 (]
000 [Po/mmm | 504389 504389 567518 90000 90000 120000 12504 ] 5000
0[] Pé/mmm 504389 504389 40129 90000 90.000 120000 8841 (]
0[] Pe/mmm | 873627 873627 401296 90000 90000 120000 26524 []
0[] Po/mmm 873627 873627 4012% 90000 90.000 120000 26524 (]
0[] Pé/mmm 873627 873627 401296 90000 90000 120000 26524 [J
000 Po/mmm | 873627 87367 40129 90000 90000 120000 265241

& GSAS-I project: LaNi4855n0.15.px - o x[u
File Dats Calculate Import Export | Cellindex/Refine | Help || Powder Patterns | Peakwidihs
Project: D:\Clanky\Skripta Saks| Indexing controls &
Notebook
E“"‘W" Max Ne/Nobs [ 2] startVolume [25 Use M20/(X20+1)?
Constramte Select Bravais Lattces for indexing:
Restrints O cubic-F Lich Wiy Hwigonal-R PWDR LaNi4.855n0.15_Lab XRD.xy
Rigid bodies Figonal/Hexagonal-P [ATetragonal-l ~ ATetragonal-P (] Orthorhombic-F . = k
o PWDR LaNi4g5sn0.15 LabX| [ ! ! !
Comments Clothorhombic-?  [IMonoclinic-  (IMenoclinic-A  [JMonocinic-C ) ! .
Limits I Monochinic-p Dicinic , ‘ 1
Background i 1
Instrument Parameters | Cell Test & Refinement: | Show bk positons | cellstep 05% v ! . .
Sample Parameters 1 ' '
Bravais. ) Space ] . N 20000 ! !
Peak Lit ol 1 e o Zerooffset 00 [Refine? []Modulsted? | ' :
Indexpesk it Unitcel I '
—— | g E : ;
[s00 [ B= [%00 = '
| '
[om | i :
Indexing Result: 15000 : ' :
M20 |X20 use| Bravas 2 b ¢ | apha  beta | gamma | Volume | Keep . ' '
0] Po/mmm 504385 504389 567518 90000 90000 120000 12504 [ | ' !
O Po/mmm 50439 504389 401296 90000 90000 120000 88411 > ! ' |
0 Pe/mmm | 638007 638007 401296 90000 90000 104478 15816 (] & | ! !
000 Po/mmm 50439 504389 401205 90000 90000 120000 88411 < , ' H
O] Po/mmm | 638007 630007 401296 0000 90000 104478 15816 (] g . |
00) Po/mmm 50869 50439 407295 %0000 90000 120000 641 (] £ 10000 : !
! '
| i
I '
! '
| i
I '
! '
| i
I '
! '
' '
| '

90 R3-H 401317 401317 366505 90000 90000 120000 51120

90 R3-H 401317 401317 366505 90000 90000 120000 51120

50 R 401317 401317 366505 90000 %0000 120000 51120 o1

000 [Pa/mmm | 43697 436978 1009200 90000 90000 90000 19271 0] 1 i H H

00 P4/mmm 617980 61790 1009200 90000 90000 90000 385411 20 30 40 50 60
0[] P4/mmm 436978 436978 1009200 90000 90000 90.000 19271 [ 20

0[] P4/mmm 617980 617980 1009200 90.000 90.000 90000 38541 (]

Obr. 24: Oznacenie trigonalnych a tetragonalnych mrieZok a vysledok indexacie.
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« Na Obr. P4 mdzeme vidiet, Ze najpravdepodobnej$ou zakladnou bunkou je hexagonalna
P6/mmm, ktora ma najmensi objem ~ 88,4A. Tto fazu este spresnime.

« Po zvaceni zadnej Casti zaznamu, Obr. 5 mdzeme pozorovat, Ze k niektorym
vrcholom, ktoré neboli povodne oznacené boli v procese indexovania priradené
Milerove indexy.

PWDR LaNi4.855n0.15_Lab XRD.xy

1000

800

600

Intensity

—200 4

68 70 72 74 6 78 80 8

Zvdcsena zadna cast zaznamu, kRde aj povodne neoznacenym vrcholom boli
priradené indexy (reprezentované oranZovou prerusovanou ciarou).

« Na inej Casti (v strede zaznamu), Obr. g si v3ak vidiet neoznacené piky a tie
pochadzaju od cudzej kontaminujlcej fazy.
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PWDR LaNi4.855n0.15_Lab XRD.xy

1250
1000 A
750 4

500 +

T T T T T T T
40 42 44 46 48 50 52

20

Intensity

Neoznacené (neindexovaneé) difrakcné vrcholy pochadzaji od inej fazy.

Na tomto mieste je potrebné vyslovit dolezité upozornenie. Pri kryStalovych systémoch
s vysokou mierou symetrie (kubické, hexagonalne, tetragonalne) a pri podozreni na
kontaminaciu zaznamu inou fazou, je pri oznacovani vrcholov potrebné vyberat len
tie, ktoré si intenzivne, pricom nizkointenzivne radsej nedavat do prvotného vyberu.
Povodne neoznaceneé vrcholy, ktoré patria danej faze budi dodatocne indexovane.
Na druhej strane tie, ktoré nepatria tejto faze, budi jednoznacne rozpoznané. Pokial
by sme do nasho indexacného algoritmu vniesli vSetky maxima, vratane tych od kon-
taminujucej fazy, nedoslo by pravdepodobne k spravnemu vyberu zakladnej mriezky.

Zaver: Zliatina LaNi, g5Sng 15 kryStalizuje v centrosymetrickej primitivnej hexagonalnej
mrieZke o priestorovej grupe P6/mmm (191), ktorej mriezkové parametre sii a=5.04355A
a c=4.01301A.
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1.5. Tetragonalny krystalovy systém - CeRhGe;

Zliatina CeRhGe; vykazuje zaujimave supravodive spravanie. Pri beznom tlaku je anti-
feromagnetickou a ani pri velmi nizkych teplotach nevykazuje prechod do supravodi-
vého stavu. Avsak pri zvySenom tlaku (> 5.5GPa) prechadza do supravodivého stavu
pod teplotou < 21K. Tento efekt je neobvykly, nakolko vonkajsi tlak vacsinou posobi
proti prechodu do supravodivého stavu.

Zliatina krystalizuje v tetragonalnej kryStalovej sustave. Rontgenovo difrakéné data
boli prevzaté z [1] a samotny zaznam bol namerany pouzitim praskového difraktome-
tra Rigaku TTRAX s Mo rotacnou anodou.

Priprava:

- Do prostredia GSAS Il importujte rtg. difrakéné data CeRhGe3_MoKa.xy z prieCinka
.../Cvicenia/1. Kapitola/5. CeRhGe3/data. Pouzite vyber formatu guess format
from file.

« Ako instrumentalny subor vyberte Mo.instprm, ktory sa nachadza v tom istom
priecinku.

- V grafickom okne stlaenim klavesy + zmente zobrazenie zaznamu z bodového na
body spojené ciarami.
- V zalozke Limits zvolte rozsah zaznamu 20: 7.5-32°.

« Rucne oznacte iba vrcholy intenzivnych difrakénych maxim, vid Obr. R7. Neoz-
nacujte malé nizkointenzivne piky. Vykonajte prvé spresnenie, Peakfit. Projekt
ulozte pod nazvom CeRhGe3.

PWDR CeRhGe3_MoKa.xy

ooooo

ooooo

ooooo

Intensity

ooooo

ooooo

ooooo

20
20

Oznacenie difrakcnych vrcholov zaznamu CeRhGes.
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- Uvolnite spresnenie poloh pikov a vykonajte Peakfit.
« Uvolnite parameter sigma, Peakfit.

- Vo vybere Instrument Parameters uvolnite profilové parametre U, V, W, X, Y, vratte
sa do Peak List a vykonajte Peakfit.

- Uvolnite parameter gamma, Peakfit.
- Vysledny R,, by mal byt ~ 13.25%.
- Parametre maxim nakopirujeme do Index Peak List.

« V Unit Cells List zaskrtneme tentokrat iba tetragonalne Bravisové mriezky, vid Obr.
kg a vykoname indexaciu.

- Project: D:\Clanky\Skripta Saksf|
k
tart Volume [ 25 [ Use M20/(x20+ 12

Dcubic-p [JigonsiR

DTetragonal-p ] Onthorhombic.F PWDR CeRhGe3_MoKa.xy
ragonal orhombic-

[IMonocinic-A [ Monoclinic- c

I | |
R :
| | |
cellstep[05% | | |
60000 1 ] ]
<|zerooftet Refine? CIModulated? I | |
I | |
H Vol= 13792 | | | |
l | i
50000 | ]
! | |
b < alpha | beta | gamma Volume Keep | | |
439665 439665 1002522 90.000 90.000 90.000 19379 [] I : :
310602 310602 500914 90000 %0000 90000 4832 (] | | i
439205 43205 1415245 90000 90000 90000 27300 w0000 ! | |
5. 439205 439205 1000729 90000 90000 90.000 193.04 (] | i |
s 439205 43205 100025 90000 %0000 90000 19304 () > | | |
251 439205 439205 1000729 90.000 90.000  90.000 193.04 [] v’ ] | ]
1 o0 430205 43205 1000725 90000 %0000 90000 19304 ] < \ | |
a1 00 W 430205 430205 1000729 90000 90000 90000 19304 ] | |
0 4305 430205 1000729 90000 %0000 %0000 19304 0 E 0004 ! | |
11 430005 439205 1000728 90000 %0000 90000 19304 O] ! | |
am 439205 439205 1000729 90000 90000 90000 19304 ! | |
1699 310539 310539 2007220 90.000 90000 90000 193570 ! | |
1033 843387 84337 456020 90000 90000 90000 324371 | | |
9.27 200 W 1119889 1119889 677182 90.000 90.000 90.000 84929 [] 20000 I ! !
857 846813 543041 90000 %0000 90000 38941 ] | | |
780 362869 2408691 90000 0000 90000 31761 | | |
670 ag7s09 266734 %0000 %0000 90000 2172801 | | |
601 746687 620811 90000 %0000 90000 34613 (] h |
601 7| 746687 620811 90000 90000 90000 346130 10000 | |
am 73 5104 121291 90000 90000 90000 31583 01 |
154 21965 264929 90000 0000 90000 127801 ! |
454 21965 264929 90000 %0000 90000 127800 ! 3
381 4.5247: 452475 2656723 90000 90000 90.000 54392 (] )
376 1601070 263349 %0000 %0000 9000 7263401 o=
7 6s8%6 313940 90000 %0000 90000 25371 (] 1
380 a70571 879571 1055315 90000 0000 90000 81644 (] T 5 20
33 20 Wmmm | oot ouisia 43w 90000 90000 90000 43621 -a

Vysledok indexacie zaznamu CeRhGes.

« Prvou z mozZnosti s najvyssim M20 parametrom je mriezka, ktora neindexuje az
8 vrcholov, druha je Bravisova mriezka P4/mmm, ta ma vSak mnoho indexov bez
vrcholov. Spravnou je mriezka az 6. v poradi : 14/mmm.

« Po spresneni parametrov tejto mriezky (refine) dostaneme M20 ~ 230, vid 8.

- Do Gvahy pripada aZ 8 objemovo centrovanych priestorovych grap: 14/mmm, I-
4m2, 1-42m, lamm, 1422, 14/m, 1-4, alebo |4. VSetky maji dvoj- aj Stvor-pocetni
rotacnu os, vSetky si preto rovnako pravdepodobné a ziadna z nich sa na zaklade
tejto analyzy neda vylicit. V 2. kapitole tychto skript si ukazeme, ako rieSenim
atomovej Struktiry tejto kryStalovej sistavy sa da vybrat ta spravna.
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« Pokial rozSirime Limits az do 45° mozZeme vidiet, Ze aj vrcholom, ktoré neboli
poévodne zahrnuté do indexovania mriezky, boli priradené indexy, vid Obr. 9.

PWDR CeRhGe3_MoKa.xy

uuuuu

00000

a 3
o]
L
£
!
2000
0

26

Zadna cast zaznamu CeRhGe; s indexovanymi vrcholmi.

Zaver: Zliatina CeRhGe; krystalizuje v tetragonalnej mriezke, ktorej parametre s a=4.39665A
a c=10.02522A. Priestorova grupa sa nedala jednoznaéne uréit, ale je to jedna z tychto:
14/mmm (139), 1-4m2 (121), I-42m (119), l4mm (107), 1422 (97), 14/m (87), 1-4 (82), alebo

14 (79).
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1.6. Ortorombicky krystalovy systém a-Sira

Reprezentantom ortorombického krystalového systému je a faza siry. Sira sa vyskytuje
v niekolkych alotropickych modifikaciach, pricom najbeznejSou je prave a-S. Zaznam
a-S bol merany na difraktometri Philips X'Pert Pro, s pouZzitim rtg. Ziarenia Cu lampy.
Vzorka v drziaku difraktometra je zobrazena na Obr. B0.

Obr. 30: Praskova sira v a-ortorombickej modifikacii, merana pomocou difraktometra
Philips X’'Pert Pro.

Priprava:

- Do prostredia GSAS Il importujte rtg. difrakéné data sira_small_30_11_2021.csv z
prieCinka .../Cvicenia/1. Kapitola/6. Sira/data. Pouzite vyber formatu guess for-
mat from file.

- Ako inStrumentalny subor vyberte Lab XRD Cu.instprm, nachadzajici sa v tom
istom prieCinku.

- V grafickom okne stlacenim klavesy + zmente zobrazenie zaznamu z bodového na
body spojené ciarami.

- V zalozke Limits zvolte rozsah zaznamu 26 na oblast len prednych pikov 26: 10-
41.5°.
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« Nakolko pozadie tohto zaznamu nie je linearne v zalozke Background, manualne
oznacime body pozadia a preloZime nimi Chebyschevov polynom o 10 koeficien-
toch.

« Meranasira je materialom o vysokej Cistote > 99.9%, preto rucne oznacime vrcholy
vsSetkych aj malych difrakénych maxim a vykoname prvé spresnenie, Peakfit.

Uvolnite spresnenie poloh pikov a vykonajte Peakfit.

Uvolnite parameter sigma, Peakfit.

- Vo vybere Instrument Parameters uvolnite profilové parametre U, V, W, X, Y, vratte
sa do Peak List a vykonajte Peakfit.

« Uvolnite parameter gamma, Peakfit.

- Vysledny R, je 3.17% a graficka miera zhody je zobrazena na Obr. 31.

PWDR sira_small_30_11_2021.csv

ooooo

nnnnn

Intensity

ooooo

JL:JLJUUM Ll

-~ e e N RV [UUS—. U P R [ B B § SS———— —
e W= —] i )

25
26

VysledoR spresnovania (fitovania) parametrov jednotlivych difrakcnych maxim
a-S.

- Parametre maxim nakopirujeme do Index Peak List.

- Nakolko vieme, Ze a-S krystalizuje v ortorombickej ploSne centrovanej mriezke,
pre skratenie vypoctového casu zvolime iba Orthorombic-F.

« Vysledok indexacie je zobrazeny na Obr.32.
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File Data Calculate Import Export | Celllndex/Refine | Help Tovier Portorn T Y —
\Clanky\Skripta Saksl| Indexing controls

2] start volume |25 | B use M20/x20+1)2
Select BravaisLatticesforindexing:

DcubicF Dcubic Dlcubicp Oltigonal-&
[igonal/Hexagonal-p [Tetragonal-I  [Tetrogonal-p [ Orthorhombic-F
m] O

PWDR sira_small_30_11_2021.csv

[m]
[ Orthorhombic-P [IMonociinic-A  [JMonoclinic-C 60000

listep 05% v

o offset [ 00 [ARefine? []Modulated?

In 50000
Ykt Cots List 2= [loas5 4] b= [12aa018 |4 <= [20a822 |
Vol = 3284185
Indexing Result:
M20 | X20 use| Bravais  a b c | apha | beta | gamma| Volume Keep 40000 |
5249 0] Fmmm 104554 1284018 2446372 90000 90000 90.000 326419 ]
5249 0] Fmmm | 104554 1284018 2446372 90000 90000 90.000 326419 (]
5249 0[] |Fmmm | 1045524 1284018 2446372 90000 90.000 90000 3284191 N
5249 0[] Fmmm | 1045524 1284018 2446372 90000 %0000 90000 326419 (] ES)
1039 0[] Fmmm 1298337 196540 2480451 90000 90000 90.000 6329.34 (] 2 30000
937 0[] |Fmmm | 1375200 209309 2275268 %0000 90000 90000 654962 ] o
7.9 2486128 3070039 90.000 90000 90000 541454 [] ‘E
788 1963838 3071325 90000 90000 90000 74749 (] =

I |
I I
! :
\ :
1 i
! .
I l
I g
! 1
\ R
1 ' e
! R
! H l
I 1 K
1 R
\ R
1 ' e
! IREE
) 1
] :
754 1400 Fmmm | 40423 622534 153909 90000 90000 90000 391510 \ :
665 0[] Fmmm 1292790 1996507 2405864 90000 %0000 90000 621591 ) 20000 \ :
511 1500 Fmmm 484677 916784 962129 90000  90.000 90.000  427.52 (] 1 :
401 201 Fmmm | 961866 137443 3452131 90000 %0000 90000 456360 (] ! {
395 100 [Fmmm | 130003 2204390 2075132 %0000 90000 90000 620863 ] ' ! '
33 W00 [Fmmm | 457463 61469 1540251 %0000 %0000 90000 4301 H q
284 12[] Fmmm 612284 1047692 113668 90000 %0000 90000 72914 ] !
284 12[] Fmmm 612284 1047692 1136648  90.000 90.000 90.000  729.14 (] 10000 1
262 2[] Fmmm 949899 1556486 24.40846 90.000 90.000  90.000 3608.80 [] 1
260 4[] Fmmm 651271 2091603 2276948  90.000 90.000  90.000, 3101.66 (] 1
235 300 [Fmmm | 1076212 1156079 3443413 90000 %0000 90000 429221 (] \
220 1300 [Fmmm | 45747 701504 1539724 90000 0000 90000 50117 () \
f
1
1
10

222 3[] Fmmm 1147439 1530390 168119 90000 90000 90000 2969.72 []
200 5[] Fmmm 606495 1226199 3077776 90.000 90000 90000 226839 []

Obr. 32: Vysledok automatickej indexacie zaznamu z a-S.

« Privolbe priestorovej grupy do tvahy pripadaji dve priestorové grupy a to Fmmm
a Fddd.

- Analyzou absentujicich reflexii hlavne pri nizkych uhloch bolo zistené, Ze na za-
zname chybaji vrcholy od reflexii Millerovych indexov (020), (004), (200), (024) a
(204). Da sa preto konstatovat, ze pre (h00) plati h#2n, pre (0R0) R#2n, pre (0Rl)
R,[£2n a pre hRl: h+|#2n. Tieto podmienky urcujd za spravnu priestorovi grupu
Fddd.

- Po jej zvoleni a spresneni parametrov s posunom (Zero offset) dostaneme vyber
s eSte vy33im M20 koeficientom 56.71. Vysledok vid na Obr. B3.
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File Data Calculate Import Export | Cellindex/Refine | Help Powder Patterns | Pesk Widths Position calibration
5 Project: DA\Clanky\Skripta Saksl| Indexing controls :
Notebook
Controls Max Ne/Nobs |4 [[2] startvotume [25 | A use M20/020- 12
Covariance
Constrints Select Bravais Lattices for indexing;
Restraints DlcubicF Dlcubic Dlcubicp Cligonal-R PWDR sira small 30 11 2021.csv
Rigid bodies [ Tigonal/Hexagonal-P [TTetregonal-l [ Tetragonal-P . C bt e nbeinitind
5 PWDR sira_small_30_11_2021 O | . -
Comments Clomhorhombic-?  [IMonocinic-l  []Monochinic-A  []Monochinic-C 60000 \ : o
Limits
Monoclinic-P Tilinic ' -
Background = = | ! o
Instrument Parameters | Cell Test & Refinement: | Show hil positions | cellstep|05% | ! o
Sample Parameters | o S [ . .
ek List 0o e |25 [Faaa [zeootil Reine? (] Modulated? i ; :
Indiex Peak List g 50000 | . i
Unit Cell List Moz ! !
2= [ 104 = Y = | i i
& Phases Vol = (3294432 | |
Sie 1 ' '
Indecing Result: [ . -
W20 x0[use Beavas| 3 | b | c | sk | beta | gamma | Vokume | Keep 40000 ! ' -
| i -
671 Fmmm | 1046350 1285589 2449071 90000 90000 90000 329443 (] . -
5249 Fmmm | 1045524 1284018 2446372 90000 90000 %0000 326419 (1 ! . L
5249 Fmmm | 1045524 1234018 2446372 90000 90000 90000 328419 ] N ! ! -
249 Fomm | 1045524 128018 244672 90000 90.000 90000 328413 (1 = ! ! .
5249 Fmmm | 1045524 1284018 2446372 90.000 90000 90000 328419 ] g 30000 | ' a '
1039 Fmmm | 1298337 1965540 2480451 90000 90000 90000 632094 [] o | | |
937 Fmmm | 1375290 209309 2275268 90000 90000 90.000 6549620 ‘E | ' '
7% Fmmm | 700405 2486128 3070033 50000 90000 %0000 541454 () = I : :
788 Fmmm | 1239302 196383 307125 90000 90000 90000 747496 (] | ' '
754 Fmmm | 408423 62254 153909 90000 90000 90000 39151 20000 | ' :
665 Fmmm | 1292790 1998507 2405864 90000 90.000 %0000 6215911 \ : :
st Fmmm | 484677 916784 962129 90000 90000 %0000 a27.52 \ . i
401 Fmmm | 96186 1374436 3452131 90000 90000 90000 456380 ] . .
395 Fmmm | 1304003 2294390 2075152 90000 90000 90.000 620863 (] “ ' .
33 Fmmm | 457463 614669 1540251 90000 90000 90000 433101 ! H ;
284 Fomm | 612284 104762 1136648 90000 90000 %0000 720141 10000 | .
284 Fmmm | 612284 104762 1136648 90000 90000 %0000 72914 [ " :
262 Fmmm | 049899 15.56486 2440846 90000 90000 90.000 3608.80 (] I ' P
260 Fmmm | 651271 2091603 2276348 90000 90000 90000 310166 ] | ! .
239 Fmmm | 1078212 1156079 3443413 90000 90000 90000 429221 () | :
224 Fmmm | 457474 701504 1539724) 90000 90000 90000 50117 ] 0 v . A
22| Fmmm | 1147489 1539390 168119 90000 90000 90000 2969.72 [ I -
200 Fmmm | 606455 1226199 3077776 50000 90000 %0000 22689 (] | . .
I
10 15 20 25 30

Obr. 33: Vysledok po vybere priestorovej grupy a spresneni mriezkovych parametrov.

Zaver: Sira krystalizuje do ploSne centrovanej ortorombickej mriezky o priestorovej
grupe Fddd, ktorej parametre sii a=10.4635A, b=12.85589A a c=24.49071A.
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1.7. Monoklinicky krystalovy system - mineral Jadarit

V dalSich prikladoch uz budeme pracovat so skutocne zlozitymi kryStalovymi systé-
mami, ktoré sa vyznacuja nizkou mierou symetrie a relativne velkymi objemami zaklad-
nych buniek. Prvym z prikladov je zaujimavy mineral Jadarit. Tento mineral bol ob-
javeny iba v roku 2004 v povodi rieky Jadar, v blizkosti mesta Loznica v Srbsku pri hrani-
ciach s Bosnou a Hercegovinou. Jeho chemické zloZenie je LiNaSiB30;(OH) a ako je
vidiet, tento mineral obsahuje velké mnozstvo strategicky dolezitého kovu litia, ktoré
je potrebné pre Li-ionové batérie, ako aj boru, ktory ma zase vyuZzitie v oceliarenstve,
vyrobe keramiky, moderatorovych tyci na kontrolu Stiepnych reakcii v jadrovych ele-
ktrarnach. Banska spolocnost Rio Tinto oznacila nalezisko litia v oblasti rieky Jadar za
jedno z najvyznamnejsSich na svete. Srbska republika vSak s ohladom na ekologické
dopady tazbu tohto mineralu odmieta. Istou kuriozitou je, Ze tento mineral sa svojim
zlozenim podoba na fiktivny mineral kryptonit, ktory bol predstaveny vo filme “Su-
perman sa vracia“ z roku 2006. Skutocny Jadarit vsak napriek podobnému prvkovému
zlozeniu neobsahuje flor, je biely aZ sivy a nie Ziariaci zeleny Obr34.

Obr. 34: vlavo: Mineral jadarit, vpravo: fiktivny Rryptonit.
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Rontgenovy difrakény zaznam tohto mineralu bol namerany na experimentalnom stanovisti
11BM-B, na synchrotronovom zdroji The Advanced Photon Source (APS) v USA. Zaznam
pochadza z tutorialu programu GSAS Il [5].

Priprava:

« Do prostredia GSAS Il importujte rtg. difrakéné data Jadarite.fxye z prieCinka
.../Cvicenia/1. Kapitola/7. Jadarit/data. Pouzite vyber formatu guess format from
file.

« Ako inStrumentalny stubor vyberte 17bmb_6231.prm nachadzajici sa v tom istom
priecinku.

- V grafickom okne stlaenim klavesy + zmente zobrazenie zaznamu z bodového na
body spojené Ciarami.

- V zalozke Limits zvolte rozsah zaznamu 26 na oblast prednych vrcholov 26: 3-9°.

« Nakolko pri merani tohto mineralu bolo pouzité monochromaticke Ziarenie, vy-
hladajte vSetky hlavné maxima pomocou Auto search a manualne doplite zosta-
vajice. Vysledok by mal byt podobny tomu na Obr. B5. MdZete si v3imnit, Ze
merana vzorka je vyrazne krystalicka, ¢o dokazuju intenzivne Stihle difrakéneé
maxima. Zaroven praskovy difrakény zaznam bol vyhotoveny na experimental-
nom stanovisti, urcenom na meranie rontgenovej difrakcie s vysokym uhlovym
rozliSenim, s prisne monochromatickym Ziarenim synchrotronového zdroja 3. ge-
neracie. Z pohladu praskovej difrakcie je to teda to najlepsie, o si krystalograf
dnes moze ziadat.
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Oznacené maxima na zazname z mineralu Jadarit.
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- Vykonajte prve spresnenie, Peakfit. Projekt ulozte pod nazvom Jadarit.

Uvolnite spresnenie poloh difrakénych vrcholov, Peakfit.

- Vo vybere Instrument Parameters uvolnite profilové parametre U, V, W, X, Y, vratte
sa do Peak List a vykonajte Peakfit.

- Navyste pocet koeficientov pozadia z 3 na 10, Peakfit.

Uvolnite parameter sigma, Peakfit.

Uvolnite parameter gamma, Peakfit.

Miera zhody modelu s experimentalnymi datami R,,, je 8.66%, vid Obr. B36.

PWDR Jadarite.fxye Bank 1
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Intensity
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i i

26

P

Spresneneé difrakcne vrcholy a miera zhody R,

- Parametre maxim nakopirujeme do Index Peak List.

- Budeme predpokladat, Ze mineral krystalizuje do primitivnej monoklinickej Bra-
visovej mriezky. V realnom indexovani to samozrejme nevieme, preverime preto
vSetky predchadzajiice krystalové sistavy. Monoclinic-P sme si zvolili iba zdovodu
skratenia vypoctového casu, nakolko so znizovanim prvkov symetrie cas potrebny
na vypocet vyrazne narasta. V Unit Cells List zaskrtneme teda iba Monoclinic-P a
vykoname indexaciu.

- V pripade takychto nizkosymetrickych krystalovych Struktir je casto potrebné
vykonat indexaciu aj niekolko krat. Po kazdom procese najlepSich kandidatov
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s vysokou hodnotou M20 ponechame pre neskorsie porovnanie. Urobite to tym,
ze pri danom vysledku zaskrtnete policko Keep.

« Prifinalnom vybere zvolime zakladni bunku s najmensim objemom a uhlom p>90°.
Ja som si vybral tii 0 objeme 594.54A% a B=111°. T som este spresnil a dostal
bunku, ktorej M20 = 326, vid Obr. B7.

Powder Patterns | Peak Widths | Position calibration

| 1 Use M2o/x20- 112

Origonal-R
[ Orthorhombic-F PV‘VDR Jadarite.fxye Bank 1

a
O Monocinic-C

cellstep[05% 25000
| Zero offset [ -0.0004 [ Refine? [IModulated?
a= [osaa26  [5] b= [1380269 |5 c= [6762m
B=[mo7 | Vol= [se4420 20000
Indexing Result:
M20  X20 use Bravas  a b < apha  beta | gamma Volume Keep

32623 0K Pym 682426 1380260 676279 90000 111070 90000 50442 []

2069 0] PUm | Geaet 138N 6763 90000 1TLOTI 90000 59454 15000
2089 O] Pym | 015527 1320404 90729 %0000 100336 90000 1127951 s,

7483 0] Pum | 6E0 1300407 662046 0000 113235 900 75438 & 2

2558 0[] P/m | 1720243 1380412 766940 90000 102359 90000 178364 (] a

2655 0] pam | 1703 10412 Tesdo 90000 103414 90000 178364 ] S

1900 150) Pum | seees7  6s013 3ys %0000 98878 90000 1203800 &

13040 40 Pum | 32508 60212 57679 0000 10454 90000 12605 1 = oo
1052 120) Pum | SE0IS 60209 38457 0000 90532 0000 14855 []

681 0] PUm | 167923 130716 965763 %0000 90453 %0000 224000 (1

507 0] Pom | 17766 1320135 132219 90000 107278 90000 204338 (1

s B0 PUm | s6315 63023 4360 %0000 99717 %0000 168051

01 1300 pum | sems 69026 4Me 9000 99717 %0000 16805 (1

2003 O] pum | 2358 381199 2490593 90000 92585 %0000 22154701 5000
2355 O] pum | 162020 1383466 63508 90000 112950 90000 1590401

255 0[] Pom | 1680085 1381466 65308 0000 90887 90000 15040 (]

231 0] Pom | 21679 781506 1556569 0000 10154 90000 251828 [

22 0] Pym | 20076 6307 185557 000 93004 90000 2575871

200 0[] Pom | se0% 1595612 230390 9000 %4251 900 206018 (]

208 0[] Pm 3097258 1595612 562002  90.000 132129  90.000 2060.18 (]

200 O] pum | 2151963 19612 56209 0000 123416 %0000 206018 (1 o
236 0[] PYm 1274581 690006 1924507 90000  93.311 90.000 1689.72 [] Il
097 00) pum | 126961 1279507 1499652 90000 96276 %0000 2611.52 (1 I
051 O] pum | oAIss 1asess 200725 0000 109759 %0000 248615 (1

251 0[] pam | odime 13%ss 1907248 0000 97901 90000 24616 ] ;

2029 1500 Pom 569122 689745 320587 90.000 100.140 90.000  123.88 (]
2017 0[] Pym 1325204 1380025 1135771 90.000 105860  90.000 1998.05 (]
1997 0[] PUm 1397482 704507 2318153 90.000 98463 90000 225739 (]
1996 16 Pm 572446 689743 304836 90.000 101856 90000  117.79 [
1928 01 lP/m | 1867680 690105 1320526 0000 94752 90000 1696171

Vysledok indexacie difrakcneho zaznamu mineralu Jadarit.

- UrCenie priestorovej grupy pre tito Bravisovl mriezku nie je trivialne, spravny
vyber je potrebné preverit, s ohladom na absentujice reflexie. V tomto pripade
Milerove indexy, pri ktorych nie si viditelné maxima, s (010), (100), (007), (110),
(030), (111), (20-1), (10-2), (041), (050), (21-2) a (23-1). Da sa preto konsStatovat, ze
pre indexy bez vrcholu tzv. absentujice reflexie plati (0R0) kR#2n a (h0l) h+l#£2n.
To nasvedcuje tomu, Ze spravna priestorova grupa je P 121/n1(14), v GSAS zapise
P21/n.

Zaver: Jadarit krystalizuje do centrosymetrickej primitivnej monoklinickej mriezky o
priestorovej grupe P121/n1(14), ktorej mriezkové parametre sii a=6.82426A, b=13.802694,
€=6.76279A a B=111.107°.

36



1.8. Monoklinicky krystalovy systém - sacharoza (cukor)

Sacharoza je organicka zlicenina, bezne znama ako stolovy cukor. Rocne sa jej vo
svete vyrobi okolo 150 000 000 ton. V Cistom stave je sacharoza biela krystalicka latka
sladkej chuti. Jej zakladom je molekula disacharidu C;,H»,0;, ktora sa sklada z dvoch
submolekal glukozy a fruktozy. Metabolickym spracovanim 1 gramu sacharozy sa v
tele Zivych organizmov uvolni az 16,7 k). Pre porovnanie, tato hodnota energetickej
hustoty je podobna hodnote uhlia 10-20 kJ/g a iba 3x nizSia ako benzinu 46,4 k) /g.

Rontgenovy difrakény zaznam krystalickej sachardzy bol merany na experimentalnom
stanovisti 11BM-B na synchrotronovom zdroji The Advanced Photon Source (APS) v
USA. Data boli prevzaté z tutorialu GSAS Il [5].

Priprava:

- Do prostredia GSAS Il importujte rtg. difrakéné data sacharoza.fxye z priecinka
.../CviCenia/1. Kapitola/8. Sacharoza/data. Pouzite vyber formatu guess format
from file.

- Ako inStrumentalny sibor vyberte 11bmb_8716.prm, nachadzajlci sa v tom istom
priecinku.

- Zdovodu vacsej prehladnosti v grafickom okne stlacenim klavesy + zmente zobra-
zenie zaznamu z bodového na body spojené Ciarami.

- V zalozke Limits zvolte rozsah zaznamu 26 na oblast prednych pikov 26: 2-8°.

- Nakolko ide o Cistd syntetickd latku, na meranie ktorej bolo pouZzité monochro-
matické Ziarenie, m6zeme pouzit Auto search funkciu, ktora vyhlada vsetky hlavné
vrcholy. Manualne doplite len tie, ktoré automatickym vyhladavanim neboli
oznacené. Vysledok je potom podobny tomu na Obr. 38.
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Oznacenie rtg. difrakcnych vrcholov sacharozy.

- Vykonajte prvé spresnenie, Peakfit. Projekt uloZte pod nazvom sacharoza.
- Uvolnite spresnenie poloh jednotlivych vrcholov a Peakfit.

- Vo vybere Instrument Parameters uvolnite profilové parametre U, V, W, X, Y a po
navrate do Peak List vykonajte Peakfit.

- Navyste pocet koeficientov pozadia z 3 na 10, Peakfit.

« Uvolnite parameter sigma, Peakfit.

« Uvolnite parameter gamma, Peakfit.

» Miera zhody modelu s experimentalnymi datami R, je teraz 5.98%.
« Parametre maxim nakopirujeme do Index Peak List.

- Budeme predpokladat, Ze mineral krystalizuje do primitivnej monoklinickej Bra-
visovej mriezky. V realnom indexovani to samozrejme nevieme a vtedy je potre-
bné preverit vSetky predchadzajice krystalové sistavy. Primitivnu monoklinickd
sistavu sme si vybrali iba z dovodu skratenia ¢asu vypoctu. V Unit Cells List za-
skrtneme teda iba Monoclinic-P a vykoname indexaciu.

« Pri finalnom vybere sa rozhodneme pre mriezku s ¢o najvysSim M20 parametrom,
najmensim objemom a uhlom B> 90°.

- Vidime, Ze zakladna bunka, prva v poradi spliia vietky poZiadavky s vysokou
mierou zhody M20~712, vid B9.
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- Project: D:\Clanky\Skipta Saks!| Indexing controls 7 |

Notebook
E““"“‘S Max Ne/Nobs [4 |3 stortvolume [25 | &2 Use Mao/xa0- 12
Condtrante Select Bravas Latices for indexing;
Restraints [ Cubic-F [ cubic-t [ Cubic-P [Tigonal-R PWDR sacharoza.fxye Bank 1
Rigid bodies [Tigonal/Hexagonal-p [TTetragonal-l  [Tetragonal-? (] Orthorhombic-F
& 1|
Comments [Jomhorombic-p  [IMonociinic-l  [IMonoclinic-A  [JMonoclinic-C
Limits [AMonoclinic-P O riclinic
Background

Instrument Parameters | Cell Test & Refinement: | Show hil positions | cel step 05%
Sample Parameters
Bravais [ ] Space

ek List P <] zero ot Refine? [IModulated?
Pkt e =5 o 50000

Index Peak List

Unit Cells List Gl
Reftection Liss ssfe FHe[e & <= [0 [E
os[mo i e=[m0  Jgve[we  |&

Vol =

Indexing Result:

M20 | X20 use Bravais  a b < alpha | beta | gamma  Volume  Keep 60000
71236 0 Pum | 1080346 866290 7.71395 90000 102982 90000  703.1/[]
723 0[] Pum | Tomms s 771305 90000 102582 90000 703811 >
723 0[] Pum | Tomes s 771305 90000 102582 90000 70381 (] 5
s636 1300 Pom | a4 771437 %0000 1020%0 90000 17595 (1 c
259 0[] Pam | 2122269 866450 771137 90000 97566 90000 1405651 3
2003 0[] Pym 1325270 867124 1511103 90.000  96.884 90.000 172400 [] <
= 40000

1928 0] Pom | 10036 Bes 15435 0000 103710 0000 140416 ]
1928 O] Pom | 154365 e 10036 0000 10310 90000 140416 (]
1928 O0] Pom | 154365 e 10036 0000 10310 90000 140416 (]
1928 O] Pom | 154365 Bes 10036 0000 10310 90000 140416 (]
1050 00) Pum | essiE3 ases 150624 000 96244 000 215328 (]
1498 0[] PYm 2111210, 923668 1141655 90.000 93765 90.000 222149 (]
use O0) pum | st oz T4isss 000 121289 000 222149 (]
s 00 Pum | 1OTer 75575 214503 000 9476 0000 270ad1 O] 20000
527 00 Pom | 20409 741350 151091 0000 1046M 90000 233178 (]
269 00) Pum | 2541 7e54 140267 0000 100478 0000 217632 (]
e o0) Pum | o ez &7 000 9602 0000 222110 (]
073 00) Pom | 1ssi3 46T 269062 0000 94305 0000 153655 ]
043 00 Pum | osiGR 158539 14233 000  96fy 0000 215189 (]
019 00) Pom | 116 ess 1aie 0000 912 000 1323301
012 OO] Pom | 130367 020215 162547 0000 9445 0000 154490 0]
012 OO] Pom | o2 920215 10T 0000 9445 0000 154490 0]
9.98) 10 PUm 1510581 1500491 888603 90.000 102053 90.000 196972 (]
ase 10) Pum | 151051 1500451 6803 %0000 102053 %0000 156972 (]
as6 L) Pum | 24717 432 155105 0000 105610 0000 130644 0]
978! 01 p2/m 1468335 1235846 10622400 9NO0D 97194 900D 2071511

Oznacenie rtg. difrakcnych vrcholov sacharozy.

- Parametre tejto bunky este spresnime a dostaneme bunku o miere zhody M20 ~
1224.

- Vyber spravnej priestorovej grupy pre tato Bravisovi mriezku vykoname jedno-
duchym grafickym porovnanim. Vo vybere Space group volime postupne zdola
(od najvyssej symetrie) hore (k najnizSej) vSetky priestorové grupy a vizualne
porovnavame, pre ktoré dosiahneme najlepsSiu zhodu s indexovanymi vrcholmi.
Specialnu pozornost venujeme absentujicim reflexiam, vid Obr. 0.
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Grafické porovnanie indexov priestorovych grip s datami nameraného za-
znamu.

« Mne z tohto porovnania vysli najlepsie priestorové grupy P21 (4) a P21/m (11).
Vyberieme ti priestorovi grupu s nizSim stupnom symetrie P21 (4). Jej potvrdenie
alebo vyliucenie bude predmetom rieSenia a spresinovania atomovej Struktiry v
2. kapitole tychto skript.

Zaver: Sacharoza (cukor) krystalizuje do ne-centrosymetrickej primitivnej monoklinickej
mriezky, pravdepodobne o priestorovej grupe P21 (4), ktorej mriezkové parametre sii
a=10.809534, b=8.663894, c=7.71521A a B=102.982°.
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1.9. Monoklinicky krystalovy systém — chalkogenid B-Ag,S

Poslednym prikladom v kapitole indexovania rontgenovych difrakénych zaznamov je
polovodiovy material vyrobeny v nasom laboratoriu na UMV SAV metddou tepelnej
syntézy Cistych prvkov. Ide o chalkogenid Ag,S o B monoklinickej modifikacii, ktorého
mineral je znamy pod menom “akantit“. B-Ag,S po vhodnom dopovani vykazuje velmi
zaujimavé termoelektrické vlastnosti (napr. Ag,So5Seo.5Teg s dosahuje pri izbovej
teplote hodnotu zT az 0.44). Zaroven je to jeden z mala polovodicov, ktoré je mozné
plasticky deformovat (dokonca sa uvadza, zZe je kujny - malleable). Tento material ma
mozné budlce vyuzitie ako generator elektrického pradu pre nositelni elektroniku
(wearable electronic).

10% ¢
(b) ™ fre cYsz
_ - Cu—8.5%2Zr
@© AR o
S 10°F fﬂ{s'?z TiAl Nb
§ z;‘_' - USRS LT S EEVETERELEER A] .....
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2
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Q
Q
10° — T s . : .
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Engineering strain (%)

Obr. 41: vlavo: Odliatok B-Ag,S nachadzajici sa v medenej forme, vpravo: deformacia
pri zataZeni v jednoosovom tlaku B-Ag.S, obrazok bol prevzaty z [6].

Zaznam B-Ag,S bol namerany pomocou difraktometra Philips X'Pert Pro, pouZitim ront-
genoveho Ziarenia Cu anody.

Priprava:

- Do prostredia GSAS Il importujte rtg. difrakcné data ag2s_smaller_27 11_2021.csv
z priecinka .../Cvicenia/1. Kapitola/9. Ag2S/data. PouZite vyber formatu guess
format from file.
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- Ako inStrumentalny sibor vyberte Lab XRD Cu.instprm, nachadzajici sa v tom
istom priecinku.

- V grafickom okne stlacenim klavesy + zmente zobrazenie zaznamu z bodového na
prehladnejsi, body spojené Ciarami.

- V zalozke Limits zvolte rozsah zaznamu 26 na oblast prednych pikov 21-50°.

« Nakolko pozadie tohto zaznamu nie je linearne v zalozke Background, manualne
oznacime body pozadia a preloZime nimi Chebyschevov polynom o 10 koeficien-
toch.

« UvaZujeme s tym, Ze syntéza B-Ag,S nemusela prebehnit Gplne a je mozne, ze
vzorka je mierne kontaminovana inou fazou, oznac¢ime preto iba hlavné (domi-
nantné) vrcholy. Vykonajte prvé spresnenie, Peakfit.

- Uvolnite spresnenie poloh pikov a vykonajte Peakfit.

« Uvolnite parameter sigma, Peakfit.

- Vo vybere Instrument Parameters uvolnite profilove parametre U, V, W, X, Y, vratte
sa do Peak List a vykonajte Peakfit.

- Vysledny R,, je 3.72% a graficka miera zhody je zobrazena na Obr. 2.
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Oznacenie a upresnenie parametrov rtg. difrakcnych vrcholov B-Ag,S

« Parametre maxim nakopirujeme do Index Peak List.

- Nakolko vieme, Ze B-Ag,S krystalizuje v monoklinickej primitivnej mriezke pre
skratenie vypoctoveho casu zvolime iba Monoclinic-P.
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« VWysledok indexacie je zobrazeny na Obr. k3.
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Vysledok indexacie oznacenych rtg. difrakcnych vrcholov B-Ag,S.

- Vyberieme si tak( zakladnt bunku, ktora ma ¢o najvyssi parameter M20 a zaroven
najmensi objem. Volime taktiez takd bunku, pre ktor( plati, Ze a<b<c. V naSom
pripade je to iesta v poradi o objeme 225.5543. Po spresneni mriezkovych parametrov
a posunu (Zero offset) nam hodnota M20 vzrastie z ~19 na ~240.

- Je vidiet, Ze teraz su priradené indexy aj difrakénym vrcholom, ktoré povodne
neboli sicastou indexovania. Na druhej strane niektoré malé vrcholy zostavajl
neindexované. Ide o cudziu fazu. Preto pripominam, Ze vzdy je lepSie nevkladat
do indexacného algoritmu nizkointenzivne vrcholy, Specialne nie tie, ktoré sa od
dominantnych lisia tvarom alebo rozsirenim (Sirkou v polovicnej vyske: FWHM).

- Vlyber priestorovej grupy: primitivne monoklinické priestorové grupy o bodovej
grupe 2/m si: P2/m, P2;/m, P2/c a P2,/c. Mnozstvo prekryvajicich sa pikov
tu ale nedovoluje urcenie priestorovej grupy metodou absentujicich vrcholov.
Grafickym porovnanim indexov priestorovych grip voci zaznamu je vSak mozné
urcit, Ze najpravdepodobnejSou priestorovou grupou je P2;/c (14) podvyber P 1
2,/n 1, v GSAS zapise P2, /n, vid Obr. |4,
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Priestorova grupa P 121/n 1(14) B-Ag,S.

Zaver: Chalkogenid B-Ag,S (akantit) krysStalizuje do centrosymetrickej primitivnej mono-
klinickej mriezky o priestorovej grupe P 1 2,/n 1 (14), ktorej mriezkové parametre sii
a= 4.2301A, b= 6.92942A, c= 7.8652A a B= 99.648°.
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2. Riesenie a spresiovanie krystalovych struktar

Krystalicka faza je popisana vtedy a len vtedy, ak si u nej stanovené: typ mriezky,
mriezkové parametre, symetria vyjadrena priestorovou grupou, ako aj polohy vsetkych
atomov nachadzajucich sa vasymetrickej casti zakladnej bunky. Po indexacii difrakéného
zaznamu, ktory urci typ, parametre a priestorovl grupu zakladnej bunky, je mozné
pristapit k rieSeniu kryStalovych Struktar. Pod samotnym pojmom “rieSenie” je myslené
identifikovanie a lokalizovanie vSetkych atomov, ktoré sa nachadzaji v asymetrickej
Casti zakladnej bunky. RieSenim vznikne matematicky model krystalickej fazy, ktorej
mikroStruktirne parametre sa spresnia s ohladom na namerané data.

RieSenia krystalovych Struktir z praskovych difrakénych zaznamov nie je ani zdaleka
trivialny proces. Je to sposobené hlavne tym, Ze:

« Faza rozptylu obsahujica informaciu o rozloZzeni atomov nie je sicastou mera-
ného signalu (hovorime, Ze je stratena). V realnom experimente nemeriame am-
plitddu rozptylu Ziarenia na atomoch mriezky F(Q), ale intenzitu ich rozptylu I(Q)~
|F(Q)|?, ¢im dochadza k strate fazového ¢lena komplexnej premennej F(Q).

* Pri zaznamoch z praskovych vzoriek ¢asto dochadza k prekryvaniu sa difrakénych
maxim. Podstata problému je znazornena na Obr. k5, kde v spodnej Easti obrazka
sl zobrazené priemety jednotlivych difrakénych maxim 2D monokrystalu do osi
1/d, reprezentujicej praskovy difrakény zaznam. Tato skutocnost vyznamne limi-
tuje rieSenie komplexnych krysStalovych Struktir z rontgenovo difrakénych pra-
Skovych zaznamov a to hlavne krystalovych siistav s nizkou mierou symetrie.
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Ilustracia dvojrozmernej reciprokej mriezRy (hore) a jej jednorozmernej pro-
jekcie do osi 1/d (dole). MierRy v oboch Castiach obrazkov st rovnaké, pretoze 1/d =
d*. Reciproky bod mrieZzRy (32) s polohovym vektorom d’(‘32) ma priemet do jednoroz-
merného 1/d priestoru, v Rtorom dochadza k prekryvu aj s priemetmi od inych reflexii.
Obrazok bol prevzaty z [1].

* Princip rieSenia krystalovych Struktir je zaloZeny na extrakcii intenzit difrakto-
vaného Ziarenia z jednotlivych krystalografickych rovin. Prednostna orientacia
(textra) vzorky moze vyrazne ovplyvnit tento proces a tym znemoznit spravnu
rekonstrukciu komplexnej fazy a v konecnom dosledku rozmiestnenia atomov.
Je preto potrebné pred samotnym procesom merania zabezpecit nahodni orie-
ntaciu praskovych castic v skimanom materiali.

Napriek uvedenym skutocnostiam je rieSenie krystalovych struktir z praskovych mate-
rialov dodnes najpouzivanejsimf. Hlavnym ddvodom je jednoduchost pripravy vzo-

4V krystalografickej databaze Pearson’s Crystal Data - Crystal Structure Database for Inorganic Compounds z 2011/12 [fi] z
celkového poctu 212476 krystalografickych faz bolo az 73954 vyrieSenych z praskovych vzoriek. Pre porovnanie pocet Struktiir
vyrieSenych z monokrystalov je mensi 53 324.
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riek, bez nutnosti zdlhavého, nakladného a v niektorych pripadoch az nemoznéhof
pestovania bezdvojcatovych monokrystalov dostatocnej velkosti (radovo aZ desia-
tok pm3), vhodnych pre rontgenovo difrakéné experimenty. Tento limit v si¢asnosti
prekonavaju vysokointenzivne laserové zdroje koherentného rontgenového Ziarenia
pracujice na principe emisie zvolnych elektronov (XFEL), ktoré posivaji tento velkostny
limit do nanometrickej oblasti.

Rovnako ako v predoslej kapitole, bez hlbokého teoretickeho Uvodu ukazem na prikla-
doch postupy riesenia krystalovych Struktar. Pre hlbSie Stadium tejto problematiky
odkazujem citatela na [11] kapitola 6, pripadne na moju budicu monografiu.

5 Zviac ako 100 000 doteraz znamych membranovych proteinov je atdmova truktiira znama iba u ~ 600 [8].
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2.1. Ce02

V 1. kapitole tychto skript bolo procesom indexacie stanoveng, Ze oxid cericity CeO,
krystalizuje v centrosymetrickej ploSne-centrovanej kubickej mriezke o Laueho symetrii
m3m, priestorovej grupy Fm-3m, s mriezkovym parametrom 5.40892A.

Meranie: Krystalicka praskova vzorka CeO, bola umiestnena do tenkostennej kreme-
nnej kapilary. Rontgenovo difrakény zaznam bol namerany v transmisnom mode na
experimentalnom stanovisti 112 v Diamond Light Source[4], pouzitim tvrdého rontge-
nového Ziarenia o vlnovej dizke A=0.15469A.

Priprava:

« Z prieCinka .../Cvicenia/2. Kapitola/1. CeO2/data vyberte GSAS subor Ce02.gpx.

- V grafickom okne stlacenim klavesy + zmente zobrazenie zaznamu z bodového na
body spojené ciarami.

- Po nastaveni kurzora k hornému limitu zaznamu (Cervena Ciarkovana ciara) odci-
tame v dolnej casti grafickeého okna, Ze rozsah zaznamu, ktory taktieZ zodpoveda
rozliSeniu v priamom priestore je d ~ 0.514A. To je dostatoéné k lokalizacii atdmov
s vysokym rozlisenim (d < 1A).

- Vo vybere Unit Cells List, zo spresnenej zakladnej bunky vytvorime fazu volbou
Make new phase, ktorli nazveme Ce02, vid Obr. [46.

' GSAS-Il project: Ce02 structure solution 1.gpx - O x

File Data Calculate Import Export || Cellindex/Refine | | Help

(=) Project: D:\Clanky'\Skripta Saksl| Indexing Index Cell a
-Notebook

Cell Symmetry Search

Controls MaxNe  Run SUBGROUPS blume [25 | (Ause Mao/ooe1y?
Covariance

Select B Run k-SU

Constraints e
-Restraints Hc Copy Cell Cubic-P [ Trigonal-R
Rigid bodies On Load Phase [ Tetragonal-P [ Orthorhombic-F
- PWOR Ce02 dat o |mport Cell A []Orthothombic-B [ Orthorhombic-C
- Comments o Transform Cell OMonoclinic-A [ Monoclinic-C
fo Limits Ow
-~ Background Refine Cell
i Instrument Parameters | CellTesi| Make new phase cell step | 05% v
| Sample Parameters =
| Bravais port cell list
- Peak List e S Zero offset | -0.0112 _ Refine? [] Modulated?
i~ Index Peak List
i Unit Cells List Unit cell:
i+~ Unit Cells Lis
H a= =] Vol= 7.67;
i.. Reflection Lists ot = L
-Phases

Indexing Result:
M20 | X20 | use Bravais| a b c alpha | beta | gamma Volume  Keep

42.09 0 Fm3m 540238 540238 540238  90.000 90.000  90.000 157,67/
42.09 0 Fm3m 540238, 5.40238| 540238 90.000, S0.000  90.000 157.67/J
4578 00 Im3m 10.81776) 10.81776| 10.81776  90.000  90.000 90.000 1265.84/[]
45.78 o Im3m 1081776 10.81776| 10.81776  S0.000 90000  90.000 1265.84 []
4512 0 Fm3m 10.81703| 10.81703| 10.81703 90.000 90.000 90.000  1265.68 (]
4512 0[] Fm3m 1081703 10.81703| 10.81703 90.000  90.000,  90.000 1265.68 ]
42.57 0[] Fm3m 540793 5.40793| 540793  90.000| 90.000  90.000 158.16/[]
42,57 0[] Fm3m 540793 540793| 540793  90.000) 90.000  90.000 158.16/[]
42.57 0[] Fm3m 540793 5.40793| 540793 90.000] 90.000|  90.000 158.16/ ]
40.73 0[] Pm3m 540746 540746 540746  90.000  90.000  90.000 15812/
40.73 0[] Pm3m 540746 540746 540746  90.000 90.000  90.000 15812/
25.92. o1 Pm3m 764972 7.64972) 7.64972 90000 90.000 90.000  447.65/[]

Vytvorenie novej fazy zo spresnenych parametrov zakladnej bunRy.
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« V nasledujicom kroku je potrebné v Instrumental Parameters a Sample Para-
meters odznacit (constrain) vSetky volné parametre, vratane Histogram scale fac-
tor..

- V zalozke General uvolnit Paweley controls:, nastavit dolny limit indexacie Pawley
dmin: na 0.514A a parameter Paweley neg. wt.: na 0.001. Ten posledny parameter
zabezpeci to, Ze extrahované intenzity budd len kladné.

- V zalozke Data vyberom Edit Phase / Add powder histograms, vid Obr. |47 vlavo,
priradte k CeO2 faze histogram, zaskrtnutim 0) PWDR Ce02.dat a stlacenim OK, vid
obréazok |7 vpravo.

= m |
fodec | hlup pasin | WCTLA | BRAC | IDOUSICHT | Tecbure | Sesley reflectians

(]

wem|

aK Cancel

Priradenie difrakcného zaznamu (histogramu) R vytvorenej faze CeO..

- V zalozke Pawley reflections vytvorte zoznam reflexii volbou Operation / Pawley
create, vid k8.
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H’ 65451l project: Ce02 structure solution 1.gpx
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Obr. 49: Extrakcia intenzit jednotlivych reflexii bez uvolnenia akychkolvek parametrov.

V zalozke General uvolnime parameter Refine unit cell: a vykoname extrakciu,
stlacenim Ctrl R. R, je teraz ~ 6.6%.

V Instrument Parameters uvolnime parametre U, V, W, X, Y a vykoname extrakciu,
Rup ~ 3.9%.

ZvySime pocet koeficientov pozadia z 3 na 10, R,,, ~ 3.5%.

V Sample Parameters uvolnime Sample X displ. Perp. To beam (um), R,, ~ 2.9%,
vid Obr. 50.
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26 42 933 24 054304 16415 176
@ 755 2 oswEl 16415 176
“ 860 2 oseEl 22 923
45 (1000 6 o 22 923
o Ay % 862 4 oswE 19577 658
a€d> baBEAR<>AVex<{i B < s wao w omme | wm ew
2-theta = 12672 d= 070083 Q- 86535 Intensity = 27665 Mouse R& dragdrop to reorder To delete 2 Pawley reflecion: selectrow & press Delete

Extrakcia intenzit reflexii po uvolneni vsetkych uvedenych parametrov.

Takato miera zhody je postacujlca k rieSeniu Struktary tejto fazy.

- Znovu sa vratte do zalozky General a v Casti Fourier map controls, priradte extra-
hované intenzity vypoctu Fourierovej (Pattersonovej) mapy kliknutim na Select
reflection sets a vyberom 0) PWDR CeO2.dat a stlacenim OK. Nastavte rozliSenie
mapy Map grid step: na 0.5A a citlivost zobrazenia Peak cutoff %: na 10%.

- V Casti Charge flip controls: znova vloZte extrahované intenzity kliknutim na Select
reflection sets vyberom 0) PWDR Ce02.dat a stlacenim OK. RozliSenie Map grid
step: upravte tak, ako pri Fourierovej mape na hodnotu 0.5. Parametre k-Fac-
tor a k-Max stanovuji dolny a horny limit algoritmu Vymeny naboja (Charge flip-
ping) [9], ktory budeme pouZivat pri rieSeni vSetkych nasich krystalovych sistav.
Prednastavené hodnoty oboch tychto parametrov 0.1a 20 su pre tento konkrétny
priklad v poriadku, ale ak by sme mali kombinaciu prvkov s malymi rozdielmi
atomovych cisel, moze dochadzat k tomu, Ze sa fazovanim priradia vSetky inten-
zity iba k jedinému vrcholu. Tento problém Charge flipping algoritmu je znamy
ako “Uranium solution“. M6Zeme ho eliminovat tym, Ze zniZime hodnotu k-Max
z povodnych 20 na 10-12. Ale ako som uviedol, pre tento pripad nam vyhovuji
prednastavené hodnoty.

- Po tomto vSetkom nastaveni by zalozka General fazy CeO2 mala vyzerat tak, ako

na Obr. 51,
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8 GSAS-Il project: Ce02 structure solution 1.gpx — ] X
proj ap

File Data Calculate Import Export | Selecttab Compute | Help
- Project; DAClanky\Skripta Saksl'| || General | Data | Atoms | Draw Options | Draw Atoms | RBModels | Map peaks = MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture | Pawley reflections
Noteboak
Gontil D e Phase typs:  nuclear | Spacegroups| Fm-3m  |[IModulated? ?
Covariance
SEioe I Refine unit cell: ~ Unit cell: a= | 5.40909 | voi= [138260 |
Restraints
Rigid bodies Pawley controls: [7] Do Pawley refinement? Pawleydmm:‘ 0.514 ‘Paw\eydmax:|100-0 |Pawleyneg‘wt.:
£ PWDR CeO2.dat
- Comments Fourier map controls: Map type: | Patterson Reflection sets: PWDR CeO2.dat | Select reflection sets
- Limits Map grid step: Peskcutoff %100 [ Use Dysnomia (Max. Ent. Method)?
- Background
- Instrument Parameters | | oy i cantrols Reflection et [BWDREEE I Lo it | Normiiing element: [N
- Sample Parameters
- Posk Gt Map grid step: [ 0.5 k-Factor (0.1-12):] 0.1 k-Max (>=10.0): 20.0
~Index Peak List TestHKLs| 0 0 2 [200 [EEE Joao [123 |
Unit Cells List
Reflection Lists Mente Carlo/Simulated Annealing controls: Reflection set from: ~|d-min:[ 28

ases
MC/SAruns 1 v [] MC/SARefineat 100 [%of ranges.

ce02

MC/SA schedule: | log vlsopefos ]

Annealing schedule: Start temp:[ 0.7 | Final temp: | 0.1 | No. trials: 250 |

ZaloZka General fazy Ce02 pred riesenim metodou Charge flipping.

« Na hornej liste v casti Compute zvolte Charge flipping, ¢im sa spusti algoritmus,
vid Obr. hore, ktory po kratkej chvili konverguje k rieSeniu zobrazenom na
Obr. B2 dole. Ako je vidiet, v objeme tejto zakladnej bunky bolo identifikovanych
celkovo az 8 maxim elektronovej hustoty. Hodnoty v stlpci mag reprezentuji hu-
stotu elektronov v danom mieste. Z porovnania je zrejmé, ze vrcholy s hodnotou
~ 27 budl zodpovedat atomom Ce, zatial co tie ~ 5 kyslikovym atomom.
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intensity

At 0 B0@<>AYV ==} H

hore: algoritmus Charge flipping, dole: rieSenie s lokalizovanymi maximami
elektronovej hustoty v objeme zakladnej bunky.

- 3D Pattersonovu mapu elektronovej hustoty si mozeme zviditelnit v zalozke Draw
Options zmenou nastavenia Max relative to rho max z 1 na ~ 0.1 a dostat zobra-
zenie podobné tomu, ako na obrazku 53. Po kliknuti na grafické okno je mozné
zakladnou bunkou [ubovolne otacat stlacenim lavého tlacidla mysi a jej pohy-
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bom. Do povodnej pozicie bunku vratite stlacenim tlacidla “c*

- o x

ttems | Peak Widths | Test HKL phases | Ce02

dels | Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture | Pawley reflections

save as/} | View point: 0,500, 0.5000, 0.5000; density: 0.7286. 2| |Mouse R drag/drop to reorder Add h or v to View Dirto set vector horizontal or vertica

3D Pattersonova mapa rozlozZenia elektronovej hustoty v objeme zakladnej
bunky.

Na tomto mieste je dolezité poznamenat, ze Charge flipping algoritmus vykona kon-
verziu signalu z reciprokého (difrakéného) priestoru do realneho bez ohladu na sy-
metriu zakladnej bunky. Je preto velmi ¢astym javom, Ze rekonStruovana elektronova
mapa je posunuta vocCi prvkom symetrie danej zakladnej bunky. To je vidiet aj na
tomto priklade. Polohy vSetkych maxim st mierne posunuté voci pociatku. Tento po-
sun mozeme skorigovat dvoma sposobmi. Na tomto mieste uvediem jeden a neskor
v texte aj druhy.

- Vzdialenost jednotlivych maxim od poéiatku stiradnicovej osi je zobrazena v stipci
dzero. Stlacenim nazvu tohto stlpca sa nam maxima zoradia podla vzdialenosti
od stredu [0,0,0].

- V grafickom okne stlacanim tlacidiel L, R, U, D (left, right, up, down) posivame
elektronovl mapu az dovtedy, kym pozicia jedného z Ce atomov nebude v Special-
nej Wyckoffovej pozicii 4a s koordinatmi x=0, y=0, z=0, vid Obr. E»]
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fon g — o x|
s | Peak Widths | Test HKL phases | CeO2 rt | Selecttab Mappeaks | Help

tions | Draw Atoms | RBModels | Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture | Pawley rflections.
y : | deo | deent

00000, 00000 _00000] 38397

02500 02500 23422 25524

00000 05000 3g248 35937

05000 00000 38248 03381

000 05000 05000 38248 35037

07500 02500 5044 25524

02500 07500 58044 21647

07500 07500 58044 21647

1 15 1 R G P

ave as/key: | View point: 04862, 0,4932, 04873; density: 0.4102 7] fdrop to reorder

Pattersonova elektronova mapa korigovana s ohladom na symetriu zakladnej
bunky.

« Nakolko jednotlivée maxima s symetricky ekvivalentné, vyberieme si z nich len
tie, ktoré sa nachadzaju v asymetrickej casti zakladnej bunky. To urobime oz-
nacenim vSetkych riadkov kliknutim mysi do lavého horného prazdneho policka
(farba pozadia zoznamu sa zmeni na sivi resp. modr() a vyberom v hornej liste
Map peaks / Unique peaks. Tu zvolime Peaks closest to: origin. Vysledok je taky,
ako na obrazku 55.

® GSAS-Il project: Ce02 structure solution 1.gpx - (E3} X
File Data Calculate Import Export | Selecttsb Mappeaks | Help
&) Project: DAClanky\Skripta Saksl| || General | Data | Atoms | Draw Options | Draw Atems | RBModels = Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture | Pawley reflections

Noteboak
Controls mag x y z dzero decent

| 27231] voooo| oooool ooooo 0000 38397

272321 05000 00000 0.5000 3.8248  3.5937

Covariance
Constraints
Restraints

0
1
2
3
4 27.2321 0.0000| 05000 0.5000) 3.8248 3.5937
5
6
T

Rigidibackes 272321 05000 05000 00000 38248 03381
£} PWOR CeO2.dat
Emﬁ"e"“ 52501 07500 07500 02500 5804 25524
¢ 52501 07500 02500 07500 58044 21647
Background

e 52501 02500, 07500 07500 5.8944| 2.1647]

-~ Sample Parameters

- Peak List

-~ Index Peak List

- Unit Cells List
Reflection Lists

& Phases

Ce02

Pattersonova elektronova mapa korigovana s ohladom na symetriu zakladnej
bunky.
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« Z tychto maxim vytvorime atdmy volbou Map peaks/Move peaks, Obr. 56.

- a x |
Powder Pattems | Peak Widkhs | Test HKL phases | Ce02 i eecttab | Map peaks | | Help
| [ General | Dats | Move pesks fms | K8 Models | Map peaks | MC/SA | RMC | SODISTORT | Texture | Pavieyrefections

e M

| saou[ 27607

save as/key: | View point: 04862, 0,4932, 04873; density: 0.4102 71 IMove selected peaks to atom lst

Umiestnenie atomov do poloh maxim elektronovej hustoty v asymetrickej
casti zakladnej bunky.

- Tieto atomy sa vlozili do zalozky Atoms, kde pri jednom vidime velkost/magnitidu
M 100, o zodpoveda atomu céru, konkrétne kationu Ce™, zatial ¢o ten druhy M 19
anionu O~2. Dvojitym kliknutim na Type atomu M 100 sa otvori periodicka tabulka
prvkov a tam zvolime Ce**, vid Obr. 57.

Pick Element *
4~

& ~| Be ]

(W& v -

[T vse [ [N | - e | e - N B -

= B NN B R B
vLﬂvmvamvauv

[ H= B

[P [N [pm v[sm -[E [ [0 - 0w - (el - |E - - [ ]
N - | - [ - [ - [ - [ - [ - -

Vyber kationu Ce** pre maximum s najvdcsou elektronovou hustotou.

- Obdobne urobime aj pre anion kyslika. Vysledok je potom taky, ako na Obr. 8.
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Powder Patterns | Peak Widths | Test HKL phases

RBModels | Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture | Pawiey reflections

Name 2 | fac |stesym mut vA| Uso | U | vz | um | ur
et 10000 m3 1 10
T o 025000 025000 025000 10000-3m 8 i 000

| View point: 04862, 0.4932, 04873; density: 0.4102 2| Mouse RB drag/drop to reorder

Priradenie typu k jednotlivym atémom.

- Pre vykreslenie celého obsahu zakladnej bunky prejdeme do zalozky Draw Atoms,
oznacime oba atomy 2x kliknutim na lavé horné prazdne policko a volbou Edit Fig-
ure / Fill unit cell. Styl vykreslenia atbmov mdZzeme eSte zmenit 2x kliknutim na
stipec Style a vyberom balls & stick. Vysledok je potom taky, ako na Obr. 59.
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" GSASH prject Ceo2 on tgpn o x|

Peak Widths | Test HKL phases | Ce02 i itFigure Compute Restraints Rigidbody | Help
tions | Draw Atoms | RE Models | Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture | Pawley reflections

y z | SymOp | Style | Label Color VA
000000 0.00000 1
025000 0.25000/1
100000 1.00000/1+1,1,1
100000 1.00000/1+0,1,1
000000 1.000001+1,0,1
1.00000  0.00000 1+1,1,0
000000 0.00000/1+1,00
100000 0.00000/1+0,1,0
000000 1.00000/1-00,1
050000 0.50000/101+1,00
050000 1o
1.00000
0.00000
050000
050000
025000
025000
075000
025000
075000 025000 8+1,1,0
075000 0.75000/9+0,1,1
075000 075000 -1+1,1,1

| View point: 04862, 0,4932, 04873; density: 0.4102

Zakladna bunka fazy CeO,. Sivé st atomy Rationov Ce+*4, Cervené aniony 0~2.

Na zaver je potrebné spresnit mikroStruktlirne parametre tohto matematického mo-
delu zakladnej bunky voci experimentalnym datam. Vykoname to metodou Rietvel-
dovho spresnenia. Postup detailne popisuje kapitola 3 mojich predchadzajiicich skript
[2]. Tu iba skratene a bez vysvetlenia vymenujem postupnost jednotlivych krokov.

- V zalozke General odznacte Pawley controls!
- V Instrumental parameters odznacte vSetky volné parametre.

« V Sample Parameters uvolnite Histogram scale factor.

- Vykonajte prvé Rietveldovo spresniovanie volbou Calculate / Refine, alebo klavesovou
skratkou Ctrl R.

Miera zhody R, ~ 10%.

Nakolko oba atomy sa nachadzaju v Specialnych Wyckoffovych polohach 4a pre
Ce** a 8c pre 02, uvolnite preto iba izotropicke teplotné koeficienty U,,, oboch
atomovy, Ctrl R.

Miera zhody R,, je teraz uz velmi dobra 1.91% a teplotné koeficienty oboch ato-
mov s realistické: Ce™ 0.003A% a 0~2 0.005A2.

Spresnit by sa mohol eSte parameter microstrain a zvysit pocet koeficientov polynomu
pozadia z 10 na 20, R, ~ 1.76%.
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Vysledok riesenia a spresnenia Struktdry oxidu cericitého z praskovych difrakénych
dat je zobrazeny na obrazku [60. Detaily parametrov fazy si v sibore Ist, ktory sa
nachadza v tom istom priecinku, ako GSAS Il gsa subor.

e

2

#er 40 nld@<>AvVve=tiiN

Vysledok riesenia a spresriiovania Struktiry CeO* z praskovych difrakcénych
dat.
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2.2. LaBg

V dalSom priklade budeme riesit atomova Struktiru hexaboridu lantanu, ktory kry-
Stalizuje do centrosymetrickej primitivnej kubickej mriezky, Laueho symetrie m3m,
priestorovej grupy Pm-3m (221) s mriezkovym parametrom a=4.15655A.

Meranie: Rontgenovo difrakény zaznam LaBg prasku bol namerany pomocou difrakto-
metra Philips X'Pert Pro, s vyuZitim Ziarenia Cu anody v rozsahu 10-145° krokom 0.033°.

Priprava:

- Z adresara .../Cvicenia/2. Kapitola/2. LaB6/data vyberte GSAS sibor LaB6.gpx.

« Po nastaveni kurzora k hornému limitu zaznamu (¢ervena ciarkovana ciara) odci-
tame, Ze rozsah 26 = 145° zodpoveda d ~ 0.8, ¢o je dostatocné k lokalizacii ato-
mov s vysokym rozlisenimé.

- Vo vybere Unit Cells List, zo spresnenej zakladnej bunky vytvorime fazu volbou
Make new phase, ktori nazveme LaB6.

« V nasledujicom kroku je potrebné v Instrumental Parameters a Sample Para-
meters odznacit (constrain) vsetky volné parametre, vratane Histogram scale fac-
tor:.

- Vzalozke General zaskrtneme (uvolnime) Paweley controls:, nastavime dolny limit
Pawley dmin: na 0.81A a Paweley neg. wt.: nastavime na 0.001.

- V zalozke Data vyberom Edit Phase / Add powder histograms, priradime k LaB6
faze zodpovedajici histogram zaskrtnutim 0) PWDR lab6_lab_XRD.csv a stlacenim
OK.

- V zalozke Pawley reflections vytvorte zoznam reflexii volbou Operation / Pawley
create. Touto operaciou bolo indexovanych celkovo 27 reflexii.

- Uvolnite parameter extrakcie intenzit tym, Ze kliknete na stipec refine a stlacite

U

klavesu “y*“.

- Extrahujte intenzity volbou Calculate / Refine, alebo klavesovou skratkou Ctrl R.
Miera zhody vyjadrena parametrom R, ~ 26,8%.

« Uvolnite mriezkovy parameter, Ctrl R, R,,, ~ 23.5%.

6 Pre potreby rieSenia kry3talovych Struktir je potrebné mapovat o najvacsi reciproky priestor. Inymi slovami pouzit tvrdsie
Ziarenie a merat do ¢o najvy3Sich uhlov. Ziarenie lampy s Cu anddou je najpouZivanejsie, nakolko poskytuje relativne tvrdé
Ziarenie, pri stale dobrom uhlovom rozliseni standardnych difraktometrov a ich detektorov.
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- V Sample Parameters uvolnite Sample displacement(um), Ctrl R, R,,,, ~ 17.5%l.
« V Instrument Parameters uvolnime parametre U, V, W, X, Y a niekolkonasobne
vykoname extrakciu Ry, ~ 9.6%.

Vysledok vid na Obr. 1. Takato hodnota miery zhody modelu reflexii s datami je pre
rieSenie atomovej Struktliry postacujuca.

H' GSAS-Il project: LaBS structure solution.gpx - o x
Powder Patterns | Peak Wickhs Export | Selecttab Operations | Help
| Genersl | Data | Atoms | Draw Options | Draw Atoms | RB Models | Map pesks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture | Pawley reflec ¥

fine | Fsq(hki) | sig(Fsq)

PWDR lab6_lab_XRD.csv 368000 25341
2 209 @ | 60624 32047
8 2 | cena 4693

m ss701 64013
23653 29613
w008 2221
045 47855
u 13 eosed 41360
6 135 | s 41360
2 13D | e 39003
2 15RE | e 3559
o s El | o3 e2e

I tees7 3937
23150 24430
295457 108362
17807 ag72

7| st
2091
92091
0361
09
25205
30385

8000

6000

12 09797
% o
2 095%
4 094
48 09070
24 08862

5
&
8
8

Intensity

32510
100372 33165
180372 33165
55456
55456

24 08152

2000 2 osi2

Ee Ei,iinzug

20 40 60 80 100 120 140

20

A€> aQaBEA<K>AVex< P

2theta = 148,764 d= 0.79978 Q= 785615 Intensity = -1013.52 [Mouse RB 3 To delete s select row & press Delete

Extrakcia intenzit reflexii po uvolneni vsetkych uvedenych parametrov.

V dalSom kroku pristipime k rieSeniu predmetnej Struktary.

- V zalozke General a v casti Fourier map controls priradte extrahované intenzity
vypoctu kliknutim na Select reflection sets a vyberom 0) PWDR lab6_lab_XRD.csv.
Nastavte rozliSenie Pattersonovej mapy elektronovej hustoty Map grid step: na
0.5A a citlivost zobrazenia Peak cutoff %: na 10%.

- V casti Charge flip controls: znova vlozte extrahované intenzity, kliknutim na Se-
lect reflection sets vyberom 0) PWDR lab6_lab_XRD.csv a stlacenim OK. Rozlisenie
Map grid step: upravte na ti istd hodnotu 0.5 ako pri Fourierovej mape. Prednas-
tavené parametre k-Factor a k-Max st v poriadku, ponechame ich.

Zaznamy z konvenénych Bragg-Brentano (odrazovych) difraktometrov je vZdy potrebné korigovat voci tzv. nulovému po-

sunu (Zerro shift). Je to hlavne z toho ddvodu, Ze nie je mozné vzorku umiestnit Gplne do stredu parafokusacnej kruznice

difraktometra. Korigovat tento posun mozme parametrom Sample displacement(um). Pokial zadame do riadka goniometer

radius skutocni hodnotu polomeru goniometra, v procese spresiovania dostaneme realnu hodnotu posunu vzorky v pm.
Panalytical XPert PRO ma polomer 240 mm.
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- Po nastaveni by zalozka General fazy LaB6 mala vyzerat tak, ako na obrazku 2.

B’ GSAS-ll project: LaB6 structure solution.gpx — [m] b4
proj 9P

File Dats Calculaste Import Export | Selecttab Compute | Help

- Project: D:\Clanky\Skripta Saksl | 4 | General = Data | Atoms  Draw Options | Drew Atoms | RBModels | Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture | Pawley reflecti b
Notebook

Contrals Phase name: [ B Phase type: | nuclear | Spacegroup:|  Pm-3m  [IModulated? :
b

CDV = [ARefine unit cell:  Unit cellia = [ 415679 | voi= [71825 |

on

. Rests

A
3
. Rigid bodies Pawley controls: (7] De Pawley refinement? Pawley dmin: Pawley dmax:| 1000 | Pawley neg. wt.:

- PWDR lab6_lab_XRD .csv

- Comments Fourier map controls: Map type: Patterson | Reflection sets: PWDR lab6_lab XRD.csv ~ | Select reflection sets
<Limits Moap grid step: 0.5 |Peak cutoff 5[ 10.0 [ Use Dysnomia (Max. Ent. Method)?

- Background

Instrument Parameters. | |oy e fip cantrals: Reflection e (BWDR EEGIATNED v | ol e i Normaliing clemert R
- Sample Parameters

Fadkiir Map grid step: [ 0.5 k-Factor (0.1-1.2):] 0.1 k-Max: (>=10.0) | 200

- Index Peak List TestHKLs[ 0 0 2 [200 | 114 [ozo [123 |

- Unit Cells List

- Reflection Lists Monte Carlo/Simulated Annealing controls: Reflection set from: | d=min:
1 Phases

= Me/saruns 1~ |[] MC/SARefineat [100  [%ofranges.

MC/SA schedule: | log ~ slupe‘

Annealing schedule: Start temp: | 0.7 | Final temp: | 0.1 | No. trials: 250 |

Zalozka General fazy LaB6 pred rieSenim metodou Charge flipping.

« Na hornej liste v ¢asti Compute zvolte Charge flipping, ¢im sa spusti algoritmus,
ktory po kratkej chvili konverguje. Jedno z mojich rie3eni je zobrazené na Obr. |63,
Ako je vidiet, v objeme tejto zakladnej bunky bolo identifikované iba jedno jediné
maximum elektronovej hustoty, ktoré s urcitostou patri atomu La. Atomy boru
neboli z dovodu nizkej elektronovej hustoty pri tomto nastaveni lokalizované.
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Peak Widths | Test HKL phases | La | Selectteb Mappeaks | Help
" || General | Data | Atoms | Draw Options | Draw Atoms | REModels | Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture | Pawley reflections

== Ts F ==
o o4 oan s 391 0834

ave as/key: | New quaternion: -0.99+, -0.05i+ ,0.13j+, 0.00k 2] [ Mouse RB drag/drop to reorder Double click any column heading to sort

Jedno z rieseni s lokalizovanym jedinym maximom elektronovej hustoty, ktora
sa nachadza priblizne v strede zakladnej bunky.

- Ako uz bolo spomenuté v predchadzajicej casti, Charge flipping algoritmus re-
konstruuje objemovi distribiciu naboja (elektronov) bez ohladu na symetriu za-
kladnej bunky. Nakolko poloha maxima je blizka stredu zakladnej bunky, je ro-
zumné sa domnievat, Ze dané maximum je mozné umiestnit do Specialnej Wyck-
offovej polohy pre tito priestorovi grupu Pm-3m s multiplicitou 1, ktora je bud
1b: /2, /2, /2, alebo 1a: 0, 0, 0 v pociatku siradnicovej sustavy.

- V zalozke Draw Options zmenime hodnotu Max relative to rho maxz 1na~0.1. a
tlacidlami U, D, L, R posunieme celi Pattersonovu elektronovi mapu do pozicie,
kde sa toto maximum bude nachadzat v pociatku stradnicovych osi. Vysledok je
potom taky, ako na Obr. 64, kde vidime, Ze atomy La s v rohoch zakladnej bunky.
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ns | Peak Widths | Test HKL phases | LaB6 | Selecttsb Mappesks | Help
i) || General | Data | Atoms | Draw Options | Draw Atoms | RB Models | Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture | Pawley eflections

== Ts E ==
o 00000 00000 00000 00000, 08364

ave as/key: | View point: 0.5000, 0.5000, 0.5000; density: -39.1332 21 [Mouse RB drag/drop to reorder Double click any column heading to sort

Pattersonova 3D mapa rozloZenia naboja v objeme kubickej zakladnej bunRy.

- V zalozke Map peaks oznacime riadok tohto jediného maxima a vytvorime z neho
atom vyberom Map peaks/Move peaks.

- Do zalozky Atoms bol do polohy tohto maxima vloZzeny atom H. Zmenime jeho
Type na La, vid Obr. jp5.
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B’ GSAS-l project: LaBS structure solution.gpx - o X
Powder Pattems | Peak Widths | Test HKL phases | LaB6 B ot | Selectta o e

pesks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture | Pawley reflections

stesym muit VA| Uso | UM | U2 | Ul UR

ol 00000 000000 000000 1o0imIm 1| | 001000

| View point: 0.0000, 0.0000, 0.0000; density: 711.0037

2| [ Mouse RB drag/drop to reorder

Atom La v asymetrickej Casti Rubickej mrieZRy LaB;.

V dalSej Casti nasej analyzy dohladame vSetky ostatné, lahké (borové) atomy. V prvom
kroku vyuZijeme zatial nedplny model kryStalovej Struktiry LaBg na prvé Rietveldovo

spresnenie.
- V zalozke General vypneme Pawley controls!
« V Sample parameters zapneme Histogram scale factor:.

- V Instrumental Parameters odznacime koeficienty U, V, W, X, Y. Vykoname Rie-
tveldovo spresnenie Ctrl R, s tymto zatial nedplnym modelom. Miera zhody vyja-
drena parametrom R, ~ 18,3%, vid Obr. @
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(] A - r ®a oject: L -~ u]
Powder Patterns | Peak Widths File uste_Import_Export | Operstions | Help
5 Project D\ Clanky\Skrpta Saka| istogram Type: PXC Bankc 1 ?
Notebook Agimuth: 0.00 Ka1/Ka: 1.540500/1.544300A Source type:|CuKa
i Name (default) Value Refine?
PWDR lab6_lab_XRD.csv cycle #2 Covariance
[ —— ; Constraints 1021 (05000 [05 o
8000
i 5 Phases & Data i Restraints Zero (0.0000): 00 o
+ obs Rigid bodies
| + — alc ! © PWDRIabs lab XRD.cev | Poleriz07000; [07 |1
: 5 — kg : i U3y [2e5 |0
| | LaB6 | Background V (0.000): 26177 [m]
i i InstrumentParameters | | —
soo0 ! [ Sareraramees | | WO o O
ek it XG05) =
1 ! Index Peak List
| | Unit Cells List YO0 2733 ]
| | Reflecion Lists B o [
i i & Phsses (==
LaB6 SHAL©005443:  [008
2 000 ! : |
@ ! + ! Detailed results are in D:\Clanky\Skripta
S ! ! SaksI\Skripta I\cvicenia\Kapitola 2\2.
e ! ! LaB6\vysledky\LaB6 structure solution.Ist
= 1 I
| | Final Reduced Chi*2: 5.110 (before ref: 36.289)
— ! Max shitsgma=212327
1 I
i i Losd new resut?
1 I
I
04
5
=
= 20
g
-40
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20
A
A €S> +Q BR<>AVe>x<{§ XBH < >
istogram: PR Isb6_lsb_XRD.csv Mouse RE drag/drop o reorder g Azimuth i used or polaiztion only

Obr. 66: Rietveldove spresnenie modelom obsahujucim iba La atomy,.

* Zapnutim U, V, W, X, Y sa R,,, vylepsi iba trochu 18,1%.

« V druhom kroku v zalozke General v Casti Fourier map controls vyberieme Map
type rozdielovii mapu delt-F, vid Obr. 7.

% GSAS-Il project: LaB6 structure solution.gpx - o x|

File Data Calculste Import Export | Selecttab Compute | Help

- Project: DA\Clanky\Skripta Saksl |4 | General | Data | Atoms | Draw Options | Draw Atoms | RE Models | Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture | Pawley refiecti

... Notebook
... Controls Phase name: Phase type: | nuclear v Spacegroup:| Pm-3m  |[Modulated? ?
Em“.m Refine unit cell;  Unit cell:a= [ 415678 | voi= [71.824
onstraints
Restraints Density:
Rigid bodies
PWDR lab_lab_XRD.csv FlemiERis
Comments Istope Net. Abund,  ~
Limis No. per cell 10
Background
Instrument Parameters | | #0m weight Ha
Sample Parameters Bond radii 208
Peaklict Angle radii 188
Indlex Peak List
o i van der Waals radii| 1.70
Reflection Lists Default color
() Phases
Pawley dmax: Pawley neg. wt,

~LaB6 Pawley controls: [] Do Pawley refinement? Pawley dmin:

Fourier map controls: Map type: | Patterson | Reflection sets: | PWDR Iab6_lab XRD.csv | Select reflection sets
Map grid step: | 0.5 Eﬂbls 100 lj Use Dysnomia (Max. Ent. Method)?
Feale

Charge flip controls: Reflection s{ 3+Fo-Fc b XRD.csv Select reflection sets | Normalizing element: None

; Omit ; 7 Ery
Map grid step: [ 0.5 By - [ k-Max (>=10.0:[ 200

TestHKLs| 0 0 2 Patterson [111 Joz2o [123 |
Monte Carlo/Simulated Annealing contrals: Reflection set from: | demin:

MC/SAruns (1 v (] MC/SARefineat [100  féofranges.
MC/SA schedule: | log vlsope[os ]

Annealing schedule: Start temp: [ 0.7 | Final temp: | 0.1 | No. tials: | 250 |

Obr. 67: Vyber rozdielovej Fourierovej mapy
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- Vykonajte teraz vypocet rozdielovej elektronovej hustoty volbou Compute / Fourier
map.
- Vzalozke Draw Options zmente hodnotu Max relative to rho maxz 1na ~ 0.1. Pokial

“u_u

je vasa mapa pootocena alebo posunuta, stlacte klavesu “c*.

- Otacanim zakladnej bunky moZzeme vidiet v strede zakladnej bunky slabé, ale
zretelné miesta zvySenej hustoty naboja. Tento oktaéder prinalezi 6 atomom
boru, vid. Obr. 68, lep3ie si viditelné otacanim zakladnej bunky.

Rozdielova Pattersonova mapa distribicie naboja.

- Je viacero moznosti, ako na miesto jedného z tychto maxim vlozit atom. Naj-
jednoduchsie je nastavit sa farebnym krizom do stredu jednej z tychto oblasti. To
urobime stlacenim pravého tlacidla mysi a jej posunom. Nastavime ho do stredu
jednej z tychto lokalnych elektronovych hustot. Poziciu kontrolujeme otacanim
zakladnej bunky (stlacenim lavého tlacidla mysi a jej pohybom). Moje nastavenie
je také, ako na Obr. 9.
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Nastavenie stredoveho kriza do prostriedku oblasti jednej z elektronovych
hustot.

- Potom v zaloZke Atoms volbou Edit Atoms/Append view point priradime do tohto
miesta atom.

« V mojom pripade na Obr. [fd vpravo je vidiet, Ze dva z troch koordinatov tohoto
noveého atomu si velmi blizke hodnote 0.5, zmenime ich na tito hodnotu a typ
atdbmu zmenime na bor vid Obr. 0.
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Uplny $truktiirny model LaBg.

Matematicky model Struktiry fazy LaBs uz mame kompletny, pristipime preto k jeho
spresneniu.

- V Instrumental parameters odznacime U, V, W, X, Y, vykoname spresnenie, Ctrl R,
Ryp = 11.3%.

- Uvolnime spresnovanie poloh aizotropickych teplotnych parameterov oboch ato-
mov, Ctrl R, R, = 10.6%.

» V zalozke Data uvolnime microstrain:, Ctrl R, R, = 10.4%.

Vysledok nasho rieSenia a spresnovania atomovej Struktiry hexaboridu lantanu je
taky, ako na obrazku [71, vietky detaily fazy sa daji najst v priloZzenom sibore [st.

At +Q EOD@B<>AV =0 B

Vysledok rieSenia a spresnovania Struktiry LaBg.
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2.3. Kubicky krystalovy systém - U;NigSi,

Dalsim rieSenym prikladom je ternarny kubicky krystalovy systém, pozostavajici z
prvku s velmi vysokym atomovym cislom U, prechodového prvku Ni a polokovu Si.
Ako sme urcili v predchadzajicej kapitole, predmetny silicid krystalizuje do centrosy-
metrickej objemovo centrovanej kubickej mriezky o priestorovej grupe Im-3m (229),
ktorej mriezkovy parameter je 8.64952A. Jeho Struktiira bola vyrieSena v roku 2004
pomocou rontgenovej difrakcie z monokrystalu a je popisana vo vedeckej praci [[10].
Meranie: Rontgenovo difrakény zaznam z tejto praskovej vzorky bol prevzaty z [[1] a
bol vyhotoveny na HZG-4a praskovom difraktometri, s vyuzitim Ziarenia Cu anody.
Priprava:

- Zpriecinka.../Cvicenia/2. Kapitola/3. U3Ni6Si2/data vyberte GSAS subor U3Ni6Si2.gpx.

« Po nastaveni kurzora k hornému limitu zaznamu (¢ervena ciarkovana ciara) odci-
tame, Ze rozsah 20 = 145° zodpoveda d ~ 0.8644, o je dostatocné k lokalizacii
atomov s vysokym rozliSenim.

- Vo vybere Unit Cells List, zo spresnenej zakladnej bunky vytvorime fazu volbou
Make new phase, ktor( nazveme U3Ni6Si2.

« V nasledujicom kroku je potrebné v Instrumental Parameters a Sample Para-
meters odznacit (constrain) vSetky volné parametre, vratane Histogram scale fac-
tor..

- Vzalozke General zaSkrtneme (uvolnime) Paweley controls:, nastavime dolny limit
Pawley dmin: na 0.864A a Paweley neg. wt.: nastavime na 0.001.

- V zalozke Data vyberom Edit Phase / Add powder histograms, priradime k U3Ni6Si2
faze zodpovedajici histogram zaskrtnutim 0) PWDR U3Ni6Si2_CuKa.xy.

- V zalozke Pawley reflections vytvorte zoznam reflexii volbou Operation/Pawley
create. Touto operaciou bolo indexovanych celkovo 71 reflexii.

- Uvolnite parameter extrakcie intenzit tym, Ze kliknete na stipec refine a stlacite

[y

klavesu “y*“.

- Extrahujte intenzity volbou Calculate / Refine, alebo klavesovou skratkou Ctrl R.
Miera zhody vyjadrena parametrom R, ~ 17.3%.

» Uvolnite mriezkovy parameter, Ctrl R, R,, ~ 11.4%.
« V Sample Parameters uvolnite Sample displacement(um), Ctrl R, R,,, ~ 10.7%.

« V Instrument Parameters uvolnime parametre U, V, W, X, Y a niekolkonasobne
vykoname extrakciu Ry, ~ 51%.
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« uvolnite spresnenie koeficientov pozadia, odstranime z neho pevné body Fixed
Points/Clear, zvySime ich pocet na 20, R,,, ~ 51%.

- VInstrument Parameters uvolnite eSte parameter, ktory popisuje asymetriu difrakénych
maxim, parametre SH/L a niekolkokrat vykonajte extrakciu intenzit R, ~ 4.3%.

RieSenie krystalovej struktary:

- V zalozke General a v Casti Fourier map controls priradte extrahované intenzity
vypoctu kliknutim na Select reflection sets a vyberom 0) PWDR U3Ni6Si2_CuKa.xy.
Nastavte rozliSenie Pattersonovej mapy elektronovej hustoty Map grid step: na
jemnejsie, ako sme doposial pouZivali na 0.25A a citlivost zobrazenia Peak cutoff
%: na 10%.

- V Casti Charge flip controls: znova vloZte extrahované intenzity kliknutim na Se-
lect reflection sets vyberom 0) PWDR U3Ni6Si2_CuKa.xy a stlacenim OK. Rozli-

Senie Map grid step: upravte na ti istd hodnotu 0.25, ako pri Fourierovej mape.
Prednastavené parametre k-Factor a k-Max ponechame.

- Po nastaveni by zalozka General fazy U3Ni6Si2 mala vyzerat tak, ako na obrazku

7,

H GSASIl project: UINisSi2 stracture solutionl.gpx - o %
File Data Calculate Import Export | Sclecttab Compute | Help

- Project: DAClanky\Skripta Saks| | General | Data | Atoms Draw Options | Draw Atoms | RBModels | Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture | Pawley reflections
Notebook

Controls Phase name: | U3Ni6Si2 Phase type:  nuclear v Spacegroup:| Im-3m [ IModulated?
ity [ARefine unit cell: ~ Unit cell: a= [ 3.64707 | vot= [ 646558 |
Restraints.
Rigid bodies Pawley controls: [7] Do Pawley refinement? Pawleydmm:|0-354 |Pawleydmax:|100-0 | Pawtey neg. wt: | 0.001
£ PWDR U3NigSi2_CuKa:xy
- Comments Fourier map controls: Map type:| Patterson | Reflection sets: PWDR UINi6Si2_CuKaxy ~| Select reflection sets
- Limits Map grid steps Peakcutoff %100 [ Use Dysnomia (Max. Ent. Method)?
.. Background
- Instrument Parameters. | |y fip cantrols: Reflection sets: [PWDRUBNIGSI /Cuka . || Select reiectionets || Nommalizing element: None
i ple Parameters
| Peak List Map grid step: | 0.25 k-Factor (0.1-12):| 0.1 |- Max (>=10.0%[ 200
- Index Peak List TestHKLs| 0 0 2 [200 [111 [o20 [a23 |
- Unit Cells List
.. Reflection Lists Monte Carlo/Simulated Annealing controls: Reflection set from: v d-mm:
=~ Phases N
L. U3NiBs2 MC/SAmns: 1« []MC/SARefineat 100 [hofranges.
MC/3A schedule [log v|siope[os |
Annealing schedule: Start temp: | 07 | Final temp: | 0.1 [ o rials: 250 |

Zalozka General fazy U3Ni6Si2 pred riesenim metodou Charge flipping.

 Na hornej liSte v casti Compute zvolte Charge flipping, ¢im sa spusti algoritmus
rekonstrukcie fazy, pricom miera zhody Residual Rcf by mala byt ~ 40. Nechajte
ho dobehn(t aZ dokonca 10 000 iteracii.

- V zalozke Draw Options zmente hodnotu Max relative to rho max z 1 na ~ 0.2.

- Vtakejto 3D Pattersonovej mape velmi zretelne vidime polohu uranovych atomov,

Obr. 73.
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Pattersonova mapa rozloZenia hustoty naboja v zakladnej bunke. Jasné zelené
miesta oznacuju polohy U atomov.

- Nakolko tato zakladna bunka je centrosymetricka, klavesami U, D, L, R posunieme
mapu do polohy, kde vSetky maxima od atomov U budi symetrické voci stredu
(stredu inverzie), ktory sa nachadza v mieste farebného kriza, Obr. 74,
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Posunuta Pattersonova mapa so stredom symetrie vo farebnom RriZi.

- M6zeme vidiet, Ze po posunuti mapy do stredu symetrie, uranové atomy v blizkosti
stredu, vytvarajlu oktaéder.

- V zalozke Map peaks oznacime vSetky maxima kliknutim na lavé horné prazdne
policko a volbou Map peaks/Unique peaks/Peaks closest to: origin vyhladame
vSetky polohy maxim elektronovej hustoty v asymetrickej casti zakladnej bunky.

- Vyberieme iba ten riadok s najvyssiou hodnotou magnitidy (U atom) a zvolime
Map peaks/Move peaks.

- V zalozke Atoms zmenime jeho “Type“ na U.

V dalSom postupe dohladame zostavajice atomy vypoctom rozdielovej Fourierovej
mapy.

- V Instrument Parameters odznacime vsetky volné parametere, v Sample Para-
meters uvolnime Histogram scale factor:. V zalozke General odznacime Pawley

74



controls! Vykoname Rietveldove spresnenie s tymto zakladom Struktirneho mo-
delu, R, ~ 30%.

- Odznacime spresiovanie koeficientov pozadia.

- V zalozke Atoms uvolnime spresnovanie poloh atomu “X“ a po niekolkonaso-
bnom Rietveldovom spresneni dostaneme R, ~ 22.2%. Na Obr. @ mozeme vidiet
prispevok atomov uranu k difrakénému zaznamu U;NigSis.

Powder Patterns | Peak Widths

20000

15000

10000

Intensity

5000

~5000

PWDR U3Ni6Si2_CuKa.xy

A
E ;E‘ o
I Ja i VT
VJY_Y‘—HWW ’-"JWW\\]I
o e r e vrerrrrrrrnrerr venereereeerent IH:

Phases & Data !
+ obs !

— alc !
— bkg 1
— diff !
| U3Ni6Si2 !

L

20 40

60 80 100 120

20

A€ PABOER<S>AV <O XP

2-theta = 130.456 d= 0.82111 Q= 7.65204 Intensity = 5998.89

" GSAS-! project UINisS stacture soltion’.gpx o x|

ions | Draw Atoms | RB Models | Map peaks | Dysnomia | MC/SA | RMC | IS b
y z frac |sitesym mult VA Uso | U1 | U]
000000 028114| 000000 1.00004mmi(y) 12 | | 001000

[Mouse RE drag/drop to reorder

Rietveldove spresnenie s modelom iba U atomov.

- V zalozke Draw Atoms oznacime atom U a volbou Edit Figure/Fill unit cell ho
rozdistribuujeme v celom objeme zakladnej bunky. Zmenime Styl zobrazenia na
balls&stick.

« V. druhom kroku v zalozke General vo Fourier map controls vyberieme v Map type
rozdielovi mapu delt-F.

- Vykoname vypocet rozdielovej elektronovej hustoty v Compute/Fourier map.

- V zalozke Draw Options zmenime hodnotu Max relative to rho max z 1 na ~ 0.1.

u_u

Pokial je mapa posunuta, stlacte klavesu “c*.

- Vysledok je taky, ako na obrazku 6.

75



Rozdielova Pattersonova mapa ukazuje polohy ostatnych atomov v zakladnej
bunke.

- V zakladnej mriezke si modrou vyznacené polohy U atomov, kde okrem nich si
viditelné aj dalSie lokalne maxima elektronovej hustoty. Otacanim a podrobnym
preskiimanim obrazka mozZeme vidiet, Ze niektoré oblasti s jasnejsie (viac ze-
lené) ako iné. Tie viac zelené pravdepodobne zodpovedaji poloham Ni atomoy,
zatial ¢o tie menej jasné Si.

- Postupom, ktory je popisany v predchadzajicej kapitole, (t.j. stlatenim pravého
tlacidla mysi a jej pohybom) nastavime farebny kriz na “jasnejsie” maximum,
ktoré je najblizsie k pociatku siradnicovych osi, vid Obr. 7.
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Lokalizacia jasného maxima hustoty naboja v zakladnej mriezke UsNigSis.

- V zalozke Atoms volbou Edit Atoms/Append view point, vlozime druhy atom do
nasho modelu. Pri preskimani jeho koordinatov si mozeme vsimnat, Ze jeho
polohy si velmi blizke Specialnej Wyckoffovej polohe pre danu priestorovi grupu
8c: 1/s, /s, /4. Nastavime preto koordinaty do tejto hodnoty. Povodne sme pred-
pokladali, Ze toto jasnejSie maximum je od atomu Ni, avSak tato pozicia ma na-
sobnost (multiplicity) iba 8. Nakolko pocet U atomov je 12, pri zachovani stechio-
metrickeho pomeru U;3NigSi, tieto maxima musia zodpovedat atomom kremika a
nie nikluE. Nastavime preto “Type“ tohto atdmu na Si.

- Vykoname Rietveldove spresnenie, R,,, ~ 21.5%.

- Objem zakladnej bunky dame vyplnit oboma tymito atomami.

Pri analyze zaznamov z praskovych vzoriek meranych na laboratornych difraktometroch je tento efekt Zial casty, preto je
absolltne nevyhnutné porovnavat budovany krystalograficky model s informaciami o chemickom zlozeni, ziskanom napr.
pomocou energiovo disperznej mikroanalyzy EDX z riadkovacich elektronovych mikroskopov.
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- Znovu vypocitame rozdielovi Pattersonovi mapu, ktora nam odhali polohu ato-
mov niklu. Vidime ich jasne na Obr. 8.

Zobrazenie poloh atomov Ni v zakladnej mriezke UsNigSis.

« Rovnakym sposobom sa nastavime na stred lokalnej hustoty, ktora je najblizSie
k pociatku suradnicovych osi. Potom, ked sme v blizkosti tejto oblasti, znizime
hodnotu parametra Range of map peak surrounding view point: na ~ 0.84, ¢im
uvidime iba blizke okolie, v ktorom stred je mozné lahSie a presnejsie lokalizovat,

vid Obr. 9.
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B’ GASHl project: olution.gpx - o x

Powder Pattems | Peak Widths | U3Ni6Si2

Map peaks | Dysnomia MC/SA | RMC | IS

ave as/key: | New quaternion: 0.97=, 00Ti+ ,0.24j+, -0.02k 2| [Mouse B drag/drop to reorder Add h or v to View Dir to set vector horizontal or vertcal

Zobrazenie stredu zostavajiceho maxima elektronovej hustoty, ktoré je naj-
blizsie k pociatku.

« VloZime tento atom do modelu (Edit Atoms/Append view point) a zmenime jeho
“Type“ na Ni. Z koordinatov jeho polohy mozeme vidiet, Ze poloha jedného atomu
je velmi blizka 0, preto tito hodnotu nastavime rucne.

- Dal3ie dve maji hodnoty skoro rovnaké. K dosiahnutiu nasobnosti (multiplicity
24) potrebujeme, aby tieto hodnoty boli rovnaké, preto skopirujeme hodnotu
z jedného policka aj do druhého. Tym sme umiestnili atom niklu do Special-
nej Wyckoffovej pozicie 24h. Parameter nasobnosti jednotlivych atomov je teraz
spravny U: 12, Si: 8 a Ni: 24, co znamena, ze v zakladnej bunke mame 44 ato-
mov. Ak hodnoty nasobnosti vydelime 48, dostaneme presne pozadovani ste-
chiometriu U;NigSis.

Model mame hotovy a v zavere pristipime k jeho mikroStruktirnemu spresneniu:

- Vykoname Rietveldovo spresnenie kompletného modelu, R,,, ~ 8.3%.
» Uvolnime polohy vSetkych atomov v modeli, R,,, ~ 8%.
» Uvolnime microstrains a Background, R,,, ~ 7.3%.

- Znizime hodnotu U,,, vietkych atdbmov na 0.001A2, Rup ~ 5.3%.

9 Tato konstanta je pocet molekil UsNigSis v zakladnej bunke.
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Vysledok Rietveldoveho spresnenia je zobrazeny na Obr. 80.

Intensity

#¢€> +0BDARS>AVex) B

Vysledok riesenia a spresnenia Struktiry UsNigSis.

Zial kvalita tychto dat nam neumoziuje ziskat relevantné hodnoty izotropickych teplo-
tnych parametrov jednotlivych atomov. Ponikam ale porovnanie nasho vyrieSeného
modelu s datami publikovanymi z monokrystalu.

Parameter Model z tejto prace Model z publikacie [10]
mriezkovy parameter a [A] 8.647(5) 8.647(2)
koordinaty atomu U (x; y; z) 0.2710; 0; 0 0.2708; 0; 0
koordinaty atomu Ni (x; y; z) 0; 0.3418; 0.3418 0; 0.3413; 0.3413
koordinaty atému Si (x; y; z) ;14514 ;a3 Y w

Ako je vidiet, oba Struktirne modely su prakticky totozné a to aj napriek tomu, ze
pri rieSeni z monokrystalu bolo extrahovanych celkom 4590 reflexii, zatial ¢o v naSom
praskovom zazname, nie najvyssej kvality sme mali k dispozicii len 71, pri niektorych
navySe dochadzalo aj k prekryvu.

Uvedeny priklad jasne demonstruje schopnost popisanych postupov a algoritmov riesit

struktiry “jednoduchych®, krystalovych sidstav z praskovych rontgenovo difrakcnych
dat!
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2.4, Hexagonalny krystalovy systém — LaNiyg5Sng 15

Na tomto priklade si ukazeme, Ze prijednoduchych systéemoch s vysokou mierou syme-
trie a malym objemom zakladnej bunky, je mozné ziskat kvalitny model uz z relativne
malého reciprokého priestoru (v tomto pripade Q... je len 5.4A~!, pokryvajici iba 23
reflexii od tejto fazy). Zaroven ukazem, ako je mozné urcit, ktora z pozicii v krystalovej
mriezke je zdielana dvoma roznymi typmi atomov.

Z analyzy vykonanej v predchadzajicej kapitole vieme, Ze zliatina LaNiyg5Sng 15 kry-
Stalizuje do centrosymetrickej primitivnej hexagonalnej mriezky o priestorovej grupe
P6/mmm (191), ktorej mriezkové parametre sii a= 5.04355A a c= 4.01301A.

Meranie: Rontgenovo difrakény zaznam bol ziskany pouzitim praskového difraktome-
tra Rigaku TTRAX, vybaveného Cu rotacnou anodou a okrem signalu z predmetnej fazy
obsahuje aj maly prispevok od kontaminujlcej fazy. Data boli prevzateé z [[1].
Priprava:

- Z priecinka .../Cvicenia/2. Kapitola/4. LaNi4.855n0.15/data vyberte GSAS sibor
LaNi4.855n0.15.gpx.

« Po nastaveni kurzora k hornému limitu zaznamu (¢ervena Ciarkovana c¢iara) odci-
tame, Ze rozsah 20 = 83° zodpoveda d ~ 1162A.

- Vo vybere Unit Cells List, zo spresnenej zakladnej bunky vytvorime fazu volbou
Make new phase, ktorl nazveme LaNi4.855n0.15.

- V nasledujicom kroku je potrebné v Instrumental Parameters a Sample Para-
meters odznacit (constrain) vietky volné parametre, vratane Histogram scale fac-
tor:.

- Vzalozke General zaskrtneme (uvolnime) Paweley controls:, nastavime dolny limit
Pawley dmin: na 1162A a Paweley neg. wt.: nastavime na 0.001.

- Vzalozke Data vyberom Edit Phase/Add powder histograms, priradime k U3Ni6Si2
faze zodpovedajici histogram zaskrtnutim 0) PWDR LaNi4.855n0.15_Lab XRD.xy.

- V zalozke Pawley reflections vytvorte zoznam reflexii volbou Operation/Pawley
create. Touto operaciou bolo indexovanych celkovo 23 reflexii.

- Uvolnite parameter extrakcie intenzit tym, Ze kliknete na stipec refine a stlacite

ol

klavesu “y*.

- Extrahujte intenzity volbou Calculate/Refine, alebo klavesovou skratkou Ctrl R.
Miera zhody vyjadrena parametrom R,,, ~ 23%.

« Uvolnite mriezkovy parameter, Ctrl R, R,,, ~ 22.8%.
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- V Sample Parameters uvolnite Sample displacement(um), Ctrl R, R,,,, ~ 22.8%.

« V Instrument Parameters uvolnime parametre U, V, W, X, Y a niekolkonasobne
vykoname extrakciu Ry, ~ 11.5%.

« V Instrument Parameters uvolnite eSte parameter SH/L, ktory popisuje asymetriu
difrakénych maxim a niekolkokrat vykoname extrakciu intenzit R,,, ~ 9.8%.

Riesenie krystalovej Struktary:

- V zalozke General a v casti Fourier map controls priradte extrahované intenzity
vypoctu kliknutim na Select reflection sets a vyberom 0) PWDR LaNi4.855n0.15_Lab
XRD.xy. Nastavte rozliSenie Pattersonovej mapy elektronovej hustoty Map grid
step: na 0.25A a citlivost zobrazenia Peak cutoff %: na 10%.

- V casti Charge flip controls: znova vlozte extrahované intenzity, kliknutim na Se-
lect reflection sets vyberom 0) PWDR LaNi4.855n0.15_Lab XRD.xy a stlacenim OK.
RozliSenie Map grid step: upravte na td istd hodnotu 0.25 ako pri Fourierovej
mape. Prednastavené parametre k-Factor a k-Max ponechame.

- Po nastaveni by zalozka General fazy LaNi4.855n0.15 mala vyzerat tak ako na obrazku

Bi.

%' GSASI| project: LaNi4.855n0.15 structure solution.gpx - o X
File Date Calculate Import Export | Selectiab Compute | Help

- Project: DAClanky\Skripta Saksh| || General Data | Atoms Draw Options | Draw Atoms | RB Models | Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture | Pawley reflections
Notebook

Controls Phase name: | LaNi4.855n0.15 | Phase type: nuclear  Spacegroup: P&/mmm [ |Modulated?

.

Cm"“"“ [ Refine unit cell: o= | 504325 | c= [01261 | Vo= [s8385 |

a

Restraints

Rigid bodies Pawley controls: [7] Do Pawley refinement? Pawley dmin: | 1.162 Pawley dmax: | 100.0 Pawley neg. wt.: | 0.001
£ PWDR LaNi4.855n0.15_Lab X

- Comments Fourier map controls: Map type:| Patterson | Reflection sets: | PWDR LaMi4.855n0.15_Lab XRDxy | Select reflection setc

o Limits Map grid step:| 0.25 |Peak cutoff % [ 10.0 [1] Use Dysnomia (Max. Ent. Method)?

- Background

- Instument Parameters | |y o gy controls: Reflection sets: PWDR LaNi4855n0,15_Lab XRDaxy | Select reflection sets | Normalizing element: None

Map grid step: | 0.25 k-Factor (0.1-12%: [ 0.1 k-Max (>=10.0): 20.0
! TestHKLs[ 0 0 2 [200 [111 Jozo [923 |
* Unit Cells List
" Reflection Lists Mente Carlo/Simulated Annealing controls: Reflection set from: ) drmm‘
£ Phases e
¢ R MC/sAruns: 1 ~| [] MC/SA Refine at | 100 % of ranges.
MC/SA schedule: log vlsope[os ]
Annealing schedule: Start temp | 0.7 | Finat temp: | 01 [ . trials: | 250 |

ZaloZka General fazy LaNi,g5Sng 15 pred rieSenim metodou Charge flipping.

 Na hornej liSte v ¢asti Compute zvolte Charge flipping, ¢im sa spusti algoritmus
rekonstrukcie fazy, pricom miera zhody Residual Rcf by mala byt ~ 30. Nechajte
ho dobehn(t aZ dokonca 10 000 iteracii.

« V zalozke Draw Options zmente hodnotu Max relative to rho maxz 1 na ~ 0.2

« Jedno z mojich riedeni je zobrazené na Obr. B2. V takejto 3D Pattersonovej mape
sivé kriziky oznacujiu stredy lokalnych maxim naboja. Ten so zelenym okolim
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polohu maxima s najvyssim poctom elektronov - v naSom pripade atomu lan-
tanu.

- o x|

ttems | Peak Widths | LaNi4.855n0.15 | Test HKL phases i ppesks | Help

tions | Draw Atoms | RE Models | Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture | Pawley reflections
y z | deo | deent

333 06667 04sE3 34439 1464

09583 04se3 5712 23175

02917 04se3 32032 14804

06250 09583 52089 22397

01667 09583 41118 2345

Tas2 07917 01667 09583 52089 3203

256075 02917 02917 05000 24878 10507

| View point: 0.5000, 0.5000, 0.5000; density: -30.6522 Double click any column heading to sort

Rekonstrukcia elektronovej hustoty LaNi, s5Sng 15 algoritmom Charge flipping.

« Nakolko v tomto pripade bola rekonstrukcia Pattersonovej mapy vykonana iba z
velmi limitovaného reciprokého priestoru 26=83°, comu zodpoveda Q,,.,=5.4A",
d=1.162A, v ktorom je iba 23 reflexii, posun tejto mapy mdze byt znaény, preto pri
hladani spravneho rieSenia musime zohladnit chemické zlozZenie (stechiometriu)
tejto fazy, ako aj operacie symetrie dannej priestorovej grupy.

- Vieme, Ze mriezka P6/mmm je centrosymetricka, ma teda stred inverzie v strede
svojho objemu. Pri uvazeni relativne malého objemu zakladnej bunky len ~ 8843,
v ktorom sa musi nachadzat minimalne 6 atomov, je velmi pravdepodobnég, Ze
celkovy pocet molekil v nej obsiahnutych bude iba 1, o znamena, ze pocet La
atomov v objeme zakladnej bunky moze byt iba 1. Pre dan( priestorovi grupu
su len dve Specialne Wyckoffové pozicie, do ktorych ked umiestnime atom, jeho
pocetnost bude 1, jedna sa o 7a:, s koordinatmi 0,0,0 a 1b:, s koordinatmi 0,0,/-.
Zaroven plati, Ze v akejkolvek inej polohe bude jeho pocetnost nerealne vyssia.

« Posunieme preto celt elektronovi mapu do pozicie, v ktorej najintenzivnejsie
elektronové maximum (zodpovedajice atomu La) bude v polohe 0,0,0. M6Zeme to
urobit kombinaciou klaves L, R, U, D, no v pripade tejto neortogonalnej hexagonal-
nej mriezky to nie je jednoduché. VyhodnejSie je to urobit numericky. V zalozke
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Map peaks kliknutim na lavé horné prazdne policko oznacime vsetky vrcholy ele-
ktronovej hustoty. Vyberom Map peaks/Roll charge flip map sa nam zobrazi
okno, v ktorom posun v siradniciach x,y,z mozeme zadefinovat ru¢ne. Zadame
tam koordinaty najintenzivnejSieho maxima, ale so zapornym znamienkom, vid

Obrg3.

®

port Export | Selecttab Map peaks Help

- Project: D:\Clanky\Skripta SakslY || General | | Datz | Atoms | Draw Opticns | Draw Atems | REModels = Map peaks | MC/SA  RMC | ISODISTORT | Texture | Pawley reflections
Notebook

Controls mag x y z dzero | dcent

Covariance

Constraints

Restraints

Rigid bodies

=} PWDR LaNi4.855n0.15_Lab X|
Comments

Limits

Background
Instrument Parameters |

Sample Paral Roll map shifts x
Peak List
Index Pesk Li

Unit Cells Lisldelt-Y (-1. to 1,) [ -0.6667 |

Reflection Li
L b delt-Z (-1.to 1) | -0.4583

LaNi4.855n0.]

e
delt-X (-1.to 1) | -0.3333 |

Ok Cancel

Numericky posun celej elektronovej mapy do polohy, v kRtorom najintenzivnej-
sie maximum bude v pozicii 0,0,0.

- Vsledok je potom taky ako na obrazku B4,

3D elektronova mapa po posunuti.

10 pokial niektory z koordinatov nema hodnotu 0 ale 1 (€o je ekvivalnet 0), znova oznac¢ime v3etky vrcholy a zvolime Map
peaks/Invert peak positions.
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- Oznacime si najintenzivnejSie maximum a na jeho poziciu umiestnime atom, kto-
rého “Type“ je La.

« Preverime, Ci lokalna symetria v okoli tohto atomu je 6/mmm, pokial to tak nie
je, ruéne prepiseme koordinaty x,y,z na 0,0,0.

- V zalozke Draw Atoms rozdistribuujeme La atom operaciami symetrie, oznacenim
riadku atdmu a volbou Edit Figure/Fill unit cell. Styl zobrazenia zmenime na balls
& sticks. Vysledok bude vyzerat podobne ako na Obr. 5.

' GSAS project LaNi4.8550.15 structure solution.gpx - o X

Powder Pattems | Peak Widths | LaNi4.855n0.15 | Test HKL phases ta_Calculate _Impe | Selecttab EditAtoms Compute | Help

Clanio/Skipta Saks| || General | Dats | Atoms | Draw Options | Draw Atoms | RB Models | Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture | Pawiey reflections

Name Type| refine  x y z frac |sitesym mult /A| Uso | U1 | U2 | U3 U2

[ Ll Lo 000000 0.00000[ 000000  1.0000/6/mmm |1 || | 001000

LaNi4 855n0.15

ave as/key: | New quaternion: -0.97+, -0.13i+ ,0.18j+, 0.03k

Lokalizované atomy La, v objeme bunRy, kde su viditelné aj dalSie loralne
maxima hustoty naboja.

- V objeme zakladnej bunky je teraz mozné vidiet aj dalSie maxima naboja. Jedno
velmi jasné je v strede mriezky, ktorého koordinaty st /2,'/2,'/2. Ide o Specialnu
Wyckoffovl poziciu 3g. To znamena, Ze atomy na tejto pozicii budi mat pocetnost
v zakladnej bunke 3.

- V zalozke Atoms vyberme Edit Atoms/Append atom. Tym sa pridal novy atom do
zoznamu. Typ toho atomu je Ni a ako bolo uvedené, jeho koordinaty sa /2,/2,/.

- Podobne ako v predchadzajucom pripade, vyplnime zakladnd bunku, tentokrat
ale oboma atomami, Obr. [B6.
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F GSAS pro 0,15 structure solution.gpx - o X

Peak Widths | LaNid.855n0.15 | Test HKL phases

RBModels | Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture | Pawley reflections
Name Type| refine  x y z frac | sitesym mult VA| Uso | UM | U2 | U3 | U2

R 000000000000 000000 10000 g/mmm 1| | 001000
e ] 050000 050000 050000 10000 mmm(110) 3| | 001000

| View point: 0.5000, 0.5000, 0.5000; density: 68,1414

Atomy La a Ni, pri Rtorych sa viditelné dalSie lokalne maxima hustoty naboja.

- Stale nam chybaji eSte 2 atomy Ni, resp. Ni/Sn. Na novoziskanej mape vidime
eSte dalSie maxima. Na to najblizSie k pociatku sdradnicovych osi sa nasta-
vime farebnym krizom (postup vid v predchadzajicich castiach tejto kapitoly) a
v zalozke Atoms zvolime Edit Atoms/Append view point.

- Tento atom bude tieZ Ni a jeho graficky odcitané koordinaty s velmi blizke /3,
2/3 a 0. Upravime ich na tieto presné hodnoty. Lokalna symetria vzniknutej 2¢c
Specialnej polohy je -6m2, ktora prispieva 2 atomami do skoro kompletného mo-
delu tejto krystalickej fazym.

Vykoname teraz prvé Rietveldove spresnenie nasho skoro kompletného modelu.

- V zalozke General odznacime Do Pawley refinement!
- V Instrument parameters odznacime vsetky volné parametre.
- V Sample Parameters uvolnime Histogram scale factor: a Sample displacement.

- Vykoname Rietveldovo spresnenie, miera zhody modelu s experimentalnymi da-
tami, vyjadrena R, = 11 je uZ teraz velmi dobra, vid Obr.87.

" Skoro kompletny model je preto, lebo sme este neurili polohu, v ktorej st zdielané atomy Ni s Sn.
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7 GSAS-I plots: LaNi4 855n0.15 structure solution gpxc - o

]

Powder Patterns | Peak Widths | Test HKL phases

tions | Draw Atoms | RBModels | Map peaks | MC/SA | RMC | I b

y z frac | sitesym | mult VA| Uiso
PWDR LaNi4.855n0.15_Lab XRD.xy o a1 La 000000 0.00000 000000 10000 6/mmm |1 | 0.01000;
1 N2 N 050000 050000 0:50000 1.0000 mmm(110) 3 | | 0.01000]
2 NZ N 033333 066667 000000 1.0000-6m2(100) |2 | | 0.01000]

20000

15000

10000

Intensity

5000

20 30 40 50 60 70 80

A€>PaBBEAR<>AVox NP

2theta= 62.021d= 149507 Q= 420261 Intensity = 687281 Mouse RE drag/drop to reorder

Porovnanie modelu s experimentalnymi datami.

Nasou poslednou tlohou je urcit polohu, ktora je zdielana atomami Ni aj Sn.

- V zalozke General zmenime typ Furierovej mapy na delt-F a vypocitame novi
rozdielovi mapu Compute/Fourier map.

- V zalozke Draw Atoms zmenime farbu jednej z pozicii Ni (ja som zmenil farbu Ni1
zo zelenej na Cerveni) a rozdistribuujeme vsetky 3 atomy asymetrickej casti do
celého objemu zakladnej bunky, oznacenim vsetkych atomov a volbou Edit Fig-
ure/Fill unit cell.

« V zalozke Draw Options zmenime Max relative to rho max z 1 na ~ 0.2. Zaroven
zmensSime polomer atomov posunutim tiahla van der Waals scale na nizSiu ho-
dnotu a to az dovtedy, kym sa spoza niektorych z atomov nezacne zobrazovat
elektrénova hustota, vid. Obr.gg.

87



Powder Patterns | Peak Widths | LaNi4 855n0.15
s | Draw Options | Draw Atoms | REModels | Map peaks | MC/SA | RMC | IS b

& [50 | §
[225_]

Z clipping, A:

how Riid Bodies?
o
¥ [0

Plane: 000000001000 [ Show plane? (] Asa stack?
Phase shift (deg):| 0.0 Plane color:

to reorder Add h or v to View Dir to set vector horizontal or vertical

lew quaternion: 099+, -0.13i+ 003+, -0.00k

Zobrazenie atomov spolu s rozdielovou elektronovou hustotou.

- Nakolko Sn ma vyrazne vyssi pocet elektronov 50 ako Ni 28, tak na tych poziciach,
ktoré si zdielané, bude vyssSia akumulacia naboja. Z obrazku je zrejmé, Ze to je v
okoli zelenych atomov (Ni2), s poziciami 1/2, /2, /2.

Do zalozky Atoms pridame preto esSte jeden atom volbou Edit Atoms/Append
atom, ktorého “Type* bude Sn, s koordinatmi /2, 1/2, /2. Zarovefi u neho v stipci
frac zmenime hodnotu stechiometrického podielu z1 na 0.03 (0.15/5) a pri atome
Ni2 tak isto z 1 na 0.97 (4.85/5), vid Obr.89.

- Po Rietveldovskom spresneni teraz uz kompletného modelu dostavame zlepseni
mieru zhody R, ~ 10.4%. Pripominam, Ze difrakc¢né data z LaNi, g5Sn, ;5 obsahuji

.....

Vysledok riesenia kry3talovej Struktiry LaNiys;Sno 15, je zobrazeny na Obrjgd.
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Vysledok riesenia a spresnovania Struktiry LaNi, g5Sng 1.

Tento priklad dokazuje robustnost pouzitych postupov a algoritmov, ktoré dokazu
vyriesit a spresnit Struktlry a to aj zo skutocne velmi limitovaného reciprokeho prie-
storu (len 23 reflexii).

Samotna rekonstrukcia by bola ale daleko jednoduchSia a priamociarejsia, pokial by
d=0.8A. Pri tejto faze by sme mali k dispozicii na miesto 23 reflexii az 56. Preto je
velmi dolezité vykonavat kvalitné meranie do ¢o najvacsich difrakénych / rozptylovych
uhlov.
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2.5. Tetragonalny krystalovy systéem - CeRhGe;

Na tomto priklade ukazem, ako je mozné z kvalitnych dat s vysokym rozliSenim pria-
meho priestoru zostrojit model, ktorého priestorova grupa nebola vopred presne sta-
novena.

Zliatina CeRhGe; krystalizuje v tetragonalnej mriezke, ktorej parametre sii a=4.39665A
a ¢=10.02522A. Priestorova grupa nebola jednoznacne identifikovana, ale je jednou z
tychto: 14/mmm (139), 1-4m2 (121), 1-42m (119), 14mm (107), 1422 (97), 14/m (87), I-4 (82),
alebo 14 (79).

Meranie: Rontgenovo difrakény zaznam pochadza z monografie [1] a bol ziskany pouzitim
praskoveho difraktometra Rigaku TTRAX, vybaveného Mo rotacnou anodou. Hustota
tejto zliatiny bola namerana p=7.79 g/cm3. Objem zakladnej bunky je 193.8A3. Z tychto
dat je mozné vypocitat, aka bude pocetnost molekil CeRhGe; v jednej zakladnej bunke.
Vysledna hodnota je 2, pricom podrobny postup vypoctu uvadzam v poznamke pod
Eiarou™,

Priprava:

- Z priecinka .../Cvicenia/2. Kapitola/5. CeRhGe3/data vyberte GSAS subor
CeRhGe3.gpx.

- Po nastaveni kurzora k hornému limitu zaznamu (Cervena c¢iarkovana ciara) odci-
tame, e rozsah 20 = 46°, €o pri pouzitom Ziareni Mo lampy zodpoveda d ~ 0.9A.
To by malo stacit k rieSeniu Struktiry s vysokym rozlisSenim.

« Vo vybere Unit Cells List si vyberieme zo vSetkych moZnosti tl priestorovi grupu
s najnizSou mierou symetrie 14 (79) a vytvorime z nej fazu volbou Make new phase,
ktor( nazveme CeRhGe3.

Najskor si vypocitame molovi hmotnost zliatiny podla vzorca M. iatiny = D ;o ciM;, kde n je poCet prvkov v zliatine,
i je poradové Cislo prvku, ¢; koncentracia prvku v zliatine a M; je molova hmotnost prvku (tento posledny daj je beZzne
dostupny v chemickych tabultkach alebo na internete). Pre zliatinu CeRhGes mélova hmotnost Mc. rice, Sa vypocita takto:
0.2-140.13 4+ 0.2 - 102.91 + 0.6 - 72.59 = 92162 g/mol. To znamena, Ze jeden mol zliatiny, ktory reprezentuje 6.022 - 1023
atomov vazi 92162 gramov.

Ak delime nameranii hustotu touto mélovou hmotnostou pcernGes/McernGes = 0.0845 mol/cm3 dostaneme, Ze jeden
cm?3 zliatiny obsahuje 0.0845 molu zliatiny.

Ak podelime Avogadrovu konstantu konstantou prevodu z cm3 na A3 6.022 - 1023/1024, dostaneme stredny pocet atémov
v jednom A3 0.6022.

Vysledok sii€inu 0.0845 - 0.6022 = 0.05089 je pocet atomov tejto zliatiny v jednom A3.

Vieme, 7e nasa zakladna bunka ma objem 193.843. Vysledok sicinu 0.05089 - 193.8 = 9.862 zaokriihlene 10, ¢o je pocet
atomov v jednej zakladnej bunke.

Na konci uz staci iba podelit tento celkovy pocet atdmov poctom atomov v jednej molekule CeRhGes, €o je 5 a dostaneme
1.972, €o je hodnota velmi blizka 2.

Vysledok: pocet molekil CeRhGes v jednej zakladnej bunke je 2.
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- V zalozke General tejto fazy skontrolujeme, Ze zvolena priestorova grupa je l4.

« V nasledujiocom kroku je potrebné v Instrumental Parameters a Sample Para-
meters odznacit (constrain) vsetky volné parametre, vratane Histogram scale fac-
tor..

- Vzalozke General zaskrtneme (uvolnime) Paweley controls:, nastavime dolny limit
Pawley dmin: na 0.9A a Paweley neg. wt.: nastavime na 0.001.

- V zalozke Data vyberom Edit Phase/Add powder histograms, priradime k CeRhGe3
faze zodpovedajici histogram zaskrtnutim 0) PWDR CeRhGe3_MoK.xy.

- V zalozke Pawley reflections vytvorte zoznam reflexii volbou Operation/Pawley
create. Touto operaciou bolo indexovanych celkovo 78 reflexii.

- Uvolnite parameter extrakcie intenzit tym, Ze kliknete na stipec refine a stlacite

U

klavesu “y*“.

- Extrahujte intenzity volbou Calculate/Refine, alebo klavesovou skratkou Ctrl R.
Miera zhody vyjadrena parametrom R, je ~ 42%.

« Uvolnite mriezkovy parameter, Ctrl R, R,,, ~ 8.3%.
- V Sample Parameters uvolnite Sample displacement(um), Ctrl R, R,,, ~ 8.2%.

- V Instrument Parameters uvolnime parametre U, V, W, X, Y a niekolkonasobne
vykoname extrakciu R, ~ 8%.

« VInstrument Parameters uvolnite eSte parameter SH/L, ktory popisuje asymetriu
difrakénych maxim a niekolkokrat vykonajte extrakciu intenzit R, ~ 7.7%.

RieSenie krystalovej struktary:

- V zalozke General a v casti Fourier map controls priradte extrahované intenzity
vypoctu kliknutim na Select reflection sets a vyberom PWDR CeRhGe3_MoK.xy.
Nastavte rozliSenie Pattersonovej mapy elektronovej hustoty Map grid step: na
0.25A a citlivost zobrazenia Peak cutoff %: na 10%.

- V Casti Charge flip controls: znova vlozte extrahované intenzity kliknutim na Se-
lect reflection sets vyberom PWDR CeRhGe3_MoK.xy a stlacenim OK. RozliSenie
Map grid step: upravte na ti istd hodnotu 0.25, ako pri Fourierovej mape. Pred-
nastavené parametre k-Factor a k-Max ponechame.

« Po tom vSetkom nastaveni by zalozka General fazy CeRhGe3 mala vyzerat tak, ako
na obrazku pd.
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H GSAS-l project: CeRhGe3 structure solution.gpx - O X
File Data Calculste Import Export | Selecttab Compute | Help

& Project; DAClanky\Skripta Saksl'| | | General | Data | Atoms | Draw Options = Draw Atoms | RBModels | Mappeaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture | Pawley reflections

Notebook

e Phase name: Phase type: | nuclear | Space group: 14 [IModulated? i
Con [

ovarisnce A Refine unit cell. 3= [439735 | e= [10030m | voi- [192.840 |

- Censtraints

- Restraints

... Rigid bodies Pawley controls: ] Do Pawley refinement? Pawley dmin: | 08 | Pawley dmax: | Pawley neg. wt: | 0.001
& PWOR CeRhGe3 MoKa.xy
~.Comments Fourier map controls: Map type: | Patterson | Reflection sets: PWDR CeRhGe3 MoKaxy | Select reflection sets
. Limits Map grid step: [ 0.25 | Peak cutott 5| 10.0 [7] Use Dysnomia (Max. Ent. Method)?
Background

Instrument Parameters

Charge flip controls: Reflection sets: | PWDR CeRhGe3_MoKaxy | Select reflection sets | Normalizing element: | None
Sample Parameters sl el icmat i ittt et
Peak List Map grid step: | 0.25 | ieFactor 01-1.25: 0.1 |ke-Max (>=10.0%:| 200 |
Index Peak List TestHKLs| 0 0 2 [200 [111 [o20 [123 |
Unit Cells List
- Reflection Lists Monte Carlo/Simulated Annealing controls: Reflection set from: | demins| 28 |
& Phases —_— —
R MC/SAmns: |1~ [] MC/SARefine st | 10.0 [% of ranges.
MC/SA schedule: | lag +|slope:[ 0.9 |
Annealing schedule: Starttempi 0.7 |Fma\temp‘l 01 |Nu.tria|5‘i 250

ZalozZka General fazy CeRhGe; pred rieSenim metédou Charge flipping.

- Na hornej liste v casti Compute zvolte Charge flipping, ¢im sa spusti algoritmus
rekonstrukcie fazy, kde miera zhody by po kratkej chvili mala konvergovat
Residual Rcf k ~ 28.

- V zalozke Draw Options zmente hodnotu Max relative to rho max z 1 na ~ 0.2.

« Jedno z mojich riedeni je zobrazené na Obr. P1, pricom tie najsilnejsie maxima
zodpovedaju poloham atomov Ce.

& GSAS-I project: CeRhGe3 structure solution.gpx - o x
Powder Patterns | Peak Widths | Test HKL phases | CeRhGe3 File_Data Calculate Import Export | Selecttab Mappeaks | Help
Project: D:\Clanky\Skripta Saksl| || General | Data | Atoms | Draw Options | Draw Atoms | RBModels | Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture | Pawley reflections
Heabook
i x|y | x| e | dem
Covaiiance o 06667 04167 06667  7.5275  1.8617
Sanctraints 1 01667 09167 01667 44249  4.0846
= 2 7 06667 04167 03333 48093  1.8617
Rigid bodies 3 29327 0167 09167 0833 93085 40846
 PHDR et « | wme ome o oo s 4w
frmes 5| umeo ol oot osen T 2o
E“kg'mmd 6 3878762 06667 09583 09167 105303 46973
e ometes ||| 31510016 0a5e3oater_acim 1673
i Sl o | st ol 0w 05167 oamy s
s o | wesess o 0o o4 osus 2uan
Inde skt
Uit el st
Refecion st
praces
Cetnces
< >
v ke ] Newcamea dstance: 4000 2| |MouseRd dmg/arptoreoter Doubieclck s ot esding o A

Elektronova hustota CeRhGes.
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- Ako bolo uvedeng, pocet molekil CeRhGe; v jednej zakladnej bunke je 2 a to zna-
mena, ze pocet Ce atomov bude tieZ 2. Ak posunieme celt mapu do miesta, kde
Ce atomy budd mat koordinaty 0,0,0, potom pocet Ce atomov v tejto objemovo
centrovanej mriezke bude 2. Urobme to podobne ako v predchadzajicom pri-
klade, oznacenim vSetkych maxim elektronovej mapy a volbou Map peaks/Roll
charge flip map, pricom vo vyskakovacom okne nastavime negativne hodnoty
koordinatov jedného z vrcholov s najvySSou magnitidou.

- Ked to tak urobime, mozeme si vSimnut jednu zaujimavi skutocnost. Otacanim

mapy sa zda, akoby boli vSetky lokalne maxima elektronovej hustoty symetrické
voci stredu. To nasvedcuje tomu, Ze nasa Struktira je centrosymetricka, vid Obr.

vlavo.

W G541 project CeRhG:

RBModels | Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture | Pawley reflections

| Spacegoup| 14/m  [IModuisted?

sets| PWDR CeRhGe2 Mokaxy | Sele
-Factor (0.1-1.2):[ 0.1 B

TZoo
=

| New quaternion: -0.99+, -0.10i+ ,0.10j+, 0.04k 2] [Mouse R8 drag/drop to reorder

Zdanlivo centrosymetrické rozloZenie naboja v objeme zakladnej bunky
CeRhGes.

- Do pozicie 0,0,0 vloZime atom Ce a rozdistribuujeme ho v celom objeme zakladnej
bunky, vid Obr p3 vlavo.
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Powder Patterns | Peak Widths | Test HKL phases | CeRhGe3

& GSAS-I project: CeRhGe3 structure solution.gpx - o x
Selecttab EditAtoms  Compute | Help
General | Data | Atoms | Drew Options | Draw Atoms | RB Models | Map peaks | MC/SA | RMC | b
Name  Type | refine | x y z | fec  stesym mut VA Uso
) Cel 0.00000] 000000 0.00000] 1.00004/m@ |2 | 001000

Atomy Ce v objeme zakladnej bunRy viditelné aj s dalSimi maximami elektro-

novej hustoty.

13

- Z povodného poctu 8 moznych priestorovych grip s centrosymetrické iba dve:
14/mmm (139), 14/m (87).

« Pri blizSej analyze tychto dvoch priestorovych grip vsak zistime, ze dalsi atom s
pocetnostou 2 sa musi nachadzat v Specialnej polohe 2b, teda na pozicii 0,0,/2,
avsak na tejto pozicii sa ziadna elektronova hustota nenachadza, a preto hoci
sa na prvy pohlad zdalo, Ze rozmiestnenie nabojov v objeme zakladnej bunky je
centrosymetricke, v skutocnosti to tak nie je.

« Pristipime teda k dohladaniu dalSich vrcholov lokalnych elektronovych hustot
oznacenim vsetkych vrcholov a vyberom Map peaks/Unique peaks/origin. Po
tejto operacii nam okrem pozicie Ce identifikovalo e3te dal3ie 3 maxima, vid Obrp3
vpravo.

- Druhé najsilnejsie, ktoré by mohlo zodpovedat atomu Rh, sa nachadza v Special-
nej pozicii 0,0,/s.

- Dokladnym Studiom zostavajucich 6 nie-centrosymetrickych priestorovych grip
v International Tables for Crystallography Volume A: Space-group symmetry [11]E2
bolo zistené, Ze iba dve priestorové grupy l4mm (107) a 14 (79) maji Specialnu

https://www.lpl.arizona.edu/PMRG/sites/1pl.arizona.edu.PMRG/files/ITC-Vol.A%20%282005%29%28ISBNY,
200792365909%29 . pdf
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poziciu 2a: 0,0,z. Tato pozicia vyhotovuje ako atomom Ce, tak aj tomuto vrcholu
s druhou najvysSou magnitadou.

- Pre dalSiu analyzu si vyberieme priestorovi grupu s vySSou mierou symetrie zme-
nou Space group, z povodnej 14 na I4mm. Zakladna bunka s oboma atomami
potom vyzera tak, ako na Obr. 4,

- o x

Powder Pattems | Peak Widths | Test HKL phases | CeRhGe3
Draw Atoms RBModels | Map peaks | MC/SA | RMC | b

< Spscegroup:| 14mm  [IModulste

<= [T003011 Vo= 193949

Do Py elnement Paveydi 03| Py dma 10 Jpowey e

FFFFFF pe | Reflection sets: PWDR CeRhGe3_ MoKaxy v | Select reflection
Peak cutoff 5 10.0

e et [PWOR CoRnGe MoKy | Sl e
kactor 1125 01
[zo0 K

Monte Carlo/Simulated Annealing controls: Reflection set from: | d-min:[ 28

MC/st

~ | [ MC/SA Refi

Anneal

| New quaternion: -0.62+, -0.08i+ ,-0.75j+, -0.12k 21 | Mouse RB drag/arop to reorder

Atomy Ce a Rh v objeme zakladnej bunky viditelné s maximami naboja zodpo-
vedajicim poloham Ge atomov.

- Touto vyluc¢ovacou metodou bolo potvrdenég, Ze zostavajice maxima lokalneho
naboja patria atomom Ge, ktorych v zakladnej bunke musi byt 6. Je dolezité poz-
namenat, Ze ani jedna z predvybranych priestorovych grip nema Specialnu pozi-
ciu s pocetnostou 3. Celkovy pocet atomov 6 je vSak mozZné vyskladat z dvoch
pozicii a to 2a a 4b, o je aj nas pripad.

« Poloha 4b ma koordinaty 0, /2, Co v naSom zozname maxim elektronovej hustoty
je ta 4. v poradi. Na tto poziciu umiestnime atom Ge, vid Obr. P5.
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' GSAS- project: CeRhGed structure solution.gpx - o X
Powder Pattems | Peak Widths | Test HKL phases | CeRhGe3 Bxport | Selecttab EditAtoms Compute | Help

aksl| |4 | General | Data | Atoms | Draw Options | Draw Atoms | RBModels | Map peaks | MC/SA | RMC | b

Name Type y z frac | sitesym mult|I/A| Uiso

[ Cel Ce 000000 0.00000 000000 1.00004mm( 2 1 | 001000

1 Rh2  Rh 000 033333 1.0000 4mm(z) 2 1 0.01000
2 e 000 025000 10000 mm2) 41| 001000

<
aaaaa s/key: | New quatemion: -0.84+, -022i+ 0.4+, 0.12k ? 7. |Mouse R drag/drop to reorder Warning: The location of the origin is arbitrary in 2

Atomy Ce, Rh a Ge v objeme zakladnej bunky, viditelné so zostavajucimi hu-
stotami od druhej pozicie atomov Ge.

- Posledna Specialna pozicia1/2,'/2,z je len posunuta 2a 0,0,z. Na toto miesto vloZzime
posledny atom Ge a nas Struktirny model je hotovy, vid Obr. P6.

ion.gpx - o x
Powder Pattems | Peak Widths | Test HKL phases | CeRhGe3 ile Selecttab _Edit Atoms _ Compute | Help

ral | Data | Atoms | Draw Options | Draw Atoms | REModels | Map peaks  MC/SA | RMC | b

Name | Type|refine] x| y | z | frec |sesym|mutt| UA| Uso
o ce 001000
w2 Rn 001000
G Ge o s 001000
Gu 050000 050000 00833 10000ldmm() 2 || 001000
ouse RB drac/drom toreorder | Waming: Th locaton of the orain s rtrayin

Kompletny Strukturny model CeRhGes.
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Zostava nam urobit uz iba jeho spresnenie Rietveldovou metodou.

- V zaloZke General odznacime Do Pawley refinement!

- V Instrument parameters odznacime vSetky volné parametre.

« V Sample Parameters uvolnime Histogram scale factor: aj Sample displacement.
- Vykoname Rietveldove spresnenie uz s kompletnym modelom, R,,, ~ 19.5%.

» Uvolnime polohy vSetkych atomov v modely, R,,, ~ 11.3%.

» Uvolnime microstrains a Background, R,,, ~ 10.9%.

- Zadame obmedzujicu podmienku pre izotropické teplotné parametre, ktord nas-
tavime rovnaki pre vsetky Ge atomy™ a s polohou atémov dame spresiiovat aj
teplotné parametre vSetkych atomov, R,,, ~ 8.9%.

Vysledok Rietveldoveho spresnenia je zobrazeny na Obrp7.

Intensity

#acr Q@B <>AVe<iiB

Vysledok rieSenia a spresnovania atobmovej Struktiry CeRhGes.

Na zaver tejto Casti by som chcel eSte poznamenat, Ze model s priestorovou grupou
s nizSou symetriou 14 (79) bol tieZ testovany a vykazoval rovnakd mieru zhody s na-
meranymi datami. Pokial mame moznost vyberu medzi dvoma priestorovymi grupami
s rovnakou mierou zhody, vzdy vyberieme ti s vysSou mierou symetrie. Na tomto
priklade som jasne demonstroval, Zze pokial mame kvalitné data s rozliSenim v pria-
mom priestore < 1A, mdZeme zrekonstruovat elektronovii mapu aj metddou analyzy
priameho priestoru a urcit spravnu priestorovi grupu, ako aj cely model atomovej
Struktary.

1 Postup vid moje skripta [2], kapitola 3e
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2.6. Ortorombicky krystalovy systém a-Sira

Na tomto priklade si ukazeme iny sposob extrakcie intenzit ako Pawleyho metodou,
ktor( sme doteraz pouzivali [12]. Pri extrakcii intenzit Pawleyho spésobom s inten-
zity jednotlivych reflexii premennymi v procese spresiovania voci experimentalnym
datam. V pripade siry vSak tato metoda zlyhava z dovodu velkého poctu prekryvaji-
cich sa reflexii velkej (~3300A3), ortorombickej zakladnej bunky. na miesto Pawleyho
sposobu pouZzijeme iny postup znamy ako Le Bailov extrakcny algoritmus [13]. Ten je
zaloZeny na principe, Ze kazdy bod zaznamu je tvoreny jednou, alebo viacerymi re-
flexiami, ktorych intenzita sa da odhadnit zo Struktirneho faktora F2,_ krystalového
modelu o znamej priestorovej grupe a mriezkovych parametrov. To vdaka tomu, Ze
znama priestorova grupa ma znamy parameter multiplicity jednotlivych reflexii.
RieSenie krystalovej Struktary siry z praskového difrakéného zaznamu, meraného kon-
vencnym laboratornym difraktometrom s polychromatickym Ziarenim, nie je vobec
trivialne predovsetkym z dovodu uz zmieneného velkého poctu prekryvajicich sa re-
flexii. Prevediem vas tymto narocnym postupom krok po kroku a verim, Ze tento pri-
klad bude vzorom analyzy vasSich realnych materialov.

Z predchadzajicej kapitoly vieme, Ze sira krystalizuje do ploSne centrovanej ortorom-
bickej krystalovej slistavy o priestorove]j grupe Fddd, ktorej parametre sii a=10.46354,
b=12.855894 a c= 24.49071A. Objem zakladnej bunky je 3294.4A3 a hustota je 2.07 g/cm3.
Pocet atomov v zakladnej bunke je az 128.

Meranie: Rontgenovy difrakény zaznam bol namerany na difraktometri Philips X'Pert
Pro, s pouzitim rtg. Ziarenia Cu lampy.

Priprava:

- Z priecinka .../CviCenia/2. Kapitola/6. Sira/data vyberte GSAS subor sira.gpx.

« Po zmene Limits na maximalny rozsah a nastaveni kurzora k hornému limitu za-
znamu (Cervena Ciarkovana Ciara) odcitame, Ze rozsah je 26=80°, o pri pouzitom
Ziareni Cu lampy zodpoveda d~1.2A. Nasledujiicou analyzou preverime, ¢i to bude
stacit k rieSeniu tak komplikovanej Struktary.

« Vo vybere Unit Cells List vytvorime z najlepsieho kandidata fazu volbou Make new
phase, ktort nazveme Sira.

- V nasledujicom kroku je potrebné v Instrumental Parameters a Sample Para-
meters odznacit (constrain) vietky volné parametre, vratane Histogram scale fac-
tor:.
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Citatel si moze vyskisat extrakciu intenzit Pawleyho spdsobom, ale ako zisti, ten z
dovodu velkého poctu prekryvajicich sa reflexii nebude konvergovat k lepSej zhode

ako R,, ~ 8. Pristupime preto k extrakcii intenzit Le Bailovym sposo

bom.

- Manualne pridajte pevné body funkcii pozadia tak, aby vystihla tvar pozadia az

k 26 80° a prelozte tymi bodmi krivku o 15 koeficientoch, vid

ObrBd. Detailny

postup tejto operacie je opisany v mojich predoslych skriptach [2] v kapitole 3c.
Pre nasledujice kroky odznacte spresinovanie parametrov pozadia.

B GSAS-Il plots: sira structure selution.gpx

Powder Patterns

PWDR sira_small_30_11_2021.csv

]

60000 -
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30000 -

Intensity
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T T T
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T T T T
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A
v

'
A

A€+ BEA< >NV <<

2-theta= 80,109 d= 1.19694 Q= 5.24936 Intensity = 60934.92

B

Manualny vyber bodov/uzlov modelu pozadia, Rtorymi bol preloZeny

Chebyshov polynom o 15 koeficientoch.

- V zalozke Data vyberom Edit Phase/Add powder histograms, priradte k faze Sira

zodpovedajlci zaznam 0) PWDR sira_small_30_11_2021.csv.
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- V tej istej zalozke stlacte tlacidlo Start Le Bail extraction? Po tomto stlaceni sa
tvar zalozky Data zmeni a prestavi do modu extrakcie intenzit. Zalozka by mala
vyzerat tak, ako na obrazku p9.

File

Data

(= Project: D:\Clanky\Skripta Saksl

- Controls
- Covariance

- Restraints

E=1- PWDR sira_small_30_11_2021

Motebook

Constraints

Rigid bodies

- Comments
Lirnits

- Background

- Instrument Parameters
Sample Parameters

- Peak List
Index Peak List

~ Unit Cells List

%’ GSAS-Il project: sira structure solution.gpx — a x

Calculate Import Export | Selecttab Edit Phase | Help

4| General | Data | Atoms | Draw Options | Draw Atoms | RB Models = Map peaks | MC/SA  RMC | ISODISTORT | Texture P

Histogram data for Phase Sira: 2

PWDR sira_small_30_11_2021.csv

| Select plot type:
@ None
() Mustrain
O Size
() Preferred orientation
() 5t. proj. Inv. pole figure

() Eq. area Inv. pole figure

Use Histogram: PWDR sira_small_30_11_2021.cev 7 | Stop Le Bail extraction?

Domain size model: | isotropic  ~ CLGmix |1.0

Reset?

- Reflection Lists [ size(um):
- Phases Wustrain model: | isotropic  ~ []LGmix ™
Hydrostatic/elastic strain:
Oon [0o | o2 |00 | Doz |00

O Layer displacement (um): | 0.0

Zalozka Data pripravena na extrakciu intenzit reflexii La Bailovym algoritmom.

- Vykoname prvi extrakciu intenzit Le Bailovym sposobom volbou Calculate/Refine,
alebo klavesovou skratkou Ctrl R. Vo vyskakujicom okne potvrdte, aby algoritmus
vykonal aj tzv. nultu iteraciu. Miera zhody na konci 1. iteracie je R,,, ~ 9.3%.

» Uvolnite mriezkovy parameter, Ctrl R, R,,, ~ 7%.
- V Sample Parameters uvolnite Sample displacement(um), Ctrl R, R,,, ~ 5.9%.
- V zalozke Data uvolnite parametre size aj microstrains, R,,, ~ 4.8%.

« VInstrument Parameters uvolnime parametre U, V, W a niekolkonasobne vykoname
extrakciu, R, ~ 3.7%.

- V Instrument Parameters uvolnite eSte parameter SH/L, ktory definuje asymetriu
difrakénych maxim a znova niekolkokrat vykonajte extrakciu intenzit R,,, ~ 3.3%.

- Vymazeme vsetky pevné body/uzly pozadia a dovolte spresnovat 15 koeficien-
tov polynomu pozadia. Je dolezité uvolnit koeficienty pozadia aZ v poslednom
kroku! Niekolkokrat vykoname spresnenie, R, ~ 3%.

Tym sme extrahovali intenzity a mozeme prikrocit k vypoctu Pattersonovej mapy ele-
ktronovej hustoty:

- V zalozke General a v casti Fourier map controls priradte extrahovaneé intenzity
vypoctu kliknutim na Select reflection sets a vyberom 0) PWDR sira_small_30_11_2021.csv.
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Nastavte rozliSenie Pattersonovej mapy elektronovej hustoty Map grid step: na
0.25A a citlivost zobrazenia Peak cutoff %: na 10%.

- V Casti Charge flip controls: znova vlozZte extrahované intenzity kliknutim na Se-
lect reflection sets vyberom 0) PWDR sira_small_30_11_2021.csv a stlacenim OK.
RozliSenie Map grid step: upravte na ti istd hodnotu 0.25, ako pri Fourierovej
mape. Prednastavené parametre k-Factor a k-Max ponechame.

- Po tom vSetkom nastaveni by zalozka General fazy Sira mala vyzerat tak, ako na

obrazku f100.

® GSAS-Il project: sira structure solution.gpx — [m) x

File Data Calculste Import Export | Selecttab Compute | Help

- Project: Di\Clanky"Skripta Saksl' | { | General | Data | Atoms | Draw Optiens | Draw Atems = RBModels = Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture »
- Notebook
Controls Phase name: Phase type: | nuclear | Space group: Fddd [ Modulated? ?
- Covariance

FRefineunit cell: 2= | 1046635 | b= 1286054 | c= 2248817 | Vol = [3208485 |

Constraints

i Instrument Parameters.
.- Sample Parameters
i Peak List

- Restraints
Rigid badies Pawley controls: [] Do Pawley refinement? Pawley dmln:| 1.0 |Pawley dmax:| 000 |Pawley neg. wi.: | 0.0
[=I- PWDR sira_small_30_11_2021
Comments Fourier map controls: Map type: | Patterson | Reflection sets:| PWDR sira_small_30_11_2021.csv | Select reflection sets
- Limits Map grid step: Peak cutoff %: . Use Dysnomia (Max. Ent. Method)?
;- Background

Charge flip controls: Reflection sets: | PWDR sira_small_30_11_2021.csv | Select reflection sets | Mormalizing element: None

Map grid step: | 0.25 k-Factor (0.1-1.2):( 0.1 k-Max (>=10.0):| 20.0

- Index Peak List Test HKLs{ 0 0 2 [200 [111 [o20 EEE |

‘.- Unit Cells List

.- Reflection Lists Monte Carlo/Simulated Annealing controls: Reflection set from: v d—min:
5 Phases T

= MC/SA runs: 1 « | [] MC/SA Refine at | 10.0 % of ranges.

MC/SA schedule: log

Final temp:| 0.1
| \

Annealing schedule; Start temp: 0.7 | Mo. trials: 250 |

Zalozka General pred rekonstrukciou elektronovej hustoty.

- Na hornej liste v casti Compute zvolte Charge flipping, ¢im sa spusti algoritmus
rekonStrukcie fazy, kde miera zhody by po kratkej chvili mala konvergovat Resid-
ual Rcf k ~ 28-29. Vtedy je mozné algoritmus prerusit stlacenim tlacidla Cancel.

- Rekonstrukciou som ziskal celkovo az 160 maxim. Nakolko pocet atomov v za-
kladnej bunke je len 128, znizime prah citlivosti Fourierovej mapy Peak cutoff %:
na 15. Rekonstrukciou pri znizenej citlivosti som ziskal oCakavanych 128 lokalnych
maxim, ¢im som lokalizoval vSetky atomy zakladnej bunky. Elektronova mapa je
vSak posunuta, comu nasvedcuje aj pocet jedinecnych (unique) vrcholov, ktorych
je celkovo az 12, vid Obrfi01.
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H' GSAS-Il project: ss2.gpx = [l x
File Data Calculate Import Export | Selecttab Mappeaks | Help
= Project: D:AClanky\Skripta Saksl' | 4 | General | Data | Atoms | Draw Options | DrawAtoms | RBModels |{Map peaks =MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture b
Motebook 7
- Controls mag x ¥ z dzero | dcent
Covariance ry
- Constraints 1
Restraints 2
- Rigid bodies =
= PWDR sira_small_30_11_2021 1
Comments 5
i Limnits
i.. Background &
Instrument Parameters | | Li
. Sample Parameters 8
Peak List | 9
. Inclex Peak List =18
. Unit Cells List | n i
i Reflection Lists 12 152.7528| 03542 0.3393| 03077 9.4641 53642
= Phases 13 152.7528| 0.8542 0.8393| 03077 159168 74148
L. Sira 14 152,7528| 0.8542] 03393 08077 221390 8.6477
15 152.7528| 03542| 0.8393 0.8077 22.8372 8.8407
16 1525873| 06042 07321 05577 177550 3.4798
17 152.5873 0.1042 0.7321 0.0577 9.5803 11.9745
18 132.5873 0042 0.2321 0.5577 140212 5.5715
19 151.7001 0.6438 0.5893| 0.5577 17.0201 2.3761
20 151.7001 0.1458 0.5893| 00577 7.8634 11.5048
21 151.7001 0.1438 0.0893 0.5577 13.7388 6.6085
22 149.6433 0.8958 0.9821 03077 174478 8.8224
23 149.6433| 0.3958| 09821 0.8077 23.8339 9.8209
24 149.6433| 0.3958| 04821 03077 10.6031 4.8388
25 149.6433 0.8958 0.4821 0.8077 22.7499 8.6013
26 141.2443 0.9583| 0.5536| 0.6827 20.7558 6.5955

12 jedinecnych vrcholov Fourierovej mapy a-S ziskanych rekonstrukciou fazy
metodou charge flipping.

- Stadiom priestorovej grupy Fddd (70) zistime, Ze tato grupa je centrosymetricka,
pricom najmensi pocCet atomov v jej asymetrickej Casti je 4. Tieto atomy sl bez
akéhokolvek obmedzenia pozicie, Cize ich koordinaty x,y,z m6Zu nadobudat akékolvek
hodnoty v rozsahu od 0 do 1, ¢o zodpoveda vseobecnym Wyckoffovym poziciam
typu 32h. Rozdistribuovanim tychto atomov operaciami symetrie sa vyplni objem
zakladnej bunky 4-32= 128 atomov.

+ Nakolko v zakladnej bunke siry nemame tazke atomy (atomy s vysokym ato-
movym cislom), vdaka ktorym by sme mohli [ahSie posunit mapu do centrosy-
metrickej pozicie, budeme preto postupovat inym spésobom.

- VSetky vrcholy Fourierovej mapy zoradime podla ich vzdialenosti od zaciatku si-
radnicovej osi. To urobime kliknutim na stlpec dzero. Stlacéanim klaves L,R,U,D v
grafickom okne sa snaZzime ziskat co najmensiu hodnotu dzero prvého vrcholu.
Touto operaciou posiuvame cell mapu ¢o najblizZSie k pociatku stradnicovych osi.
Tym sme zredukovali poéet jedinecnych (unique) maxim z 12 na 8, vid Obr. fi02,
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H' GSASIl project: ss2.gpx - m] x
File Data Calculate Import Export | Selecttab Mappeaks | Help
=)- Project: DA\Clanky\Skripta Saksh| | ¢ | General | Data | Atoms | Draw Options | Draw Atoms | RBModels | Map peaks = MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture »
Notebook .
. Controls mag x y z dzero deent
Covariance 0
- Constraints 1
- Restraints 2
- Rigid bodies 5
=+ PWDR sira_small_30_11_2021 4
.. Comments
Lirmnits 2
Background o
i Instrument Parameters £
Sample Parameters 8 1323714 00417 0.0179) 0.2404 5.9067 9.8059
Peak List 9 1323415 02083 03036 02404 73934  7.0062
Inclex Peak List 10 151.7001) 01458 05803 00385 77926 115048
‘... Unit Cells List 11 1005686 04583 00536 02500 T.8078  8.0700
i Reflection Lists 12 828903 06042 00893 01923  7.9675  8.8890
= Phases 13 831607 0.6458) 02321 01923 87631 8.0064
.. Sira 14 828003 0.1042] 05893 01923 89928 82690
135 152.7528| 03542] 03393 0.2885 9.0937 5.3648
16 100.0089! 0.0417 0.1964 03654 9.3074 6.8013
17 1059810/ 0.2083 0.1250)  0.3654 9.3482 63710
18 141.2443 0.4583 0.5536) 0.1635 9.4753 7.8124
19 152.5873 0.1042 0.7321 0.0385 95313 119745
20 863680 05417  0.0000, 03173 9.6182 7.5903
21 932286, 07083 05179 00000 99688 11.9747
22 863680, 00417 050000 03173 100975 62477
23 149.6433 03938 04821 02885 102739 4.8389 N

Oznacenych 8 jedinecnych vrcholov Fourierovej mapy po posunuti k poCiatku
stradnicovych osi.

- V Draw option zmenime parameter Max relative to rho max z 1 na 0.1. Ziskame
tym elektronovi mapu len v okoli farebného kriza, ktory leZi v strede inverzie, vid

Obrfi03.

7 GSAS-I plots: ss2.gpx - o
te ele H Powder Patterns | Peak Widths | Sira | Test HKL phases
Project: D:\Clanky\Skripta Saksf |4 | General | Data | Atoms  Draw Options | Draw Atoms = RBModels = Mappeaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture b
Notebook
Sy Drawing controls :
Covarisnce Camers Distance, A
Consrints .
. Zstep, A
- PWDR sira_small_30_11_2021) | van der Waals scale:
Comments Elpsoid probabilty, ]
Limits
allscae
Sudround v
Instrument Parsmeters | | Bond raius, & v
SampleParameters | Bond seschfactor, | 085
Pesk it —
Index Pesk List Background color: [ View Dir{ 095800180035
URCHEUR | i Vew i 350003800500
i Show Map pointsvithin: | 00
Sira Show atoms within: [oo ]a
Label distance o atoms withins [00__| A
[ Show unit cell? [ Show hydrogens? [] Show Rigid Bodies?
L] Fade sym equivs? [] Show void map?
Show map sice = | Maxs 15275 ]
Show density map?
Max eltiveto tho max (15275 [o1 ]
Range of map sumounding view poit ¥ [0
(On map peak selection: []Move view point
ShowMappantswithin: |00 | A
Show stoms withn [o_]a
Label distance to atoms within: | 2.5 A
Plane 009900001000 [ Show plane? ] As astack?
Phase hit(degk 00 |Plane color
Mouse RB drag/droptoreorder  Add horv toView Dirto set vectorhorzonta o vertical soveaskey | View point: 5000, 05000, 03000; density 07865 7l .,

Lokalna elektronova hustota v okoli stredu inverzie.

- Jej otacanim vidime, Ze blizke elektronove hustoty reprezentované zelenymi oblastami
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su len mierne vychylené od stredu. Upravime preto ich polohy do centrosymet-
rickych, pomocou klaves L,R,U,D.

- Po tejto operacii sa pocet jedinecnych (unique) vrcholov zredukoval na 6, vid

Obr.fi04.

% GSAS-Il project: ss2.gpx - m} P
File Data Calculate Import Export | Selecttab Mappeaks | Help
- Project: Di\Clanky\Skripta Saksl'| | 4 | General | Data | Atoms | Draw Options | Draw Atoms | RB Models | Map peaks | MC/SA  RMC | ISODISTORT | Texture P
- Notebook T T — - T T T 5 5 : A
Controls mag X y z dzero dcent
- Covariance 0 00179] 00865
Constraints 1 [ ooa17]
- Restraints 2
Rigid badies =
=- PWDR sira_small_30_11_2021 4
i 5
6 893314 02917, 00178 00865 37232 11.8431
{ - Background !
4 Ictthment Paratare ¥ | 151.7001 0.6458| 0.0536 0.0577 69400 121476
Sample Parameters 8 | 883314 02917 00178 0.0265 372320 11.8431
Peak List 9 | 1517001 06458 00536 00577 69400 12.1476
Index Peak List 10 | 893314) 02017 00179 00865 37232 118431
L. Unit Cells List 1 | 1517001 0.6458| 00536 00577 69400 121476
i.. Reflection Lists 12 803314, 02917 00179 0.0865 37232 11.8431
(=) Phases 13 151.7001 0.6458| 0.0536 0.0577 6.9400 121476
1. Sira 14 803314 02917 0.0179) 0.0865 372320 11.8431
15 151.7001 0.6458| 0.0536  0.0577 69400 121476
16 893314) 02917, 00179| 00865 37232 11.8431
17 | 1517001 06458 0.0336| 00577  6:9400| 12.1476
18 | 883314 02917 00173 0.0865 37232 11.8431
19 | 1517001 0.6458| 0.0536 0.0577 B.9400 121476
20 | 883314 02917 00178 0.0865 37232 11.843
21 | 151.7001 0.6458| 0.0536  0.0577 B.9400 121476
22 | 883314 02917 0.0179  0.0865 37232 .84
23 151.7001 0.6458| 0.0536 0.0577 6.9400 121476
24 893314, 02917 0.0179| 0.0865 372320 11.8431
25 151.7001 0.6458| 0.0536) 0.0577 69400 121476
26 893314, 02917 0.0179) 0.0865 37232) 11.8431
27 893314, 02917 00179 00865 37232 11.8431
28 | 893314 02917 00178 00885 37232 118411
29 | 893314 02917 00179| 00865 3.7232) 11.8431
30 | 883314 02917 00178 0.0265 37232 1.8
3 | 883314 02917 00178 0.0865 37232 1.8
32 | 883314 02917 0.0178  0.0265 372320 11.843
33 | 893314 02917 00179 0.0865 37232 11.8431
34 893314 02917 0.0179) 0.0865 37232, 11.8431
35 893314, 02917 0.0179) 0.0865 372320 11.8431
36 203314, 02917  0.0179) 0.0865 372320 11.8431
7 893314, 02917 0.0179) 0.0865 37232 11.8431
38 893314 02917, 00179 00865 37232 11.8431
39 | 893314 02917 00178 00885 37232 118411
40 | 893314 02917 00179| 00855 3.7232) 11.8431
41 | 883314 02917 00179 0.0865 37232 11.8431
42 | 883314 02917 00179 0.0265 37232 1.8
43 | 883314 02917 00178 0.0265 37232 11.8431
44 | 893314 02917 0.0179  0.0865 37232 11.8431
45 893314 02917 0.0179) 0.0865 37232, 11.8431
46 803314, 02917 0.0179) 0.0865 37232 11.8431
i 2 47 803314 02917 0.0179| 0.0865 37232 11.8431 w
Mouse RB drag/drop to rearder Double click any column heading to sart

Obr. 104: Oznacenych 6 vrcholov Fourierovej mapy po Rorekcii, s ohladom na stred
inverzie.

- Ocakavali sme 4 jedinecné maxima, no mame ich stale 6. Hlavnym dovodom je
nizke rozlisenie priameho priestoru, len 1.2A.

« Preto je nutné eliminovat este 2 vrcholy, ¢o urobime analyzou pozicii atdmov,
ktoré najskor vsadime do poloh tychto 6 jedine¢nych maxim elektronovej hustoty,
vyberom Map peaks/Move peaks.
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- V zalozke Atoms zmenime typ vSetkych atomov na atomy siry.

- V zalozke Draw Atoms zmenime farby jednotlivych atomov. Ja som si zvolil farby
také, ako na Obr. fl05.

= 7 GSASI plots: ss2.gpx

Powder Pattemns | Peak Widths | Sira | Test HKL phases

ksl |4 | General | Data | Atoms | Draw Options | Draw Atoms | RBModels | Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture b
Name Type  x y z  SymOp| Style | label Color VA

st s 029167 001786 0.08654 1
004167 02678 001923 1
029167 033929 0134621
064583 005357 0.05769 1
079167 041071 014423 1
045833 023214 0.00962 1

[r3

[Mouse RE drag/drop to reorder save as/key: ~ | View point: 0.5000, 0.5000, 0.5000; density: 0.6681

Farby atomov umiestnenych na pozicie vrcholov lokalnej elektronovej hu
stoty v asymetrickej Casti zakladnej bunky.

- Nakolko mame stale viac (6) atomov ako oCakavame (4), potrebujeme zo zoznamu
odstranit esSte 2 atomy. Z analyzy karty priestorovej grupy Fddd (70) vyplyva, zZe
asymetricka cast tejto zakladnej bunky sa rozprestiera v rozmedzi 0 < x <'/s; 0 <y
<1/4 0 <z < 1. Koordinaty x a z mozu byt prehodeng, €o je nas pripad. Dva atomy,
ktoré s vyrazne mimo tohoto intervalu, st atomy S5, znazorneny modrou a S3
hnedou farbou. Aj atém S2 nespliia y limit, jeho hodnota je ale blizka hranici a
ostatné limity splfia.

- V zalozke Atoms odstranime zo zoznamu atomy S3 a S5.
S tymto Startovacim modelom vykoname prvé Rietveldove spresnenie:

- V zalozke Data stlacime Stop Le Bail extraction?!
- V zalozke General odznacime Refine unit cell..
- V Background odznacime spresnovanie koeficientov pozadia.

- V Instrument parameters odznacime vSetky volné parametre.
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- V Sample Parameters uvolnime Histogram scale factor:.
- Vykoname Rietveldove spresnenie s tymto modelom, R, ~ 25%.

- Uvolnime polohy vSetkych atomov v modeli a po niekolkonasobnom spresneni,
Rup ~ 8.14%.

« Uvolnime Refine unit cell a Sample displacement, R,,, ~ 81%.

- Zadame obmedzujicu podmienku (constrain) pre izotropicky teplotny parameter
Uiso, ktory nastavime rovnaky pre vSetky S atomy. Postup vid moje predchadza-
jace skripta [2], kapitola 3e. Potom sicasne s polohou atomov dame spresnovat
aj ich teplotné parametre “XU* Ry, ~ 4.2%.

- Uvolnime microstrains a background, R,,, ~ 3.6%.

Vysledok Rietveldoveho spresnenia je zobrazeny na Obr[l06.

Intensity

aér +aBBR<C>AVe<t X B

Vysledok rieSenia a spresnovania atomovej Struktiry a-S.

Analyza modelu a modifikacie siry:

Dobry siilad medzi experimentalnymi datami a modelom nie je dokazom toho, Ze
model je spravny! Spravny model bude len ten, ktorého atomova konfiguracia bude
zaroven vyhovovat aj fyzikalnym a chemickym vlastnostiam materialu. Zakladnymi
analyzami atomoveho modelu je analyza hustoty a medziatomovej vzdialenosti.

- V zalozke Atoms zvolime Compute/Density a program nam spocita teoretickd hu-
stotu fazy, ktora je 2.066 g/cm3. Tato hodnota je velmi blizka nameranej hodnote
2.07 g/cm3, ktor( udavaji aj chemické tabulky.

- V zalozke Atoms vyberieme vSetky atomy zakladnej bunky, kliknutim na lavé horné
prazdne policko a vyberom Compute/Show distances & Angles nam program v
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okne konzoly zobrazi vystup analyzy medziatomovych vzdialenosti, vid Obrfi07. Z
nej vyplyva, 7e najkratsia vzdialenost medzi atdmami S-S je ~ 2.034, ¢o je hodnota
velmi blizka dvojnasobku nominalneho atdémovému polomeru siry 1.04A. Preto z
pohladu hustoty a geometrie sa nas model zda byt spravny.

pha = 98 beta = 98 gamma = 98 Volume =

Vystup z analyzy medziatomovych vzdialenosti

 Atomy siry v objeme krystalu vytvaraji nepravidelné 3D Utvary s 8 vrcholmi, ktoré
sl znazornené na Obr. 08,

Geometria lokalneho usporiadania atomov a-S

107



2.7. Monoklinicky krystalovy systéem — mineral Jadarit

V dalSich dvoch prikladoch vytvorime a spresnime Struktirne modely komplexnych
monoklinickych faz z dat, ktoré boli ziskané na synchrotronovom experimentalnom
stanovisti 11BM-B v The Advanced Photon Source (APS) v USA [[14]. Prvym je mineral
Jadarit, ktory krystalizuje do centrosymetrickej primitivnej monoklinickej mriezky o
priestorovej grupe P21/n (14), ktorej parametre sil a=6.824264, b=13.80269A, c=6.76279A
a B=111.07°. Jeho chemickeé zlozenie je LiNaSiB;0,(OH), o znamena, Zze v jednej molekule
je 15 atomov. Hustota mineralu je 2.45 g/cm?, z coho bolo spocitané, Ze v zakladnej
bunke sa nachadza 60 atomov, resp. 4 molekuly.

Meranie: Rontgenovy difrakcény zaznam tohto mineralu bol namerany na experimental-
nom stanovisti, umoziujlici meranie s vysokym uhlovym rozliSenim, pouZzitim mono-
chomatického vysokointenzivneho synchrotronového Ziarenia o energii fotonov
E=29.981keV (A=0.41353A). Data boli prevzaté z tutorialu programu GSAS II [5].

Priprava:
- Zpriecinka.../Cvicenia/2. Kapitola/7. Jadarit/data vyberte GSAS subor Jadarit.gpx.
- Nastavte horny limit dat az po 26=26°.

« Po nastaveni kurzora k hornému limitu zaznamu (¢ervena ciarkovana ciara) odci-
tame, Ze d = 0.9A. To by malo stacit k rieseniu truktiry s vysokym rozlisenim.

- Vo vybere Unit Cells List vytvorime fazu volbou Make new phase, ktorl nazveme
Jadarit.

- V nasledujicom kroku je potrebné v Instrumental Parameters a Sample Para-
meters odznacit (constrain) vSetky volné parametre, vratane Histogram scale fac-
tor..

- Vzalozke General zaskrtneme (uvolnime) Paweley controls:, nastavime dolny limit
Pawley dmin: na 0.9A a Paweley neg. wt.: nastavime na 0.001.

- V zalozke Data vyberom Edit Phase/Add powder histograms, priradime k faze
Jadarit histogram 0) PWDR Jadarite.fxye Bank 1.

- V zalozke Pawley reflections vytvorte zoznam reflexii volbou Operation/Pawley
create. Touto operaciou bolo indexovanych celkovo 802 reflexii. Prvotny odhad
ich intenzit urobime pomocou Operation/Pawley estimate.

- Uvolnite parameter extrakcie intenzit tym, Ze kliknete na stipec refine a stlacite

ol

klavesu “y*“.
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- Extrahujte intenzity volbou Calculate/Refine, alebo klavesovou skratkou Ctrl R.
Miera zhody vyjadrena parametrom R, je ~ 26%.

« Uvolnite mriezkovy parameter, Ctrl R, R,,, ~ 24%.
- V Sample Parameters uvolnite Sample displacement(um), Ctrl R, R,,, ~ 9.7%.

- V Instrument Parameters uvolnite parametre U, V, W, X, Y a niekolkonasobne
vykoname extrakciu R, ~ 9.4%.

- V Instrument Parameters uvolnite eSte parameter SH/L, ktory popisuje asymetriu
difrakénych maxim a niekolkokrat vykonajte extrakciu intenzit R, ~ 9.2%.

RieSenie krystalovej Struktary:

- V zaloZke General a v casti Fourier map controls priradte extrahovaneé intenzity
vypoctu kliknutim na Select reflection sets a vyberom 0) PWDR Jadarite.fxye Bank
1. Nastavte rozliSenie Pattersonovej mapy elektronovej hustoty Map grid step: na
0.25A a citlivost zobrazenia Peak cutoff %: na 10%.

- V casti Charge flip controls: znova vlozte extrahované intenzity, kliknutim na Se-
lect reflection sets vyberom 0) PWDR Jadarite.fxye Bank 1 a stlacenim OK. Rozli-
Senie Map grid step: upravte na ti istd hodnotu 0.25, ako pri Fourierovej mape.
Prednastavené parametre k-Factor a k-Max ponechame.

« Po nastaveni by zalozka General fazy Jadarit mala vyzerat tak, ako na obrazku fi09.

W Gsas project: Jadarit structure solution.gpx - [m] x
File Dats Calculste Import Export | Selecttab Compute | Help
=) Project: Di\Clanky\Skripta Saksl) |4 General = Data | Atoms | Draw Options | Draw Atoms | RB Models | Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture b
Notebook
. Controls Phase name: | Jadarit Phase type: | nuclear ~ | Space group: P21/n [ Modulated?
Covariance -
i i : = | 6d = ¥ = | 6N = 07 =
b [ARefine unit cell: 3= | 6.0245 | b= [ 138049 | c= [676334 | beta= [ 111,074 | Vol Es
Restraints
Rigid bodies Pawley controls: [7] Do Pawley refinement? Pawley dmln:| 0519 |Pawley dmax:| 1000 |Pawley neg. w: | 0.001
- PWDR Jadarite.fxye Bank 1
i Comments Fourier map controls: Map type: | Patterson | Reflection sets:| PWDR Jadarite fuye Bank 1 | Select reflection sets
e Map grid step: Peak cutoff %: . Use Dysnomia (Max. Ent, Method)?
+- Background
- Instrument Paramieters: |||y 0o i canfrole Reflection set< [BWDR Iiaiie ByE BRI T ot i a et Normaliing lement: (L Ne
+- S5ample Parameters
| Peak List Map grid step: | 025 k-Factor (0.1-1.2): 0.1 k-Max (>=10.0):| 20.0
- Index Peak List TestHKLs| 0 0 2 [200 [ 1717 [oz0 [123 |
i Unit Cells List
i Reflection Lists Monte Carlo/Simulated Annealing controls: Reflection set from: ~ | d-min;
- Phases —
i ol MC/SA runst 1 ~ | [ MC/SA Refine at | 10.0 % of ranges.
MC/5A schedule: | log v|siope[ps ]
Annealing schedule: Starttemp:‘ 07 |Fma\ terﬂp:‘ o1 |No‘tnals:‘ 250 |

Zalozka General fazy Jadarit pred rekonstrukciou elektronovej hustoty.

« Na hornej liste v casti Compute zvolte Charge flipping, ¢im sa spusti algoritmus
rekonstrukcie fazy, kde miera zhody by po kratkej chvili mala konvergovat k Resid-
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ual Rcf~27-28. Vtedy je mozneé algoritmus prerusit stlacenim tlacidla Cancel. Je-
den z mojich vysledkov je taky, ako na Obrfi1g .

ution gpx o x|
PowderPatterns | Peak Widths | Test HKL phases  Jadarit 2 it | Selecttab Mappeaks | Help
(Clanky\Skript General | Data | Atoms | Draw Options | Draw Atoms | REModels | Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture »
ok

s mag x y z | dero | deent
[) 120875 02500 00781 02500 22041 61320
1 268568 0563 00313 03438 22238 68335
2 312014 03750 00313 01563 24305 68240
3 257280 03438 0719 03125 34688 47206
4 260045 07500 00781 02813 48966 63892
5 597234 02500 00938 07500 49083 62678
6 33663 02813 03594 00625 52805 34022
7 321925 00000 03594 03438 54781 37329
8 361242 07188 02344 02188 56120 46185

) loass 078 ooms 073 5973 5938
10| st oiso 020 omn  sdos 5o
feo 1| 270 oss ows om0 el 5507
Reflecton Lists | s oass ons0 o s seis
Phases 15| e 0w 049 0200 oot 1e1m3
odot | mam oo 0TS eazes 1523
15| s o7 oss 67139 3376
6| s o ossss 6757 2230
| mam omn o e sum
18| s o050 osws 65 362
10 | 2sm o 013 eas 234
20 s o onss soo7 3069
21 sas60 09083 o700 7203 asis
2 | s o osers 722 308
5| o osns osess 7305 47130
2| mars o osTs 7w asest
25 | ums omes oM oss  sism 24125
% | o osg ote7s e 20419
2| s o oa0 708 207t
28| 105 o2 osmi o3 s2is 226
2 | wen orsm osmi 020 sm 30002
30| 3 omses osme ozes s 33m
31| wmew oxsw oss o8 serio 341
2 | wi oms osss o7 foien 2501
3| e o oes0 0mm 103t 27718
34 s ogm0 osos 06 fosss  30an
35| oW 0w omw 07500 11180 3969
36| 1080 070 oM 0325 1iass 40869
7| a5 osem o700 113 351
3 oms o3 omu osm Ao 37
39| a0 oses o o7 e 38
40| vess o oms osss 2% 53
4| s osm osses
2| sssese ot

2 857736 06875
“u 332206 01250 09063 00938 125381 63627
a5 261651 06875 0799 09375 127200 48457
6 206325 09668 0799 06675 128139 50710
a1 257071 00625 08219 02813 128500 64679
ave as/key: ~ | New quaterion: 098+, 0025+ 0.18j+, 000k 2 [Mouse R8 drag/drop to reorder Double click any column heading to sort

Rekonstrukcia Pattersonovej mapy hustoty naboja “viditelnych atomov*

- Rekonstrukciou bolo ziskanych celkovo az 52 maxim. Pocet atomov v zakladnej
bunke je 60, ale nakolko atomy Li a H nie st zdovodu nizkej rozptylovej mohutno-
sti rozpoznatelné, 52 maxim zodpoveda 4Si + 4Na + 320 + 12B atomom. Da sa preto
konsStatovat, Ze na mape mame zobrazené maxima od vsetkych “viditelnych” ato-
mov. Zaroven vieme, Ze pocet molekil v zakladnej bunke je 4, a preto pocet
“viditelnych” atomov v asymetrickej Casti nebude 15 ako v kompletnom modeli,
ale len 13.

- V Draw option zmente parameter Max relative to rho max z 1 na 0.2. Zvyraznime
tym polohy atomov Si a Na, vid Obrfi11.
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- o x

ata | Atoms | Draw Options | Draw Atoms | RBModels | Mappeaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture b

Plane: (000000001000 |1 Show plane? [] As. stack?
Phase shift (deg): | 0.0 Plane color:

| View point: 0.5000, 0.5000, 0.5000;

2 [ Mouse R8 drag/drop to reorder Add h orv to View Dir to set

Zviditelnené pozicie Si a Na atomov v zakladnej bunke mineralu Jadarit.

- Otacanim porovnajte vrcholy jednotlivych lokalnych hustot naboja a pomocou
tlacidiel U,D,L,R posunte mapu do takej polohy, v ktorej budi mat jednotlive
maxima voci stredu (farebnému krizu v strede inverzie) symetricky zodpoveda-
juce iné maximum.

« Po takomto posune celej mapy zoradte vrcholy podla vzdialenosti od pociatku
(kliknutim na stlpec dzero) a vyberom Map peaks/Unique peaks, ¢im sa vyber(

len tie jedinecné (unique) vrcholy, ktoré sa nachadzaji v asymetrickej Casti za-
kladnej bunky, vid Obrfi12.
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ion.gpx - o X
| Selecttab Mappeaks | Help

General | Data | Atoms | Draw Options | Draw Atoms | RBModels | Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture >
iR =
[OMN 570 oaae| oovsil ozsi 26509 el
[ ool ozs ozes6] oosts| adoed| sare
2
3
.
s
G
7
s
9
10
[
[0
13| 7@ oes0 035 02w sam 239
10| s om3 0w osB 595 33
15| aaawo 0500 02031 08125 GO 302
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ave a/ker: | View paint 0.3000,0.5000,.5000; densiy:-5:3025 7] .|MouseRB drag/droptoreorder  Doublecick any column heading o sort

Posunutie 3D elektronovej mapy do pozicie, kde inverzia je v strede zakladnej
bunRy. V takto upravenej mape bolo identifikovanych celkovo 13 jedinecnych (unique)
vrcholov, zodpovedajicich 13 oCakavanym atémom.

- Ako je vidiet, pocet jedinecnych (unique) vrcholov elektronovej mapy je 13, ¢o
zodpoveda ocakavanym 13 “viditelnym“ atomom v asymetrickej casti zakladnej
bunky.

« Do poloh tychto vybranych maxim lokalnej elektronovej hustoty vloZime atomy
Map peaks/Move peaks.

- V Draw Atoms rozdistribuujte atomy v celom objeme zakladnej bunky oznacenim
vSetkych atdomov a volbou Edit Figure/Fill unit cell.

- V zalozke Atoms potom na pozicii s najvysSou magnitidou (v mojom pripade M91)
sa bude nachadzat atom Si. Zmenme preto typ tohto atomu na Si.

« Po oznaceni riadku s atbmom Si sa zmeni farba Si atomu v asymetrickej casti
zakladnej bunky na zelend, vid Obri13.
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oms | RB Models | Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture b

at tion:

Name  Type | refi x frac | sitesym mult /A| Uiso | U1l | U2
[ M2 H 034375 3 028125 100001 41| 0000
1 M39 H 028125 03125 4|t 000
2 M37 H I | 01000
3 Mee 25 | 000
4 Ma2 H | 000
5 M17 H | 00
6 M5 000
7 M34 000
8 m21 000
9 M1e H 0
10 M2% H | 000
1o M || 001000
2

ave as/key: | New quaternion: 1.00+, 001i+ ,-0.06j+, 0,00k

2 [Mouse RB drag/drop to reorder Use right mouse click to brmg up Atom editing options

Zakladna bunka mineralu Jadarit so zvyraznenym atémom Si v asymetrickej
casti.

« Preskimanim blizkeho okolia tohto atomu je si mozné vSimnut, Ze tento atom
je spojeny s dalSimi 4 atomami, ktoré sa nachadzaju vo vrcholoch pomysleného
tetraédera. Tieto atomy su kyslikove atomy, ktore spolu s kremikom vytvaraji
silikatovi substruktiru (Si0,)*~. Zmente teda tieto atomy na O. Atom s magniti-
dou M69 bude Na a atomy s najnizSou magnitiudou M17, M19 a M21, ktorych polohy
s medzi atdomami kyslika, st atomy boru. Vysledok bude taky, ako na Obri14,
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' GSAS project Jadarit structure solution.gpx - o X
| Selecttab EditAtoms Compute | Help
< General | Data | Atoms | Draw Options | Draw Atoms | REModels | Map pesks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture >

Name Type| refine  x

frac | sitesym mult /A| Uiso | U1l | U2
I 034375 0.0781;
02 o
CER)
Nad N
05 |0
B B
o7 o
o
e
e
o

028125 100001 4|t
003125 1.00001 |t
3 031250 100001 4

071875 1.00001
018750, 1.00001
3 021875 1.0000]1

o8
3
B10
o o
o012

s

ave as/key: | View point: 0.5000, 0.5000, 0.5000; density: -5.3025 2 [ Mouse RB drag/drop to reorder Use right mouse click to brmg up Atom editing options

Zakladna bunka vyplnena “viditelnymi“ atomami.

Po ziskani takejto kostry modelu pristipime k jeho spresneniu, s ohladom na name-
rané data.

- V Background odznacime spresinovanie koeficientov pozadia.

- V Instrument parameters odznacime vsetky volné parametre.

- V Sample parameters uvolnime Histogram scale factor:.

- V zalozke General fazy Jadarit odznacime spresnovanie parametrov zakladnej bunky
aj Paweley controls!

- Vykoname prveé spresnenie, R, ~ 35%.

« Uvolnime mriezkové parametere a v Sample Parameters uvolnime tiez Sample X
displ. Perp. To beam, R, ~ 34.5%.

- V zalozke Atoms uvolnime polohy vietkych atdomov kliknutim na stipec refine a
vyberom X - coordinates. Po niekolkonasobnom spresneni R, ~ 14.7%.

« Nakoniecv Instrument Parameters uvolnime parametre, vystihujlce profil difrakénych
inii UV,W,XY, R,, ~ 14.6%.

Vypocitame rozdielovl elektronovi mapu:

- V zalozke General vo Fourier map controls: Map type: zvolte delt-F. Vypocet vy-
konajte vyberom Compute/Fourier map.
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- V Draw option zmenime parameter Max relative to rho max z 1 na 0.5. Zvyraznime
tym polohy Li atdmov, ktoré sme doposial nevideli, vid. Obr. [i15.

® GSAS project ss1.gpx - o X

Powder Pattems | Peak Widths | Jadarit

Draw Options | Draw Atoms | REModels | Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture b

Phase shit (deg): 00

™| View point: 0.5000, 0.5000, 0.5000; density: 03434 2 [Mouse RB drag/drop to reorder Add h or v to View Dir to set vector horizontal or vertcal

Rozdielova elektronova mapa zobrazuje polohy Li atomov.

- stlacenim pravého tlacidla mysi a jej posunom nastavime farebny kriz do stredu
maxima, ktoré je najblizSie k pociatku siradnicovych osi.

- V zalozke Atoms potom zvolime Edit Atoms/Append view point.

- Doplneny model o atdmy Li potom vyzera tak, ako na Obrfi16.
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® on.gpx - o X
il | Selecttob EditAtoms Compute | Help
‘Skript: 4| General | Data = Atoms | Draw Options | Draw Atoms | RBModels = Mappeaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture b

Name | Type| refin Uso | Ut | u2 | U
o ot o x o100
1t o o «x ooioe
2 s o oot
3 N N 00100
4 los o x 001000
s s B x 001000
6 lor o x 01000
7 s o x 010
s w8 x oot
o o 8 x 001000
0 on o «x 001000
now o «x 001000
v s s x 01000
CER (LT T 05853 0690 ooioe

ave as/key: | New quaternion: 0,99+, 0.06i+ ,0.16}+, 0.01k 2 | Mouse RB drag/drop to reorder

Struktiirny model doplneny o atomy Li.

- Vykoname Rietveldovo spresnenie tohoto doplneného modelu o atomy Li, R,,,~12.
V dalSej Casti sa pokisime lokalizovat aj atomy vodika:

« Vypocitame rozdielovl Fourierovu mapu a po znizeni Max relative to rho max z
1 na 0.55 uvidime v okoli atdmov kyslika malé elektronové hustoty, vid Obrfi17.
Tieto mozu zodpovedat poloham H atomov.
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ongpx o x|
| seecttab | Help
| Data | Atores | Draw Options | Draw Ators | RB Madels | Map pesks | MC/SA | RNC | ISODISTORT | Texture »

] Show plane? [ As a stack?

Plane col

™| View point: 04236, 0.0720, 03899; density: 03557 2 [Mouse RB drag/drop to reorder Add h or v to View Dir to set vector horizontal or vertcal

Malé lokalne elektronové maximum, v strede Rtorého sa nachadza farebny
kriZ, mozZe zodpovedat polohe H atomu.

- Nastavime farebny kriz do jednej z takychto oblasti a v zalozke Atoms zvolime
Edit Atoms/Append view point.

Vykoname finalne spresnenie modelu:

» Uvolnime polohy vSetkych atomov, R, ~ 11.5%.

- Zadame dve obmedzujice podmienky (constrain) izotropickych teplotnych parametrov
Uiso- V prvej podmienke nastavime, aby parameter U,,, bol pre vSetky O atomy
rovnaky. V druhej aby U,,, B atomov bol tiez rovnaky@.

« Po tomto nastaveni obmedzujicich podmienok dame sicasne s polohami spresio-
vat aj teplotné parametre vSetkych atomov “XU* R, ~ 10.7%.

» ZvySime pocet koeficientov pozadia z 3 na 15, R,,, ~ 8.5%.

Spresneny Struktirny model mineralu Jadarit je zobrazeny na Obr. [i18.

5 Postup ako zadat takéto obmedzujiice podmienky je popisany v mojich predchadzajicich skriptach [2] v kapitola 3e.
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Intensity

#e> +anBA<>AVe<? I H

Vysledok rieSenia a spresfiovania atomovej Struktiry mineralu Jadarit.

Tento model bolo mozné zostrojit iba vdaka tomu, ze zaznam, ktory sme mali k di-
spozicii, bol namerany na synchrotronovom experimentalnom stanovisti, uréenom na
meranie rontgenovych difrakénych zaznamov s vysokym uhlovym rozliSenim, vid'video

na https://www.youtube.com/watch?v=sowojskY7c4.
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2.8. Monoklinicky krystalovy systém - sacharoza (cukor)

ESte zlozitejsi priklad ako predosly, je atomova Struktira cukru. Ako uz bolo v prvej
kapitole spomenuté, disacharid C;,H,,0;; pozostava zo submolekil glukézy a fru-
ktozy. Hustota Cistej sachardzy je 1.59 g/cm?, z coho sa da vypocitat (vid kapitola 5.
CeRhGes), ze objem zakladnej bunky je tvoreny 2 molekulami disacharidu. Krystalizuje
do ne-centrosymetrickej primitivnej monoklinickej mriezky o priestorovej grupe P 21
(4), ktorej mriezkové parametre sii a= 10.80953A, b= 8.663894, c= 7.71521A a B=102.982°.

Meranie: Meranie Cistej sacharozy bolo realizované na experimentalnom stanovisti
11BM-B v APS USA [[14] a samotny zaznam bol prevzaty z tutorialu programu GSAS 11 [5].

Priprava:

- Zpriecinka.../Cvicenia/2. Kapitola/8. Sacharoza/data vyberte GSAS sibor sacharoza.gpx.
« Nastavte horny limit dat az po 20=24°.

- Po nastaveni kurzora k hornému limitu zaznamu (Cervena ¢iarkovana ciara) odci-
tame, 7e d = 1A, ¢o je postacujiice k rieseniu Struktiry s vysokym rozlisenim.

- Vo vybere Unit Cells List vytvorime fazu volbou Make new phase, ktorl nazveme
napr. Cukor.

- V nasledujicom kroku je potrebné v Instrumental Parameters a Sample Para-
meters odznacit (constrain) vietky volné parametre, vratane Histogram scale fac-
tor:.

- Vzalozke General zaskrtneme (uvolnime) Paweley controls:, nastavime dolny limit
Pawley dmin: na 1 a Paweley neg. wt.: nastavime na 0.001.

- V zalozke Data vyberom Edit Phase/Add powder histograms, priradime k faze
Cukor histogram 0) PWDR sacharoza.fxye Bank 1.

- V zalozke Pawley reflections vytvorte zoznam reflexii volbou Operation/Pawley
create. Touto operaciou bolo indexovanych celkovo 800 reflexii. Prvotny odhad
ich intenzit urobime pomocou Operation/Pawley estimate.

- Uvolnite parameter extrakcie intenzit tym, Ze kliknete na stipec refine a stlacite

[y

klavesu “y*“.

- Extrahujte intenzity volbou Calculate/Refine, alebo klavesovou skratkou Ctrl R.
Miera zhody vyjadrena parametrom R, je ~ 33%.

» Uvolnite mriezkovy parameter, Ctrl R, R,,, ~ 32%.
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« V Instrument Parameters uvolnite parametre U, V, W, X, Y a niekolkonasobne
vykoname extrakciu R, ~ 11%.

- V Sample Parameters uvolnite Sample displacement(um), Ctrl R, R,,,, ~ 8.4%.

« VInstrument Parameters uvolnite eSte parameter SH/L, ktory popisuje asymetriu
difrakénych maxim a niekolkokrat vykonajte extrakciu intenzit R,,, ~ 8.1%.

RieSenie krystalovej

Struktary:

- V zalozke General a v casti Fourier map controls priradte extrahované intenzity
vypoctu kliknutim na Select reflection sets a vyberom 0) PWDR sacharoza.fxye
Bank 1. Nastavte rozliSenie Pattersonovej mapy elektronovej hustoty Map grid
step: na 0.5A a citlivost zobrazenia Peak cutoff %: na 20%.

- V casti Charge flip controls: znova vlozte extrahované intenzity, kliknutim na Se-
lect reflection sets vyberom 0) PWDR sacharoza.fxye Bank 1 a stlacenim OK. Roz-

liSenie Map grid

step: upravte na ti istd hodnotu 0.5, ako pri Fourierovej mape.

- Parameter k-Factor na 0.1. Nakolko rozptylova mohutnost hlavnych atomov sacharozy
O a Cje mala a priblizne rovnaka, aby sme sa vyhli “Uranovému rieSeniu®, znizime
hodnotu k-Max z 20 na 12.

« Po nastaveni by zalozka General fazy Cukor mala vyzerat tak, ako na obrazku fi19.

= Project: D:\Clanky\Skripta Saksh
- Notebook
... Controls
- Covariance
- Constraints
Restraints

- Sample Parameters
- Peak List

Index Peak List
Unit Cells List
Reflection Lists
- Phases

Cukor

®' GSAS-Il project: sacharoza structure

e solution.gpx - o X

File Data Calculate Import Export | Selecttab Compute | Help

General Data | Atoms Draw Options | Draw Atoms  RBModels | Map peaks MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture | Pawley reflections

Phase name: | Cukor Phase type: | nuclear ~ Space group: P21 [ Modulated?

[ Refine unit cell: 3= [ 1081012 | b= [a6s31 | e= [771566 | beta= [102.983 | vor= [7047191

Pawley controls: [7] Do Pawley refinement? Pawleydmm:| 10 [pawley dmax:| 100.0 ‘Pawleyneg.wt‘:‘ 0.001 |

Fourier map controls: Map type: | Patterson | Reflection sets: PWDR sacharoza.fieye Bank 1 ~ | Select reflection sets
Map grid step: Peskcutoff%[20 |1 Use Dysnomia (Max. Ent. Method)?

Charge flip controls: Reflection sets: PWDR sacharozafxye Bank1 + | Select reflection sets | Normalizing element:| None

Map grid step: 0.5 k-Factor (0.1-1.2):] 0.1 k-Max (>=10.0): 120

Test HKLs[ 0 0 2 [200 [117 [oz20 [123 |
Mente Carlo/Simulated Annealing controls: Reflection set from: | d-min:[ 2.8
MC/SAruns: 1 | [] MC/SARefine st | 100 % of ranges.

MC/SA schedule: | log v S\Dpe‘

Annezling schedule: Start temp: | 0.7 | Final temp: | 0.1 [ M. trials: 250 |

ZaloZka General fazy Cukor pred pred rekonstrukciou elektronovej hustoty.

« Na hornej liste v casti Compute zvolte Charge flipping, ¢im sa spusti algoritmus
rekonstrukcie fazy. Miera zhody Residual Rcf by za kratku chvilu mala konvergo-

vat k hodnotam

~ 20-24. Vtedy je mozné algoritmus prerusit stlacenim tlacidla

Cancel. Niekolko mojich pokusov nekonvergovalo k tymto hodnotam, preto bolo
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potrebné spustit charge flipping algoritmus niekolkokrat, az pokial pozadovana
miera zhody nebola dosiahnuta. Jeden z vysledkov pri dosiahnuti Residual Rcf=21
je taky, ako na Obrfi20.

' GSAS-I project: sacharoza structure solution.gpx - o X

Powder Patterns  Peak Widths | Test HKL phases  Cukor File D ort rt | Selecttab Mappeaks | Help

toms | RBModels | Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture | Pawley reflections

£8

67 09000 08438 100580 60270

50| 07250 05938 82785 25669

Rekonstrukcia hustoty naboja v zakladnej bunke sacharézy (cukru).

- Celkovy pocet identifikovanych maxim je spravny, ale mapa je posunuta, o naz-
nacuje az 44 jedinecnych maxim. Nakolko tato priestorova grupa nie je centrosy-
metricka, nemozeme vyuzit stred symetrie ako v predchadzajicom priklade. na
miesto toho si v strede zakladnej bunky predstavme skrutkovi os, ktora je par-
alelna s osou x (Cervena) a pokisme sa mapu posunit tak, aby bola voci nej
symetricka.

« NajlepSiu symetriu vnitornych molekil s ohladom na skrutkovi os 2; som ziskal
takd, ako na Obrfi21, kde som identifikoval celkovo 23 atdmov. Tento pocet iden-
tifikovanych maxim je spravny a zodpoveda vsetkym nevodikovym atomom 110
+12 C.
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5  GSAS project: sacharoza structure solution.gpx - o X

Powder Pattems | Peak Widths | Test HKL phases | Cukor File Dato Calculste Impot Export | Selecttab Mappesks | Help
Project: DAClanky\Skripta Saksl| || General | Dota | Atoms | Draw Options | Draw Atoms | RB Models | Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture | Pawley reflctions
Notebook
ook mg | x y z | dzero | deent
Covariance 0
Constraints A
Restraints >
Rigid bodies 5
PWDR sacharcza fuye Bark | -
Comments
Limits S
Background 5]
Instrument Parameters :
Sample Paremeters
vmpun 9 |_osat7] | 29151}
Index Pesk List 10 50
Unit Cells List 1 | oe2s0| | a0}
Reflection Lists 12
& Phases 1
Cukor 1
15
16
[
18
19
20 |_as6uf
21 |_oste7| _ozonr| aazes| azsmof
2 |_o7s00 _0a333] 00813 61460
b5} 056657 00417 04167
2 595 07917 00417 05000 85684
b} 36590 05633 05000 07917 88620
2% 20750 07500 00833 07500 88630
27 05089 08333 02083 02917 89547
2 2665 07917 02917 05833 9087t
2 245741 05000 08750 02083 9239
30 202270 08750 0083 03750 9271
31 04555 08333 01250 06667 93788
2 6901 05633 0833 0083 9515 42826
3 196207 06657 07500 01250 952 4180
3 196274 05633 07917 05417 9suas 25575
3 344 07917 04167 0708 o752 3812
36 01495 08750 033 0483 97615 4824
7 374089 05000 03750 98275 42601
38 w48 07500 03333 98310 35586
39 2777 087D 0370 101347 35385
“ 358279 07500 09167 102121 3053
4 B9 0958 02500 02083 103457 58853
2 7e18 05417 09167 06250 103891 35357
s 20239 07917 07500 00417 108927 56376
“ 406609 09167 07063 0708 11809 51049
I 34358 08333 09167 00417 11957 65712
< >
save asfkey: | New quatemion: 052+, 0.07:e ,-0.35j+, 004k 2] |Mouse 88 dreg/drop to reorder Double click any column heading to sort .

3D elektronova mapa posunuta voci skrutkovej osi 2.

« Do pozicii tychto jedinecnych maxim elektronovej hustoty vloZime atomy, vyberom
Map peaks/Move atoms, vid Obr. [122.

. ' GSAS-I| project: sacharoza structure solution.gpx - o x

File Data Calculate Import Export | Selecttab EditAtoms Compute | Help

Powder Patterns | Cukor

Project i\ Clanky\Skipta Saks| || General | Data | Atoms | Draw Options | Draw Atoms | RB Models | Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture | Pawey relectons
book

Controls Name Type refine  x y z frac mut VA Uso | UM | U2 | U3 | Uz | U3

) 008333 2 1 ooow
Consliants 1 M8 H 0.41667 2 1 0.01000,
Restrainis 2 M8 H 0.16667 2 U 0.01000,
R‘g‘dm‘“ 3 M4l H 0.41667 2 i 001000
PR e sve k) 4 M7 050000 2 1| ooow
Ba:k'mund 6 M8l H 0.29167, 1.0000 1 2 1 0.01000,
A bt 7 M2 016667 100001 2 1| oowm
Sample Parameters 8 |Ms H 045833 1.0000/1 2 I ootoo
PoklE 9 |Mn W 020833 10000 1 2 1| oonm
Index Peak List 10 M5 H 037500 100001 2 1| oowmw
Unit CellsList 1 Mg H 012500 2 1| oow
Reflecton Lists 2 Mo H 033333 21| oomw
& Phases B M H 033333 100001 2 1 ooomw
Cukor 1 ms H 020833 10000 1 2 1| oonomw
15 M4 H 020833 10000 1 2 1| oowm
16 M5 H 050000 100001 21| oowm
17 M8 H 016657 100001 2 1 oow
18 M4 H 012500 100001 2 1| oow
19 M H 041667 21| oomw
0 Mo H 012500 21| oowmw
21 MB H 020833 21| oowm
2 |Ms M 004167 075000 083333 1.0000.1 21| oowm
< 52l 5
save as/key: | New quatemion: 099+, 0.10i-0.08)+, 002k 7] |Mouse Re crag/drop to reorder Warning: The location of the origi i arbtrary in R

Atomy v poziciach maxim elektronovej hustoty.

« Z0 zoznamu vieme rozpoznat 11 atomov s magnitidou > 70, ktoré s najvacsou
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pravdepodobnostou si od atomov O a dalSich 12, s magnitidou < 70, ktoré prinalezia
atomom C. Oznacime vSetky riadky s M > 70 a vyberom Edit Atoms/On selected
atoms.../Modify parameters/Type zmenime typ vSetkych vybratych atomov na O.
Obdobne postupujeme aj v pripade atomov C.

- V zalozke Atoms oznacime ten atom, ktory je najblizsie k stredu (farebnému krizu)
a vo vybere Edit Atoms volime Assemble molecule. V novom vyskakujicom okne
potvrdime predvolené parametre vzdialenosti a uhlov stlacenim OK. Touto op-
eraciou ziskame celkovi uzavreti molekulu sacharozy, ktora zatial neobsahuje
atomy H.

- V Draw Atoms pre vSetky atomy zvolime Styl balls & sticks, vysledok je potom taky
ako na Obr. f123, kde je zobrazena molekula C;20,1.

- o x

electtab EditFigure Compute Restraints Rigidbody | Help

Data | Atoms | Draw Options | Draw Atoms | REModels | Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture | Pawley reflections

Name Type  x y z |SymOp  Style | Label Color VA

5o oses oaeer o030 -
|

a c 041667 029167 0458331

C | oo 030 oese0t
C os0 03700 079ier 1
0 o7 0200 o70es 1 =
o | o osuer om0t a -
C | oxem osser ossiert a
C | o7 oes0 oamsont
0 | o0 o 0250001
o | owso osmm oesw0
C o o200 ommsnt
C oo o0 ossast

e c | o omter oassi
o
c
c
o
c
o
o
o
c
o]

06667 1
7 029167 1
0 0791671

02083 0.
058333
004167 075000
-008333  0.70833

083333 1
0708331

| View point: 0.5000, 0.5000, 0.5000; density: -0.5620

Skelet molekuly disacharidu, zatial bez atomov H. Jednotlive Casti glukdzy a
fruktézy su vsak uz rozpoznatelné.

Pristipime teraz k prvému spresneniu nasho bezvodikového modelu, s ohladom na
difrak¢né data:

- V Background uzamkneme/odznacime spresiovanie koeficientov pozadia.

- V Instrument parameters odznacime vsetky volné parametre.

« V Sample parameters uvolnime Histogram scale factor: a odznacime spresno-
vanie Sample X displ. Perp. To beam.
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- V zalozke General fazy Cukor odznacime spresiovanie parametrov zakladnej bunky
a aj Pawley controls!

- Vykoname prvé spresnenie, R, ~ 26%.

« Uvolnime mriezkové parametre a v Sample Parameters parameter/Sample X displ.
Perp. To beam, R, ~ 24%.

- V zalozke Atoms uvolnime polohy vietkych atdomov kliknutim na stipec refine a
vyberom X coordinates. Po niekolkonasobnom spresneni R,,, ~ 12.2%.

- ESte v Instrument Parameters uvolnime parametre vystihujuce profil difrakénych
linii UV\W,X,Y Ry, ~ 121%.

Pridanie vodikovych atomov do blizkeho okolia uhlikovych atomov:

- V zalozke Atoms kliknite na stipec “Type“ a vo vyskakovacom okne vyberte vietky
C atomy.

- Zvolte Edit Atoms/On selected atoms/Calc H atoms a v okne prednastavenych
parametrov potvrdte OK.

« V novom vyskakovacom okne, zobrazenom na Obr. s zobrazené H atomy
(maximalny pocet), ktoré mozu byt viazané k atdmom C. Potvrdte OK.

«| General | Data | Atoms | Draw Options | Draw Atoms | RE Models | Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture »

y z frac |sitesym| mult VA| Uso | U1 | U2 |
041667 037500 1.0000 1 2 I | 001000

025000 0.70833 100001 2 I | 001000
3 054167 062500 1.0000 1 2 I | oot000

ci6 Fo 01 1604 22, 1.681
<19 (4o 1 £4: 012,1.260 [4: €21, 1.681 [4: €23,1.504 o
< >

.,
o 025000 0.01000
F 0.58333| 062500, 1.0000 1 2 i 0.01000

Reflection Lists 2
hases 13 o1 o 016667 041667 095833 100001 2 1| 001000

| View point: 05000, 0.5000, 0.5000; density: -0.5620 7| [Mouse R8 drag/drop to reorder Warning: The location of the origin s arbitrary in y

Priradenie atomov H k uhlikovym atomom.

« Model je teraz doplneny o atomy H, s priamou vazbou na atomy C.
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- Uvolnime spresiovanie poloh vSetkych atomov a vykoname Rietveldovo spre-
snenie modelu, R,, ~ 8%.

- PretoZe v procese spresiovania poloh atomov aj C atomy mohli zmenit svoju pozi-
ciu v zalozke Atoms nanovo skonstruujme (skonsolidujme) model vyberom Edit
Atoms/Update H atoms.

Pridanie vodikovych atomov do blizkeho okolia O atomov:

- Na tento vypocet najskor vypocitame rozdielovl Fourierovu mapu. To urobime
zmenou typu Fourierovej mapy z Patterson na delt-F a vypoctom Compute/Fourier
map.

« Poziciu H v blizkosti O atomov je moZné zobrazit v Draw option zmenou Max rela-
tive to rho max z 1 na 0.4 a obmedzenim zobrazenia iba na blizke okolie, zmenou
Range of map surrounding view point z 10 na ~ 4.2, vid Obr. fi25. Na tejto mape
su zelenou vyznacené miesta, kde by sa mohli nachadzat zostavajice atomy H.

»

| New quaternion: 1.00+, 0.03i+ ,-0.02j+, -0.04k

Zviditelnenie H atomov v blizkosti Ryslikovych.

- V zalozke Atoms kliknite na stipec “Type“ a vo vyskakovacom okne vyberte vietky
O atomy.

- Zvolte Edit Atoms/On selected atoms/Calc H atoms a v okne prednastavenych
parametrov vyhladavania H, potvrdte OK.
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« Celkovo ma teraz nas model 44 atomoy, €o je velmi blizko ocakavanym 45,

- V zalozke Atoms uvolnime spresnovanie poloh vSetkych atomov a vykoname Rie-
tveldovo spresnovanie skoro uplneého modelu voci datam, R,,, ~ 7.3 %.

- Znovu vykoname skonsolidovanie molekuly Edit Atoms/Update H atoms, ktoré
nanovo prepoji model O a C s 21H atomami.

- Jeden atom vodika v molekule disacharidu nam ale stale chyba. Ide pravde-
podobne o ten, s vazbou na kyslikovy atdm 018, vid Obri26.

B GSAS-I plots:

Powder Patters E Fii =
| General | Data | Atoms | Draw Options | Draw Atoms | REModels | Mappeaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture »

Mame[Twpe| x | y | = |smOp| sty |Label] cobor [UA
o 05 o oanm o o1 e -
1 HA W osao ool omeis b |
2l owm oxe osseri e I
3 WA W owim 02 oamis1 e i
4 W W oven o o1 b i
s lon c | oame omms 0821 b |
6 |7 | o owes omaRt e |
7 WA M osues oz ors01 als |
8 |07 0 | oxwms o oem1 als -
o lon o | o oswnm osei s =5
10 o C | oxs oss 051 bals |
1 MIOA W oteser oaisos 04es91 b i
2 s c | ows ossw omwsn b |
135 HBA M oowss osts7s 02011 b |
14 05 0 | ozess ososs0 02s1 b -
15 WA H | 035 osws 02151 b |
6 op 0 ono oss0 o@smii ha -
7 c | o omm osm2i b |
18 M B 03w onm0 081311 bells i
19 cis | oavm x| 08201 bals I
20 WA W o255 oxen 1ol als 1
20 s W 0103 ol ogTesel e 0
2 [cls | oxm0 om0 om01 b \
23 oA W 030661 ome osose21 bals |
2
35 (cl c | ouow om0 omesi ke \
%6 WA W oas7 omsti omeii e 0
2 0 | oaws omu oswsi e |
2 oA W oawn 0ais ossem1 e |
2 o5 0 | osm3 ozw tosse1 e -
30 WA M osm 02 1oes1 e i
31 ollen osss osssi e I
32 oA M 0031 Oss oaTiet1 als |
5 o3 o | oists| omenl cseri o -
3 A M o ossi2 071 e |
35 o 0 | o1ow osmus omiest e -
36 oA M o1 0% 0xes1 ba |
3 |2 0 | ose osm omsi -
38 A W oswet 0see9 o7em01 e |
39 23 C 004075 073738 081359 1 bal i
W A M oomss o osees1 e i
M s W oosls ose 0910m1 e |
2 ot o | -oomwes o721 07781 ke -
@ WA W ooum 076w ows0i b i

e | View point: 300, 05000, 05000 density 00039 2] | Mouse 18 drag/arop = o

Skoro tplny model disacharidu, bez jedného H vodika v okoli 018.

« Pridame ho tak, Ze tento atom v zozname oznacime a zvolime Edit Atoms/On se-
lected atoms/Calc H atoms. Tym sme vytvorili kompletny model disacharidovej

molekuly C;,H,041, Obrfi27.
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Powder Pattems | Peak Widths | Cukor

Project; D:\Clanky\Skiipta Saksf| |4 | General | Data | Atoms | Draw Options | Draw Atoms | RB Models | Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture b

Notebook
Controls Name Type  x y z  |SymOp St  lLabel Color VA
0 109 o  oimm ome 031 bekasce D
< 1 HA H 05319 042001 0.44618 1 bals & sticks |
B 2 Ju |c 03972 020841 0454671 balls & sticks |
g bodlies 3 WA H 044178 020043 0472361 balls & sticks |
(E‘:;Z'Z”“’EB“"“ 4 HB H 031611 028492 0371811 balls & sticks {1
TS 5 o c 037166 036035 063221 1 balls & sticks |
Background 6 a7 ¢ 049189 035964 balls & sticks i
Instrument Parameters. U HI7ASIE 053464 026354 balls & sticks |
sl s lor o | owms oxsm bols asicts | [
Fiy o loB o  omm oswn oss bals estics | [
Index Peak List 10 [co ¢ 020106 0.52415 balls & sticks i
Uit CellsList 1 HioA H 018567 041505 0.4 bals & sticks |
Reflection Lists 2 (s ¢ 016260 064550 0. balls & sticks |
Phases 13 WA H 00485 064575 balls & sticks |
i U 05 0 o025 080 batsfsticks | [
15 HeA H 034215 063025 0295151 balls & sticks |
16 o2 0 | oo 056950 088911 et [N
7 fas ¢ 032488 023170 0872321 balls & sticks |
18 HI4A H 03425 012130 0891311 balls & sticks |
19 s ¢ 024611 0. balls & sticks |
20 WA H bals & sticks |
2 s H bals & sticks |
2 s ¢ ball & sticks |
2 HeA H balls & sticks |
2% low o pats gtk [
25 WA H bals & sticks |
6 a9 balls & sticks |
27 |HIA H ball & sticks |
8 |0 ¢ balls & sticks |
29 Hoa H 042839 043716 balls & sticks |
30 los 0 | osm3 oxm bate &tk [
31 HA H 059039 028626 bals & sticks |
2 a1 ¢ 01674 0.84063 ball & sticks |
3 WA H 003119 084364 balls & sticks |
34 los 0 | omswes osesn patk gtk [
35 A H 022241 bals & sticks i
36 loz o | o pate &ticks | [
37 H2A H 012565 096486 026965 1 balls & sticks |
38 lo2 0 | osmi2 o om0t balsasics [
39 A H 05394 056819 0793201 balls & sticks |
0 & 004075 073738 081359 1 balls & sticks |
a1 Hsa H 004189 084125 086083 1 balls & sticks |
2 s H 005515 066372 091073 1 balls & sticks |
# o o | -ooess 71 balsasice | [
44 A H | 00mm 07627 0826001 bals & sticks i

save as/key: | New quaternion: 099+, 0.12i+ ,-0.11j+, -0.01k 2| [Mouse RB drag/drop to reorder

Doplneny posledny atom vodika do okolia 018 atému, ¢im je model tplny.

Spresneny model disacharozy Ci5H2,011, Ry, ~ 7% je zobrazeny na 0brfi28, resp. jeho
video disacharoza.gif.

PWOR sacharoza fxye Bank 1

Ala(n

20

AeE>P +Q BDR<>AV o> B

Vysledny model molekuly disacharozy, obsahujici cast glukézy a fru-
ktozy, spresneny z praskovych rontgenovo difrakcnych dat, nameranych na syn-
chrotronovom experimentalnom stanovisti 11BM-B.

Cela vyplnena zakladna bunka s Gplnymi molekulovymi retazcami, je zobrazena na
Obr. f129, resp. video v sacharoza.gif.
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Vyplnena zakladna bunka, s tiplnymi molekulovymi retazcami disacharozy.
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2.9. Monoklinicky krystalovy systéem - chalkogenid B-Ag,S

Poslednym rieSenym prikladom tychto uc¢ebnych textov bude material, syntetizovany
v nasich laboratdriach UMV SAV chalkogenid B-Ag,S (akantit). Ako bolo spomenuté
v 1. kapitole, tento polovodi¢ po vhodnom dopovani vykazuje velmi zaujimave ter-
moelektrické aj mechanické vlastnosti. Krystalizuje do centrosymetrickej primitivnej
monoklinickej mriezky o priestorovej grupe P21/n (14), ktorej mriezkové parametre
sl a=4.2301A, b=6.92942A, c=7.86524 a B=99.648°. Objem zakladnej bunky je 226.979A3,
pricom jeho hustota je 7.23 g/cm3. Z tychto dat sa da vypocitatid, e objem zakladnej
bunky je tvoreny 4 molekulami Ag,S.

Meranie: Zaznam z B-Ag,S bol namerany pomocou difraktometra Philips X'Pert Pro,
pouzitim rtg. Ziarenia Cu anody.

Priprava:
- Z priecinka .../Cvicenia/2. Kapitola/9. Ag2S/data vyberte GSAS sibor Ag2S.gpx.

- Nastavte horny limit az na maximum celého meraného zaznamu 26=80°, ¢o zo-
dpoveda rozliseniu d ~ 1.2A.

« Vo vybere Unit Cells List vytvorime fazu volbou Make new phase, ktori nazveme
napr. Ag2sS.

« V Background su z predchadzajuceho cvicenia zadané pevné body, ktorymi teraz
nanovo a v celom rozsahu preloZzime Chebyshevov polynom o 10 koeficientoch.
Samotné spresnovanie tychto koeficientov nateraz vypneme.

« V nasledujicom kroku je potrebné v Instrumental Parameters a Sample Para-
meters odznacit (constrain) vSetky volné parametre, vratane Histogram scale fac-
tor..

- Nakolko Pawleyho extrakcny algoritmus v tomto pripade zlyhava, intenzity re-
flexii extrahujeme La Bailovou metodou. V zalozke Data stlacte tlacidlo Start La
Bail extraction? a extrahujte intenzity volbou Calculate/Refine, resp. klavesovou
skratkou Ctrl R. Miera zhody vyjadrena parametrom R, je ~ 18%.

» Uvolnite mriezkovy parameter, Ctrl R, R,,, ~ 8%.
- Uvolnite spresiovanie koeficientov pozadia, R, ~ 6%.

« V Instrument Parameters uvolnite parametre U, V, W, X, Y a niekolkonasobne
vykoname extrakciu R, ~ 5.2%.

16 7.23/(2/3*107.868+1/3*32.065)*0.6022*226.979/3 = 3.99 ~ 4
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- V Sample Parameters uvolnite Sample displacement(um), Ctrl R, R,,,, ~ 3.5%.
Riesenie krystalovej Struktary:

- V zalozke General a v ¢asti Fourier map controls priradte extrahované intenzity k
vypoctu kliknutim na Select reflection sets a vyberom 0) PWDR ag2s_smaller_27 11_2021.
Nastavte rozliSenie Pattersonovej mapy elektronovej hustoty Map grid step: na
0.25A a citlivost zobrazenia Peak cutoff %: na 15%.

- V Casti Charge flip controls: znova vloZzte extrahované intenzity, kliknutim na Se-
lect reflection sets vyberom 0) PWDR ag2s_smaller_27 11_2021 a stlacenim OK.
RozliSenie Map grid step: upravte na ti istd hodnotu 0.25, ako pri Fourierovej
mape. Parameter k-Factor a k-Max na 20.

- Po nastaveni by zaloZka General fazy Ag2S mala vyzerat tak, ako na obrazku [130.

& GSAS-Il project: Ag2S structure solution.gpx - m} e
File Data Calculate Import Export | Selecttab Cempute | Help

=i Project: Ag25 structure solution, | ( | General | Data | Atoms | Draw Options | Draw Atoms | RB Models | Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture »

- MNotebook
P Phasename: S | Phasetype [nuclear - [ P2i/n  [Modulated?
. Covariance
Cobitibig FlRefine unit cell: 2= | 42264 | b= [ 602758 | c= 786184 | beta= [sas61 | vor= E
- Restraints Density: [ 7.251
- Rigid bodies
= PWDR ag2s_smaller_27_11_2| |Flements [49 [s |
i Comments Isotope Nat. Abund. ~ | Nat. Abund. ~
- Limits No. per cell 20 40
- Background : =
L. Instrument Parameters Srontwenht s e
.- Sample Parameters Bond radii 1.64 147
pRetclet Angle radii 1.44 1.27
i Index Peak List
. van der Wasls radii 1.72 2.00
. Reflection Lists Default color
= Phases
.. Ag2s Pawiey controls: (] Do Pawley refinement? Pawley dmin: | 1.2 ‘Paw\ey dmazc 1000 |Paw\eynsg.wt.: 0.001

Fourier map controls: Map type: | Patterson ~ | Reflection sets: PWDR ag2s_smaller_27_11_2021.csv | Select reflection sets

Map grid step: | 0.25 Peak cutoff %:| 15.0 Use Dysnomia (Max. Ent. Method)?

Charge flip controls: Reflection sets:|PWDR ag2s smaller 27 11 2021.csv | Select reflection sets | Normalizing element:|  None
Map grid step:| 0.25 k-Factor (0.1-1.2): [ 0.1 k-Max (>=10.0: | 20.0
Test HKLs[ 0 0 2 [200 [111 [o20 [123 |

Monte Carlo/Simulated Annealing controls: Reflection set from: ~ d-mln:
MC/SAruns 1 v [] MC/SARefineat [100  [sofranges.
MC/SA schedule: | log ~ | slope:| 0.9

Annealing schedule: Starttamp:‘ 0.7 |Fma|temp:| 0.1 ‘No.tna\s:| 250 |

ZaloZka General fazy Ag2S pred rekonstrukciou elektronovej hustoty.

« Na hornej liste v casti Compute zvolte Charge flipping, ¢im sa spusti algoritmus
rekonstrukcie fazy. Miera zhody Residual Rcf by za kratku chvilu mala konvergo-
vat k hodnotam ~ 40-42. Jeden z mojich vysledkov je taky, ako na Obrfi31.
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® GSAS project Ag2S structure solution.gpx - o X
Powder Pattems | Peak Widths | Ag2S | Test HKL phases ile_Data Selecttab Mappesks | Help
eneral | Data | Atoms | Draw Options | Draw Atoms | RB Models | Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture b

e o[ =
o osem o7 oms s 28
1| e oo oo om0 3084 2678
2 | wom omu osees osmo mn s
3| dmom os7 oz om0 s 214
4| w07 oo o oso 79w 4250
s | woso om7 o7 o000 sa 300
6 | w0 osi7 omn om0 22167 asew

7 3011564 05633 05313 04500 54053 0:6099
8 60.1787 00000 00000 09000 70783 53466
9 76944 04563 09375 03750 7254 3815
10 515128 06667 04688 01750 43674 27714
1 512382 01667 04688 06750 61616 21393
| View point: 0.5000, 0.5000, 0.5000; density: 1012199 2 |Mouse RB drag/drop to reorder Double click any column heading to sort

Rekonstrukcia hustoty naboja v zakladnej bunke chalkogenidu Ag,S.

- Pocet identifikovanych maxim elektronovej hustoty je 12, ¢o zodpoveda ocaka-
vanému poctu atdmov 8 Ag + 4 S v zakladnej bunkef.

- V Draw option zmente parameter Max relative to rho max z 1 na 0.6. Zvyraznime
tym polohy Ag atdmov, vid Obrfi32.

17

Spravny pocet maxim sme dostali vdaka zmene prahu citlivosti rozpoznavania vrcholov lokalneho naboja Peak cutoff %: z
10 na 15%.
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- o x

ns | Peak Widths | Ag2S | Test HKL phases i | Selecttab | Help
sl |4 | General | Dats  Atoms | Draw Options | Draw Atoms | RE Models | Map pesks = MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture »

| New quaternion: 088+, 0075+ ,-045j+, -0.12k 2| | Mouse RB drag/drop to reorder Add h or v to View Dirto set vector horizontal or vertial

Zviditelnené pozicie Ag atobmov v zakladnej bunke chalkogenidu Ag-S.

- Vieme, Ze priestorova grupa P2,/m je centrosymetricka, ale nami ziskana mapa
rozloZenia naboja nema stred symetrie, ktory je v strede zakladnej bunky, preto
aktivaciou grafického okna, otacanim mriezky a kombinaciou stlaceni klaves U,D,R,L
ju posunieme do polohy, v ktorej kazdému viditelnému maximu bude zodpovedat
iné symetrické maximum.

« Po posunuti v asymetrickej Casti zakladnej bunky som ziskal 3 jedinecné (unique)
maxima, vid Obr. 133,
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on.gpx - o X
ttems | Peak Widths | Ag2S | Test HKL phases Fil | Selecttab Mappeaks | Help
General | Data | Atoms | Draw Options | Draw Atoms | RB Models | Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture b

mg | x|y
0
1 02500
ER on.iss: 075000 03125)
3 3212600 017
4 s123 033
5 324.0331 ¥
G s7.09
7 0730 07083 08125 00500 63556 o2
s 207 02088 0675 0550 6341 35216
9 222567 02500 01875 08250 72903 425%
10| B 0750 05000 0800 74121 20013
1 601767 01667 07613 08750 6699 53466
aaaaa | New quatemion: 039+, 0003+ -0.14j+, 005k toreorder  Double clck any column heading to sort

Po posunuti 3D elektronovej mapy do pozicie, s inverzniou v strede zakladnej
bunky, boli identifikované 3 jedineCné maxima v jej asymetrickej casti.

« Do tychto poloh vloZime atomy vyberom Map peaks/Move peaks.

- V zalozke Atoms vidime 2 atomy s vysokou magnitidou M88 a M96, ktoré zod-
povedaju tazkym atomom Ag, a jeden M15, ktory zodpoveda atomu S. Zmenime
teda ich “Type" podla toho.

« Atdmovy model B-Ag,S potom vyzera tak, ako ten na Obrfi34.
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Powder Pattems | Peak Widths | Ag2S | Test HKL phases. Selecttab EditAtoms Compute | Help
tions | Draw Atoms | RBModels | Map peaks | MC/SA | RMC | ISODISTORT | Texture b

u2

00 031250 04250

ave as/key: | New quaternion: 093+, 0.04i= -036j+, 0.03k 2 |Mouse RB drag/dir order se right mouse click to brg up Atom editing options

Ag a S atomy v asymetrickej casti modelu chalkogenidu Ag.S.

Pristipime teraz k spresneniu modelu voc¢i nameranym difrakénym datam:

- V Instrument parameters odznacime vsetky volné parametre.

- V Sample parameters uvolnime Histogram scale factor: a odznacime spresno-
vanie Sample X displ. Perp. To beam:..

- V zalozke Data fazy Ag2S vypneme La Bailovii extrakciu intenzit stlacenim tlacidla
Stop La Bail extraction? Vykoname prvé spresnenie, R,,, ~ 12%.

- V zalozke Atoms uvolnime polohy vietkych atomov, kliknutim na stlpec refine a
vyberom X coordinates, R,,, ~ 5.6%.

- V Instrument Parameters uvolnime parametre vystihujlce profil difrakénych linii
U,V, W, X, Y, Ry, ~ 5.1%.

- Nakolko molekula Ag,S obsahuje 2 atomy Ag, zadame obmedzujicu podmienku
pre izotropicky teplotny parameter U,,,, ktory nastavime tak, aby bol rovnaky pre
vSetky Ag atomy. Postup vid moje skripta [2], kapitola 3e. Potom slcasne s polo-
hou atomov dame spresnovat aj ich teplotné parametre, R, ~ 3.7%.

- Nakolko tvar Castic B-Ag,S prasku ma ihlicovity tvar, je velmi pravdepodobng, Ze
Castice prasku maju prednostni orientaciu. Vypneme preto spresiovanie poloh
a teplotnych parametrov atomov a postupom opisanym v mojich skriptach [2],
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v kapitole 3e modelujeme prednostni orientaciu metodou sférického harmoni-
ckeho rozvoja. Dobry vysledok, R,,, ~ 3.3% som dostal spresnenim koeficientov 8
harmonickych radov.

Vysledny spresneny model chalkogenidu B-Ag,S s monoklinickou Struktirou je zo-
brazeny na obrazku [i35.

All)/aln)

" b )
P U e

B i b bR
¥

aed +QB0R<>AVe>x( B

Vysledny model chalkogenidu B-Ag,S, spresneny z praskovych rontgenovo
difrakcnych dat, nameranych na laboratornom difraktometri Philips X'Pert Pro.

Verim, Ze tento prakticky navod rieSenia Rrystalovych struktir bude prospesny
pre vasu pracu v oblasti vyvoja a vyskumu materialov.

Karel Saksl
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