12. Opis struktury na podstawie standardowego pliku CIF
(crystal information file) przy wykorzystaniu dostepnych
programéw komputerowych oraz tablic z opisem symetrii.

Opracowanie: dr inz. Jarostaw Chojnacki,
Politechnika Gdanska, Gdansk 2008

Materialy: Pliki CIF z opublikowanymi strukturami, po jednej dla kazdego studenta
Zadanie: Sporzadzi¢ opis struktury krystalicznej w sposoéb umozliwiajacy jak najpetniejsze
wykorzystanie danych z dyfrakcyjnej analizy strukturalne;.

Opis struktury w czasopismach naukowych sktada si¢ na ogoét z kilku blokow.

W pierwszym podawana jest tabelka podajaca szczegoly techniczne pomiaru eksperymentu
dyfrakcyjnego oraz dane na temat zastosowanych metod matematycznych i programéow
wykorzystanych do zbierania danych, ich przetworzenia w zbior czynnikdw struktury (redukcji
danych), rozwigzania problemu fazowego oraz udokladnienia struktury. W przypadku
zastosowania korekcji absorpcji nalezy rowniez opisa¢ sposob jej przeprowadzenia.

Kolejny blok zawiera podstawowe informacje krystalograficzne a wigc dane na temat komorki
elementarnej, jej wymiardéw oraz uktadu krystalograficznego i grupy przestrzennej.

Dalej nastgpuje opis upakowania czasteczek w strukturze i wreszcie opis budowy
poszczegolnych czasteczek z podaniem ich symetrii wewngtrznej (grupy punktowej), dtugosci
wiazan, wartosci katow walencyjnych i torsyjnych oraz ewentualnie parametrow wiazan
wodorowych czy innych oddzialywan migdzyczasteczkowych. W naszych ¢wiczeniach skupimy
si¢ opisie symetrii oraz parametrow geometrycznych czasteczek 1 ewentualnie na opisie wiazan
wodorowych.

Podstawowe pojecia w opisie geometrii czqsteczek:

dlugosé wiqzania — jest to odleglto$¢ miedzy dwoma atomami zwiazanymi wigzaniem
chemicznym

dlugos¢ kontaktu — jest to odleglto$¢ miedzy atomami nie tworzacymi wiazania chemicznego.
Moga by¢ kontakty wewnatrzczasteczkowe oraz migdzyczasteczkowe.

kqt walencyjny — kat pomiedzy atomami A-B-C, zwiazanymi wigzaniami chemicznymi

kqt torsyjny — kat zdefiniowany dla 4 atomow. Jest to kat pomigdzy wektorem normalnym do
ptaszczyzny przechodzacej przez atomy A-B-C a wektorem normalnym do ptaszczyzny
przechodzacej przez atomy B-C-D.

kqt dwuscienny — kat zdefiniowany dla dwoch ptaszczyzn. Jest to kat pomiedzy wektorami
normalnymi do tych ptaszczyzn (np. migdzy dwoma pierscieniami fenylowymi itp.).

Wigkszo$¢ tych warto$ci mozna odczytaé z bezposrednio z pliku CIF albo poprzez edycje
tekstowa pliku w dowolnym edytorze tekstu (WordPad, Notatnik, MSWord) albo poprzez
uruchomienie programu graficznego Mercury, ktéry w podstawowej wersji jest
rozpowszechniany za darmo do celow edukacyjnych przez migdzynarodowa uni¢
krystalograficzna IUCr na stronie http://www.ccdc.cam.ac.uk/mercury/. Program ten w zakladce
Picking Mode: ma opcje - Measure distance/ Measure angle /Measure torsion, ktore
umozliwiaja pomiar odlegto$ci migdzy dwoma atomami, kata walencyjnego migdzy trzema oraz
kata torsyjnego mig¢dzy czterema zaznaczonymi atomami. Dodatkowo zaktadka ,,More info” daje
dostep do informacji na temat wspotrzednych krystalograficznych poszczego6lnych atomow,
podaje operacje symetrii obowigzujace w danej grupie symetrii oraz umozliwia znalezienie




krotkich kontaktow pomigdzy atomami (np. z sasiadujacych w krysztale czasteczek) oraz wigzan
wodorowych.

Symetria wlasna czqsteczki. Najprosciej ja okresli¢ poprzez odczytanie z pliku CIF
wspotrzednych krystalograficznych atomu centralnego i sprawdzenie symetrii lokalnej tego
punktu w Tablicach Krystalograficznych Volume A lub poprzez uzycie licencjonowanej wersji
programu Mercury 2.0. Jes§li w czasteczce nie ma atomu centralnego, to rozpatrujemy operacje
symetrii dzialajace na geometryczny $rodek czasteczki. Zawsze rozpatrujemy tylko operacje
nietranslacyjne, majace co najmniej jeden punkt staty - czyli osie obrotu zwykte a nie srubowe,
plaszczyzny zwykte a nie §lizgowe. Symetri¢ mozna tez oceni¢ wizualnie patrzac na wyglad
otoczenia $rodka czasteczki w jakim§ programie graficznym do wizualizacji struktur (np.
Mercury) i znajdujac dopuszczalne operacje symetrii. Warto pamigtac, ze etykiety atoméow,
bedacych symetrycznie rownowaznymi, sg takie same; czasami roznia si¢ okresleniem symetrii
podanym na koncu symbolu np. C12, C12 1, C12 2 lub C12, C12#1, C12#2 itp. Przyktadowo:
w grupie przestrzennej P2;/c jedynymi dopuszczalnymi grupami symetrii punktowej, zgodnymi
z symetria krysztatu, sa 1 i 1. Elementy 2, i ¢, jako zawierajace translacje, nie moga wystgpowac
w grupach punktowych.

Ocena jakosci struktury.

Do oceny jakosci struktury wykorzystuje si¢ szereg wskaznikow: R1, wR2, Rjy; itd.
Wskazniki R1 i wR2 $wiadcza o jakos$ci dopasowania czynnikéw struktury obliczonych do
zmierzonych (obserwowanych).

Wskaznik rozbiezno$ci R1 obliczany jest w oparciu o sumg¢ modutow odchylen |Fpy(obs) —
Frii(obl)|. Sumowanie obejmuje wszystkie zmierzone indeksy Akl .
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Jest on wyskalowany w taki sposob, ze przyjmuje wartosci od zera do jedynki. Mniejsza warto$¢
wskaznika rozbieznosci R1 $swiadczy o lepszej zgodnosci struktury obliczonej z faktyczna. Jako
akceptowalne przyjmuje si¢ wartosci ponizej 10% czyli ponizej 0,10.

Wskaznik wR2 obliczany jest w oparciu o wazona sume¢ kwadratow odchylen.
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Wagi w; sa odwrotnie proporcjonalne do btedu pomiaru danego F;. Zwykle wR2 jest wigkszy od
R1, najczesciej okoto 3 razy.

Wskaznik Rjy $wiadczy o jako$ci pomiaru, ewentualnie jako$ci monokrysztatu. Jest on
obliczany w oparciu o rozrzut warto$ci intensywnosci refleksow, ktore ze wzgledu na symetrig
sa rownowazne i powinny mie¢ jednakowa warto$¢. Tak wigc do obliczenia Rj, zaktadamy
pewna grupe Lauego i testujemy zmierzone odstepstwa od tej idealnej symetrii. Dobry pomiar
powinien rowniez mie¢ warto$¢ Ry ponizej 0.10, zwykle jest 2-5 razy mniejszy. Zwykle lepsze
wartosci uzyskuje si¢ w niskich temperaturach pomiaru.

Nalezy zwroci¢ uwagg rOwniez na resztkowa gestos$¢ elektronowa, ktora nie jest wyjasniona
przez obecnoéé zaktadanych atoméw. Powinna ona wynosi¢ ponizej 1 e/A°. Podobnie ujemne
warto$ci resztkowej gestosci elektronowej (dziura) powinny by¢ ponizej tego progu, najlepiej w
poblizu maksimow resztkowej gestosci.

Zadania:

Na podstawie dostarczonego pliku CIF i przy pomocy Tablic Krystalograficznych oraz programu
Mercury napisac opis struktury, podajac w szczegdlnosci:

1. symbol grupy przestrzennej, uktad krystalograficzny, obecnos¢ lub brak §rodka symetrii



2. liczbe czasteczek w komorce elementarnej Z, symetri¢ wlasna czasteczki zwiazku (podajac
symbol grupy punktowej). Wymieni¢ wystepujace elementy symetrii i poda¢ ich potozenie w
komorce elementarne;.

3. oceni¢ jako$¢ wyznaczonej struktury na podstawie podanych wskaznikéw.

4. dlugosci wiazan do atomu centralnego i najblizsze katy walencyjne. Trzy dowolnie wybrane
katy torsyjne.

5. dotaczy¢ schematyczny rysunek struktury podajacy numeracjg atomow.



