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ABSTRAKT

Derivéty diketopyrrolopyrrolu jsou barevné pigmenty potenciondlné vyuZitelné v oblasti
organickych polovodiCovych struktur. Jejich elektronické vlastnosti jako vodivost,
fotovodivost a elektroluminescence souvisi s jejich krystalografickou strukturou, kterd urcuje
transportni cestu naboje ldtkou. Prace se zabyva stanovenim této struktury pomoci rentgenové
difraktometrie. Na zdkladé¢ zndmé krystalografické struktury diketo-dipyridyl-pyrrolo-pyrrolu
je pomoci dostupného programového vybaveni modelovin difraktogram a zpé&tné naméteny
difraktogram je pouZit pro modelovani struktury. Tato metoda je pouZita i na jiné piibuzné
derivaty o nezndmé krystalografické strukture.

ABSTRACT

Derivates of diketopyrrolopyrrole are coloured pigments with potential use in field of
organic semiconductor structures. Their electrical attributes such as conductivity, photocon-
ductivity and electroluminescence relate to their crystal structures, that determine charge
transport path through the compound. The work deals with determination of these structures
by using x-ray diffractometry. The diffractogram based on known crystalografic structure of
diketo-dipyridyl-pyrrolo-pyrrole is modeled by available software and measured
diffractogram is used for structure re-modeling. This method is used for other related
derivates with unknown crystal structure.

KLICOVA SLOVA
Krystalova struktura, RTG difraktometrie, diketo-pyrolo-pyrol

KEYWORDS

Crystal structure, x-ray diffractometry, diketo-pyrrolo-pyrrole
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1 UVOD

Diketopyrrolopyrroly jsou heterocyklické pigmenty cervené barvy, které nalézaji vyuZziti i
v jinych odvétvich technologie nez pouze pro vyrobu barviv, napiiklad jako materidl vhodny
pro barevné filtry v LCD zobrazovacich zafizenich. Jejich pouziti dédle sahd k palivovym
bunkdm zaloZenych na H,, kde by se né€kterych derivati diketopyrrolopyrrolu mohlo vyuZit
pro tvorbu senzor plynného H, a ddle kjejich vyuZitelnosti na poli organickych
polovodicovych struktur.

Tato bakaldfskd priace se zabyvd krystalografii organickych latek zaloZenych na 1,4-
diketopyrrolo-[3,4-c]-pyrrolovém zdkladu s riznymi substituenty na tfetim a Sestém uhliku,
piedevsim pak 1,4-diketo-3,6-dipyridylpyrrolo-[3,4-c]-pyrrol (oznaceni U35 nebo tézZ DPPP).
Na zakladé krystalografickych vlastnosti této latky, stdhnutych z Cambridgeské strukturni
databaze v podobé souboru *.cif, byl vytvofen v programu Mercury praskovy difraktogram.
Cilem prace je poté zpétné z tohoto difraktogramu ziskat krytalografické vlastnosti latky
za pomoci programu FOX. Tento postup a ovéfené vysledky z programu FOX by mohli byt
dale pouzity pro ziskdni krystalografickych vlastnosti dalSich latek zaloZenych na 1,4-
diketopyrrolo-[3,4-c]-pyrrolovém zdkladu a to piimo z namétenych difraktogramtl.

Krystalografickd struktura je u téchto latek dulezita, protoZe ur€uje transportni cestu
ndboje latkou a tedy piimo souvisi s jejich elektronickymi vlastnostmi jako je vodivost,
fotovodivost, ¢i elektroluminiscence.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Vlastnosti DPPP

Diketopyrrolopyrroly a jejich derivaty jsou pramyslové duleZité cervené pigmenty,
vyuzivané v barvivech ale také v jinych odvétvich technologie jako jsou barevné filtry ¢i latky
vhodné ktvorbé H, senzori zaloZzenych na vysoké protonové afinit¢ [1][2].
Diketopyrrolopyrroly se sklddaji z oktatetranu a dvou part elektron-donorovych NH a
elektron-akceptorovych C=0O skupin.

1,4-diketo-3,6-dipyridylpyrrolo-[3,4-c]-pyrrol (DPPP) je derivit 1,4-diketopyrrolo-[3,4-
c]-pyrrolu se dvémi pyridylovymi kruhy (viz Obrdzek 1)

Obrdzek 1: Molekuldrni konformace 1,4-diketo-3,6-dipyridylpyrrolo-[3,4-c]-pyrrolu
DPPP tvoii v pevném stavu dvée krystalické faze. Faze I je znateln€ citlivd na protony a je
vypéstovana z plynného stavu, zatimco faze II, vykazujici k protonim slabou afinitu, je

ziskéana rekrystalizaci z roztoku.

Tabulka 1: Krystalografické parametry dvou fdzi DPPP

Faze [ Faze 11
Krystalicky systém Monoklinicka Monoklinicka
Prostorova grupa P2,/n P2,/c
Bodova grupa Ci C
Z 2 4
a [A] 3,722 (1) 3,6951 (7)
b [A] 6,263 (3) 18,201 (2)
c[A] 26,506 (9) 18,456 (2)
BI°] 94,41 (2) 94,68 (1)
V [A7] 616,049 1237,111

Tabulka 1 ukazuje krystalografické parametry pro fazi I a fazi II. Ve fazi I je krystalovy
systém monoklinicky, bodova grupa je C; a prostorova grupa je P2i/n. To predstavuje dvé




molekuly v jedné bunice. Oproti tomu faze II md bodovou grupu C; a prostorovou P2/c. Tim
ziskavé 4 molekuly na jednu buiiku.

Obrdzek 2 ukazuje 3D struktury z programu ORTEP pro f4zi I a fazi II. Jak je naznaceno
v Obrdzku 2, pyridylové kruhy jsou ve fazi I vytoCeny o 6,5° od planarniho systému. To je
zpusobeno ndlezitosti této faze k bodové grupé C;. Ve fazi II, kterd ndlezi bodové grupé Ci,
jsou pyridylové kruhy vytoceny asymetricky v opacném sméru o hodnoty 15,3° a 4,2°.

Obrdzek 2: DPPP molekuly z programu ORTEP: a) fdze I, b) fdze 11

Na Obrdzku 3 jsou znazornény projekce krystalové struktury faze I pro roviny (b,c) a
(a,c). Zatimco atomy dusiku v pyridylovych kruzich jsou volné a mohou tedy piijmat protony,
NH skupiny jedné molekuly vytvaii vodikové mustky s atomem kysliku druhé molekuly.
Tento typ dvou-dimenziondlnich vodikovych mustki je velmi béZny ve vSech diketo-
pyrrolopyrrolovych pigmentech.

Naproti tomu ve fdzi II je rozmisténi vodikovych mustkd znatelné¢ odlisné. Projekci
krystalové struktury faze II z programu ORTEP lze vidét na Obrdzku 4. Ve fazi dvé latka
obsahuje dva typy vodikovych miistkli. Prvni je NH---O vazba mezi NH skupinou jedné
molekuly a atomem kysliku druhé molekuly. Druhd je potom vazba mezi NH skupinou jedné
molekuly a atomem dusiku z pyridylového kruhu druhé molekuly. V kazdé molekule jsou tak
dva vodikové mustky mezi NH skupinou a atomem O a dva vodikové mustky mezi NH
skupinou a N atomem. Z toho plyne, Ze v molekule zlistava jen jeden volny atom dusiku.



Obrdzek 3: Projekce krystalové struktury fdaze I z programu ORTEP: a) (b,c) rovina, b) (a,c) rovina



Obrdzek 4: Projekce krystalové struktury fdze Il z programu ORTEP: a) (b,c) rovina, b) (a,c) rovina
2.2 Zaklady krystalografie

2.2.1 Kirystalické latky

Kazdd latka miZe za urcitych podminek existovat v pevném, kapalném nebo plynném
stavu, pficemZ jednou z téchto podminek je teplota. Ochlazenim latky pod bod tini vznikd
tuhy stav, pficemZ vazby mezi sousednimi molekulami jsou stdlé. Tento tuhy stav miZe byt
bud’ amorfni nebo krystalicky, kdy v krysta- lickém stavu je seskupeni vazeb uspotfddané,

zatimco v amorfnim je ndhodné.
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Pojem krystal vyjadiuje trojrozmérné periodickou atomovou strukturu latky, z cehoz
plyne, Ze pro zatfazeni mezi krystalické latky je podstatna vnitini pravidelnd struktura, nikoli
vnéjsi tvar.

2.2.2 Prostorova mriz a zakladni burika

N z

Prostorovou miiZ{ se rozumi trojrozmérnd periodickd mnoZina bodd, které maji stejné a
stejné¢ orientované okoli. MiiZ miZe byt reprezentovana trojici vektori ¢, ¢, a t3, zvolenych
tak, Ze libovolnému miiZovému bodu odpovida vektor

T =ut, +vtr + witz
kde u, v a w jsou celé Cisla.

Buiika mize byt primitivni nebo centrovand (Obrdzek 5) a je vymezena translacemi neboli
posunutim. Primitivni bunikou se nazyva rovnobéZnostén, ktery zakladnim posunutim
vymezuje pouze jediny miiZovy bod. Centrovanou buiikou se nazyvd rovnobéZnostén,
ktery zdkladnim posunutim vymezuje dva a vice miiZovych bodi.

* . . . . * * *
* L] L] * . .
-
L ¢ - tg L
2
. . . *
t, t
* * * . . * * .

a b

Obrdzek 5: a) Primitivni bunika, b) centrovand dvojitd buinka

Posunuti, jez vymezuji urcitou zdkladni buiiku, se nazyvaji krystalografické osy a
nejCastéji se oznacuji jako vektory a, b a ¢ s pravoto€ivym sledem. Délky hran zdkladni bunky
(tj. délky krystalografickych os) a tihly mezi nimi vytvéieji soubor miiZovych parametrt.

2.2.3 Znaceni miizovych rovin a sméru

MV 7, .

Rovina prochézejici tfemi miiZovymi body, které nelezi na pfimce, se nazyva miiZova
rovina. Ke kazdé miiZzové roviné existuje celd posloupnost miiZovych rovin, nazvani osnova
miiZovych rovin. Mezirovinnd vzdalenost d, tj. vzdalenost dvou sousednich rovin jedné
osnovy, je konstantni a charakteristickd pro danou osnovu miiZovych rovin. Orientaci
miiZové roviny vuci krystalografickym osdm popisuji Millerovy indexy h, k, l. Jsou to celd
nesoudéInd Cisla, udavajici, na kolik dili déli dand osnova rovin krystalografické osy a, b, ¢ a
urCuji orientaci osnovy rovin v krystalu, ale také mezirovinnou vzdélenost v této osnové
rovin. Pokud rovina leZici nejblize pocatku vytind na nekteré z os zaporny usek, vyznaci se to
pruhem nad pfisluSnym indexem nebo minusem.

Krystalografické sméry se popisuji symbolem [uvw], kde u, v, w jsou nesoud€lnd celd
¢isla odpovidajici sloZzkdm vektoru mifictho z pocatku do mfizového bodu:

t=ua+ vb + we
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Skupina rovin, které maji spole€ny smér, se nazyvé zona. Tento spolecny smér, osa zony,
je rovnobéZzny s prusecnici rovin zony. Indexy [uvw] osy zony a indexy (hkl) nékteré z rovin
zOny musi spliovat algebraicky vztah

uh + vk +wl=0

2.2.4 Prostorové miize a rovinné soustavy

Prvek symetrie pfitomny v krystalu musi vyhovovat symetrickému uspotadani miizovych
bodt, které je ddno translacni periodicitou miiZe a naopak prvek symetrie krystalu urcuje,
jaky druh miiZe miZe tento krystal mit. Ma-li byt napiiklad prvkem symetrie rotacni osa,
musi byt miiZ symetrickd vici otd¢eni kolem néjaké osy A o thel & a jeho celistvé ndsobky.

Takovéto rotacni osa se pak nazyva rotacni n-cetnd osa nebo jen n-Cetnd osa a
v mezindrodni symbolice se oznacuje Cislici n (tj. 1, 2, 3 atd.). JednoCetnd osa se nazyva
identita.

Existuje pouze pét riiznych typl rovinnych miiZi (Obrdzek 6), z nichZ nejobecnéjsi je
rovinnd miiZ - rovnob&Znikovd. Rovina zrcadleni m (od anglického slova mirrior) vyzaduje
kolmost fad miiZzovych bodi k m a této podmince vyhovuje miiZ pravouhld a diamantova.

M

Osy otaceni a roviny zrcadleni jsou kolmé k roviné miize.

- L2
. e e el .
L ] |
! R .
I -
. ) . i . A .
a
Qy ay .
» [ ] [ - - [ ] [ [
yo— . . . .
rovnnobézZnikova pravouhla : z
diamantova
[ ] a - L ]
-»
L ]
L]
- a
- . » » _ L] ’i
étvercova

trojuhelnikova

Obrdzek 6: Rovinné mriZe

Kombinace prvkii symetrie s translacemi rovinnych miiZ{ se nazyvaji rovinné grupy a
existuje 17 typi rozdilnych rovinnych grup.

Trojrozmérné mifize si lze predstavit jako sled rovinnych mfizi vznikly periodickym
opakovanim téchto rovinnych miiZi translaci ve tfetim rozméru. V pifipad¢ rovnobéZnikové
miiZe, je moZzné dal$i rovinnou miiZ umistit nad vychozi do libovolné polohy a ziskd se tak
nejobecnéjsi prostorovd miiz. Jeji primitivni buiika je rovnobéZnostén s nestejnymi délkami
hran a s nestejnymi thly mezi nimi.
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Tabulka 2: Typy prostorovych mriZi 7 hlediska centrovdni

Symbol Typ centrovani Souiadnice m¥iZovych bodi v buiice
P Primitivni 0,0,0
C Bazalné centrovana 0,0,0;1/2,1/2,0
A Bazalné centrovana 0,0,0;0, 1/2,1/2
B Bazalné centrovana 0,0,0;1/2,0,1/2
1 Prostorove centrovana 0,0,0;1/2,1/2,1/2
. . 0,0,0;1/2,1/2,0;0, 1/2, 1/2; 1/2, O,
F Plosn¢ centrovana 12
romboedricky Cen/tro,vana /Vzhledem 0.0, 0: 2/3. 1/3, 1/3: 1/3. 2/3. 213

R k hexagonalnim osdm

primitivni vzhledem k

o , 0,0,0
romboedrickym osdm

Soubor prvki symetrie krystalu se nazyvd bodovd grupa a prostorova miiz krystalu musi
byt v souladu s jeho bodovou grupou. D4 se ukdzat, Ze existuji urCité prvky symetrie spole¢né
vzdy pro urcitou skupinu bodovych grup, coz vede k pfirozenému rozdéleni krystald
do krystalovych soustav podle téchto spolecnych prvka symetrie. Krystalové soustavy byly
vzhledem ke své uZite¢nosti pojmenovéany. Jsou uvedeny v tabulce €. 2 spolu se spole€nymi
minimélnimi prvky symetrie, coZ jsou minimdlni symetrie postaCujici k zarazeni krystalu
do dané krystalové soustavy - jsou diagnostickymi prvky kazdé soustavy.

Tabulka 3: Krystalové soustavy

Krystalova soustava

Minimalni symetrie

Triklinickd (trojklonnd)

zadna

Monoklinicka (jednoklonnd)

jedna dvoucetna osa podél c

Ortorombicka (rombicka, kosoCtverecna)

tfi dvoucetné osy podéla, b, c

Tetragondlni (Ctverecnd)

jedna Ctyrcetnd osa podél c

Kubicka (izometrickd)

Ctyti trojcetné osy podél té€lesovych
uhlopficek krychle

Hexagondlni (Sesterecnd)

jedna Sesti¢etna osa podél c

Trigondlni (romboedrickd, klencovd)

jedna trojCetnd osa podél hexagonalni bunky

Da se dokdzat (napf. systematickym vySetfovanim moZnych zplisobl vrstveni rovinnych
miiZi), Ze existuje pouze 14 rtiznych prostorovych miizi. Nazyvaji se také Bravaisovy miize
podle autora prvniho uplného odvozeni (r. 1850). Jejich grafické znazornéni je uvedeno
na obr. 3 a rozdé€leni do krystalovych soustav v tabulce €. 3.

13




monolinicka

aP
triklinicka

———p——-—o

e

oC

oF
ortorombicka

ol

o
o

hexagonaini

tF

tetragonaini

Obrdzek 7: Konvencni bunky 14 prostorovych mrizi.
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Tabulka 4: Prostorové mriZe

, . Konven¢éni soustava souradnic .
Krystalova Krystalova ~ » - Bravaisovy
. Symbol Omezeni Uréované >
rodina soustava N miize
parametru mrize | parametry
Triklinick4 a Triklinick4 #4dné @b, c aP
o, B,y
vyznacnd osa b a b, c mP
Monoklinicki | m | Monoklinicka |—%=Y=90 B mC (mA, ml)
vyznacnd osa ¢ a b, c mP
o=p=90° Y mA (mB, ml)
oP
Ortorombicka 0 Ortorombickd | a=p =v=90° a b, c oC (OOAI’ oB)
oF
Tetragondlni t Tetragondlni o0 = Ba:yb: 90° a, c t;
a=b
o=p=90°
y=120° a, c hP
Trigondlni (hexagondlni osy)
a=b=c
Hexagonalni h a=B=y
(romboedrické @ o IR
osy)
a=b
Hexagonaln{ o=p=90° a, ¢ hP
v =120°
b= cP
Kubickd c Kubickd a=o=c a ol

2.2.5 Symetrie krystali a krystalové tridy

Symetrie se nemuseji tykat pouze miiZi, tedy mnoZin geometrickych (nestrukturnich)
bodi, ale ve skutecnych krystalech, kde jednotkova bunika miiZe obsahovat jeden nebo vice
atoml, miZe mit uspofddini téchto atomil niz$i symetrii neZ miiZ. Napiiklad v triklinické
jednotkové buiice miZze nebo nemusi mit atomové uspotfddini stied symetrie. Ma-li stfed
symetrie, je symetrie atomového uspordddni stejnd jako symetrie miiZe (vSechny miiZe,
a tudiZ 1 triklinickd, maji stfed symetrie dany jiZ samotnou translacni povahou miize). Nema-li
vSak uspordddni atomi stied symetrie, nema krystal Zddnou symetrii.

Pocet moZnych symetrickych atomovych uspofddani je tudiZ mnohem vétSi nez pocet
symetrickych prostorovych mfizi (14 Bravaisovych miizi). N¢které z moZznych vnitfnich
symetrii krystalu se projevuji i ve vn€jSim tvaru a fyzikdlnich vlastnostech krystalu, jiné vSak
jsou pozorovatelné pouze v atomovém méfitku. Kombinace prvkli symetrie pozorovatelné i
v makroskopickém méfitku se nazyvaji bodové grupy. Bodova grupa je skupina prvkl
symetrie, jejichZ operace ponechdvaji alespon jeden bod prostoru nepohyblivy.
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Symetrie povrchovych ploch piirozené rostlych krystali (stejné jak symetrie sméri
v krystalu) je urCena jejich bodovou grupou a z hlediska krystalografické systematiky je
krystal zatfazen do krystalové tfidy se stejnou symetrii a symbolem jako odpovidajici bodova
grupa. Pojmy "krystalovd tfida" a "bodovd grupa" jsou Casto pouZivana jako synonyma,
pfesné je vSak bodova grupa matematicky popis a krystalova tfida klasifikacnim schématem.
Nazev "grupa" pochdzi z matematické kategorie grup, nebot’ operace symetrie maji vlastnosti
matematickych grup a daji se pomoci teorie grup vystizn€ formulovat.

Bodovych grup je celkem 32 a miiZeme je podle spolecné hlavni osy nebo spole¢nych
osovych kombinaci rozdélit do 7 krystalovych. Kritériem pro zafazeni krystalu do nckteré
soustavy je urcitd minimdlni symetrie

Obrdzek 8: Bodové grupy
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Tabulka 5: Bodové grupy a jejich Schoenfliesovy a mezindrodni symboly

Soustava Schoenfliestiv symbol Mezinarodni symbol )4
e C 1 1
triklinicka C 7 >
(&) 2 2
monoklinicka Cin m 2
Con 2/m 4
D, 222 4
ortorombicka Cyy mm?2 4
Doy 2/m 2/m 2/m = mmm 8
Cy 4 4
Sy 4; 4
C4h 4/m 8
tetragondlni Dy 422 8
Cuy 4dmm 8
Dog 4.2m 8
Dy 4/m 2/m 2/m = 4/mmm 16
Cs 3 3
Cs; 3; 6
trigondlni Ds 32 6
Csy 3m 6
D34 3;2/m=3m 12
Ce 6 6
Csp 6; 6
Cén 6/m 12
hexagonalni D 622 12
Cev 6mm 12
Dsp 6,m2 12
Dgn 6/m 2/m 2/m = 6/mmm 24
T 23 12
Ty 2/m 3; =m3; 24
kubicka (0] 432 24
T4 4.3m 24
On 4/m 3; 2/m = m3;m 48
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Tabulka 6: Vyznam Schoenfliesovy symboliky

&

grupa obsahujici pouze vertikdlni polarni n-cetnou osu

CHV

grupa obsahujici vertikdlni polarni n-Cetnou osu a n rovin zrcadleni prochazejici podél
ni(vertikdIni roviny)

Cnh

grupa obsahujici kromé& vertikdlni n-Cetné osy jeSt¢ kolmou rovinu zrcadleni
(horizontélni rovina)

Cni

grupa obsahujici kromé vertikdIni n-Cetné osy jesté inverzi

grupa obsahujici jen inverzni n-Cetnou osu

grupa obsahujici kromé vertikdIni n-Cetné osy jesté n dvojcetnych os, jeZ jsou k ni kolmé

grupa obsahujici vSechny prvky grupy D, a navic zrcadlovou rovinu kolmou k n-Cetné
0se

grupa obsahujici v§echny prvky grupy D, a navic roviny zrcadleni protinajici se podél n-
cetné osy pulici tihly mezi dvojc¢etnymi osami

grupa obsahujici 4 trojcetné a 3 dvojcetné osy orientované navzdjem jako osy symetrie
tetraedru

grupa obsahujici vSechny prvky grupy T a navic inverzi

grupa obsahujici vSechny prvky grupy T a navic diagondlni roviny zrcadleni

grupa obsahujici 3 Ctyicetné, 4 trojetné a 6 dvojCetnych os, uspofddanych jako osy
symetrie oktaedru nebo krychle

On

grupa obsahujici vSechny prvky grupy O a navic inverzi

Mezinarodni (Hermannovy-Mauguinovy) symboly bodovych grup se sklddaji ze symboli

prvkl symetrie ve vyzna¢nych smérech. Pro jednotlivé soustavy jsou to sméry:

Kubicka
- nema vyznafeny smer
Monoklinicka
- vyznaCnym smérem je smer osy 2 nebo 2;, ktery volime podél souradné osy y
nebo z
Ortorombicka
- ma 3 vyznacné smery podél navzdjem kolmych soutadnych os x, y, z,

Trigondlni, tetragondlni, hexagonalni
- maji 3 vyznacné sméry:

a. vyznacny smér je smér hlavni osy symetrie, tj. osy
trojcetné, Ctyrcetné nebo Sestietné, podél osy z,
smér kolmy k hlavni ose, podél osy y,

c. smér kolmy k hlavni ose a svirajici s b. vyznacnym
smérem uthel 30° (u soustavy trigondlni a hexagondlni)
nebo 45° (u soustavy tetragonalni),

5. Kubicka

- ma 3 vyznacné smery:
a. vyznaCny smér je smér jedné ze tfi navzdjem kolmych
0s X, Y, 2,
b. smér prostorové uhlopticky krychle, ktera ma hrany
podél soutadnych os x, y, z,
c. smér uhlopficky libovolné dvojice soufadnych os.
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Tabulka 5 také obsahuje pocet ekvivalentnich bodl (p), které vzniknou z jednoho bodu v
obecné poloze vSemi operacemi bodové grupy. Napiiklad Ctyfcetnd osa vytvoifi Ctyimi
operacemi z jednoho bodu ¢tyfi body, rovina zrcadleni a stfed symetrie dva body atd. Pocet
ekvivalentnich bod je tedy soucasné roven poctu operaci symetrie bodové grupy.

2.3 Rentgenova difrakéni strukturni analyza tenkych vrstev

2.3.1 Uvod do problematiky

Rentgenova difrakce je nedestruktivni metoda strukturni analyzy tenkych vrstev v rozsahu
od né¢kolika mikrometri do desitek nanometrii [4]. Intenzita pronikajictho rentgenového
paprsku zavisi na energii paprskii a dhlu dopadu paprsku. Zdkladnim vztahem rentgenové
difrakce je Braggliv zdkon:

2dsin@=A7
kde d je vzdilenost mezi atomovymi rovinami, € je Bragglv thel a A je vlnovd délka
rentgenového zareni.

V ptipadé€ krychlového krystalu je

d= a

NI+ kP + 1
kde h, k, [ jsou Millerovy indexy [3] urCujici mezirovinnou vzddelonst a a je miizkovy
parametr, tedy délka hrany elementédrni kubické buriky.

Rentgenové paprsky jsou generovany bud v rentgenové lampé nebo v urychlujicich
kruzich synchrotronu. Nej€astéji pouzivané zatizeni je praSkovy difraktometr se symetricky
vyzafovanymi rentgenovymi paprsky vzhledem k normadle vrstvy. Podle této tzv. Bragg-
Brentanové geometrie jsou vSechny difrakéni roviny rovnobé€Zzné s povrchem vrstvy.
Asymetricky odraz pfimalém uhlu dopadu primdrniho paprsku je nejCastéji pouZivan
v Seeman-Bohlinové goniometrech. Jestlize¢ je uwhel dopadu primarntho paprsku,
pak difrakéni roviny sviraji s povrchem vrstvy thel y,,,=6,,—¢, kde O, je odpovidajici
Braggtv uhel.

V tenkych vrstvach se zpravidla objevuji stiedni az silné textury. To lze zjistit pfi bé€Zném
0 — 20 méteni jako neoCekdvany narust intenzity pro neékteré reflexe. Stupeni textury miiZe byt
pfiblizn€ popsan Harrisovym indexem textury 7.

2.3.2 Textura

Textura je presné popsana funkci, kterd reprezentuje orientaci distribuce hustoty normaél
(pola) zvolené roviny. Nejjednodussi cesta k popsani textury miize byt docilena ®-scanem

Voev s

nejsilnéjsi reflexe. Pii tomto méfeni vzorek rotuje kolem hlavni osy BB goniometru a detektor

je nastaven na staly dhel 26 pro zvolenou skupinu rovin. Cim uZii je ziskana distribuéni
funkce, tim silnéjsi je textura

2.3.3 Tloust’ka vrstvy

Jen vzicné je moZzné pouzit ndrlist odrazu intenzity s narustajici tloustkou vrstvy, a to
kvuli komplikacim, jeZ zpiisobuji textury. Odpovidajici pokles intenzity substratovych odrazt
zajist'uje vyssi Sanci, ale nepfesnd znalost o sloZeni vrstvy mize v této metod¢ také zaptiCinit
vazné chyby. Na druhou stranu, tloustka interferen¢nich prouzkii objevujici se nad kritickym
thlem naprostého odrazu (v rozsahu nékolika desitek stupiil) miiZe byt pouZita pro presné

urc¢eni tloustky vrstvy.
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2.4 ReSeni struktury z RTG praskovych difrakénich dat

2.4.1 Problémy praskové difrakce

Nejrozsitfenéjsi metoda pro urceni krystalové struktury je monokrystalovd RTG strukturni
analyza [5]. U této metody je ale podminkou mit k dispozici monokrystal, tedy homogenni
cast krystalu o velikosti alesponn n€kolik desetin milimetru se zanedbatelnym mnoZstvim
poruch, ktery je tfeba umistit orientované¢ na goniometrickou hlavicku monokrystalového
difraktometru.

V situacich, kdy takovy krystal neni dostupny a pfi tom je poZadovédna znalost krystalové
struktury, jsou velice vyznamné techniky feSeni struktury latek pouze z praSkovych
difrakénich dat. Vychozim materidlem je tedy praskovy vzorek o velikosti zrna 10°-107.

Urceni krystalové struktury z praSkovych difrakénich dat je ovSem nesrovnatelné sloZzit€jsi
neZ feSeni struktury z monokrystalu a zahrnuje velké mnoZstvi problémt, s kterymi je tfeba se
vypofadat:

e Praskovy zaznam (difraktogram) vznikd souCasnou RTG difrakci na velkém poctu
mikrokrystalii (zrn). Orientace jednotlivych zrn vii¢i geometrii difraktometru neni
zndmd — pro kazdou difrakéni linii je k dispozici pouze jeden pozi¢ni Udaj a to
mezirovinnd vzdéilenost d. Tim se redukuje pocet informaci k urCeni krystalové
miizKy.

e Pro stanoveni vnitini struktury krystalu jsou dilezité hodnoty intenzit difrakci. Pfi
praskové difrakci dochézi k prekryvu difrakei s podobnou mezirovinnou vzdélenosti d,
protoze difraktuji ve stejné pozici.

e Problém s prekryvem je navic jeSt¢ komplikovéan Sitkou difrakci. Malé mikrokrystaly
maji vétSinou vice poruch a v&tSi vnitini pnuti neZ monokrystaly. Tyto efekty
zpuisobuji rozsiteni difrakénich linii a ndsledné komplikuji ziskdni pfesné informace
o0 jejich intenzit4ch.

e DalSim problémem, ktery se u méfeni monokrystalu nevyskytuje, je prednostni
orientace (textura) zkoumaného praSkového materidlu. Predpoklddd se totiz, Ze
mikrokrystalky jsou ve vzorku ndhodné orientované. To ovSem neplati napf. v ptipadé
destickovych nebo jehlicovitych krystalli, které se mikrostrukturdlné orientuji podle
své prednostni orientace a dochdzi tak k zesileni difrakci od rovin, které lezi ve sméru
prodlouzeni mikrokrystalkd. Timto efektem jsou vyrazné zkresleny intenzity difrakci.

e Praskové vzorky maji vétSinou nizsi schopnost difraktovat neZ monokrystaly. Pocet
pozorovanych difrakci se tim sniZuje oproti monokrystalu, a to fadové. Nizky pocet
difrakci, ziskanych z praSkového difrakéniho zdznamu pak neumoZiuje pouZit
standardni metody pro vyfeSeni struktury ani standardni metody upfesnovani
strukturnich parametrti.

2.4.2 VyfreSeni struktury

Pokud je zndmd prostorova grupa a miizZkové parametry krystalu, je Sance strukturu
vyresit. ProtoZze u vétSiny organickych latek existuje piedstava o tvaru molekuly, pak se
u feSeni struktury urcuje jen Sest parametrii (tfi polohové a tfi thlové) popisujici pozici a
orientaci molekuly v elementdrni bufice. Pocet parametri se zvySuje skazdym vnitfnim
stupném volnosti molekuly (zpravidla se jedna o rotujici vazby a hledaji se torzni dhly). Jako
hodnotici funkce spravnosti parametrti modelu se pouzivd shoda naméteného a vypocteného
praskového zdznamu. Pro optimalizaci modelu existuje nckolik algoritmi (metoda
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simulovaného Zihani, metoda paralelntho temperovéni, genetické algoritmy a dalsi). VSechny
tyto algoritmy urcitym zplsobem prochdzeji prostor proménnych a snazi se najit minimum.
Cely postup je implementovan napi. v programu FOX. Vypocetni narocnost rychle stoupa
s po¢tem parametri modelu. V pfipad¢€, Ze soucdsti feSeni ma byt i pfednostni orientaci nebo
je teSeni komplikovano vyskytem vice symetricky nezdvislych molekul v elementarni burice,
muZe vypocet trvat i na modernich PC faddov¢ tydny.

2.5 Pouzité programy

2.5.1 ORTEP

ORTEP (The Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plot) je softwarovy ndstroj pro vykreslovani
danych typt krystalickych struktur [6]. Tento program umoziuje produkovat detailni stereo-
skopické ilustrace.

Ortep-3 pro Windows [7] je verze programu ORTEP-III, kterd zahrnuje grafické
uzivatelské rozhrani (GUI), diky némuz je tvorba struktur mnohem snaz§i. Grafické
uZivatelské rozhrani umoZznuje piimy pristup k vétSin€é nejbéznéjSich funkci programu
ORTEP-III. Zbyvajici funkce, které ORTEP-III poskytuje jsou rovné€Zz dostupné v programu
Ortep-3 pro Windows. Tento pocitacovi software je schopny piimého cteni velkého mnoZstvi
béznych krystalografickych ASCII formatli, mezi které patii mimo jiné i cif format. Tento
program je volné stazitelny pro akademické, védecké, vzdélavaci a nekomer¢ni ucely.

2.5.2 Mercury

Mercury 1. 4. 2 (build 2) [8] je program pro vizualizaci krystalovych struktur v tfidimen-
ziondlnim systému. Program je schopny otevirat soubory rtznych formatt (cif, mol, mol2,
pdb, res, sd), které obsahuji informace o krystalickych strukturdich. Krom¢& mnoZzstvi
zobrazovacich mozZnosti, dokdZze program ze zobrazené krystalické struktury vypocitat,
zobrazit i ulozit praskovy difraktogram dané latky. Ziskand data jsou ve formatu xye.

Program byl vyvinut neziskovou organizaci The Cambridge Crystallographic Data Center,
kterd se nachdzi na akademické pidé Cambridgeské univerzity. Zakladni verze programu
Mercury je volné stazitelna.

2.5.3 FOX

FOX (Free Objects for Crystalography) [9] [10] je software schopny ab initio urovani
struktury latky z difrakénich dat (nejcastéji z praSkového difraktometru). K tomuto vyuziva
komplexni optimalizacni algoritmus sestavajici z mnozstvi zkouSek v pfimém prostoru. Jde
o modulovy program, schopny vyuZiti mnozstvi riznych kritérii k vyhodnoceni kazdé jedné
konfigurace dané zkouSky. Jeho modularita se projevuje i pti popisu krystalového obsahu,
kde dokaZe popsat stavebni prvky daného vzorku, jako jsou mnohostény nebo molekuly,
¢i automatické adaptivni zahrnuti specidlnich pozic a sdileni identickych atomu
mezi sousednimi stavebnimi prvky. Program je proto schopny nalézt spravnou strukturu latky
bez jakychkoli predpokladii pro vazby mezi sousednimi stavebnimi prvky a je tedy vhodny
pro jakékoli materidly.

Program FOX byl vyvinut ve spoluprici Vincenta Favre-Nicolina a Radovana Cerného
v Laboratofi krystalografie v Zenevé s podporou Swiss National Science Foundation. Jde
o program voln¢ dostupny pro operacni systémy Linux i Windows, a jednd se dale o open-
source software, coz zajist'uje jeho neustaly vyvoj.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Data pro DPPP

Data, kterd obsahuje soubor formatu *.cif zahrnuji pfesné polohy jednotlivych atomu
latky v elementdarni bunce krystalu, stejné jako velikost elementarni bunky, informace
o prostorové grupé atp. Nasleduje ukdzka Casti dat ze souboru *.cif, ktera predstavuje frakéni
polohy jednotlivych atomt v soutadnicich x, y a z pro fazi II.

01 0 0.312(1) -0.2054(2) 0.2482(2)
02 0 1.0534(9) -0.0996(2) 0.5252(2)
N1 N 0.075(1) 0.0972(2) 0.2144(2)
N2 N 0.616(1) -0.2612(2) 0.3484(2)
N3 N 0.745(1) -0.0436(2) 0.4260(2)
N4 N 1.296(1) -0.4014(2) 0.5605(2)
C1 C0.087(1) 0.0251(3) 0.1966(3)
C2 C 0.243(1) -0.0279(3) 0.2420(3)
C3 C 0.398(1) -0.0082(3) 0.3092(3)
C4 C0.387(1) 0.0662(3) 0.3283(3)
C5 C0.226(2) 0.1145(3) 0.2799(3)
C6 C 0.565(1) -0.0622(3) 0.3597(3)
C7C0.577(1) -0.1381(3) 0.3560(3)
C8 C 0.482(2) -0.2004(3) 0.3086(3)
C9 C0.788(1) -0.2422(3) 0.4147(3)
C10C0.767(1) -0.1657(3) 0.4193(3)
C11 C 0.882(2) -0.1039(3) 0.4651(3)
C12 C 0.957(1) -0.2955(3) 0.4657(3)
C13 C 1.026(1) -0.3671(3) 0.4416(3)
C14 C 1.194(2) -0.4150(3) 0.4909(3)
C15 C 1.230(1) -0.3321(3) 0.5810(3)
C16 C 1.069(1) -0.2780(3) 0.5369(3)
H1 H -0.01910 0.01030 0.14890

H2 H 0.24670 -0.07810 0.22550

H3 H 0.49940 0.08290 0.37510

H4 H 0.21600 0.16560 0.29490

H5 H 0.59350 -0.31230 0.33110

H6 H 0.76960 0.00700 0.44350

H7 H 0.95610 -0.38250 0.39170

H8 H 1.23970 -0.46600 0.47350

H9 H 1.28880 -0.31940 0.63140
H10 H 1.04060 -0.22940 0.55600

Datovy soubor obsahujici tyto krystalografickd data byl otevien v programu Mercury. Ten
poslouzil k vytvoreni teoretického praskového difraktogramu latky. ProtoZe soubor obsahuje
data pro obé¢ faze latky, bylo tfeba si v pravé liSt€ oznacit poZadovanou ¢ast souboru, kterd ma
byt zobrazena (po kliknuti na danou ¢ast souboru se na zobrazovaci ploSe objevi molekula
zvolené faze latky). Pro vypocet teoretického praskového difraktogramu bylo pouZito tlacitko
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Powder.... U zobrazeného difraktogramu miiZe byt jest€¢ upravena vinova délka, pocatecni
uhel 26, konec¢ny thel 26, velikost kroku thlu 26 a déle velikost tvaru piku, a to pod polozkou
Customise.... Po dokonceni nastaveni byl zobrazen novy difraktogram, ktery byl uloZen
do souboru s ptiponou *.xye.

Pro litku DPPP byly naméfeny' na praskovém difraktometru pod Cu lampou dva rozdilné
difraktogramy (viz Obrdzek 9), prvni pro surovou latku DPPP druhy potom pro latku DPPP,
ktera byla kondicionovdna. Méfeni probihalo s médénou anodou pifi vlnové délce
Akacu = 1,540598 A. Kondicionace je potom technologicky postup pii vyrobé pigmenti,
kdy se surovd litka vaii po dobu 2 hodin v tetrahydrofuranu (THF) pti 145°C. Dojde tak
k rozpusténi nékterych necistot a piimesi, k rekrystalizaci a rastu krystald.

Difraktogramy ziskané z programu Mercury pro obé fdze mohou byt porovniny
s difraktogramy naméfenymi. Jak je vidét na Obrdzcich 10 a 11, difraktogram
kondicionovaného DPPP odpovidd hodnotdm difraktogramu féze I DPPP a starsi
difraktogram z nekondicionovaného praSku DPPP se shoduje s teoreticky ziskanym
difraktometrem faze II DPPP. Difraktogram kondicionovaného prasku je kvalitnéjsi,
coZ svéd¢i o menSim podilu amorfni faze a hrubsi krystalické struktufe.

- SUrOVY vzorek DPPP
---------- Vzorek DPPP po kendicionaci
1,0 5
< 0,8
=
N
=
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Obrdzek 9: Sorvndni namerenych difraktogramit dvou vzorkic DPPP

! Méteni provedl RNDr. Jaroslav Maixner, CSc. z Vysoké §koly chemicko-technologické v Praze
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— Naméftena data pro DPPP ptivodni (faze I1)

~~~~~~~~~~~~~~~ Data z programu Mercury pro DPPP (faze II)
1.0 H
0.8 -
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S 04+
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0,0 5 vt e
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Obrdzek 10: Srovndni namérenych dat a dat z programu Mercury pro fdazi Il DPPP

Jako potvrzeni nalezeného vztahu pfechodu faze II litky DPPP do faze 1 za pomoci
kondicionace bez péstovani monokrystali z plynné fiaze [1], bylo provedeno termogra-
vimetrické méfeni® (viz Obrdzek 12), na kterém lze pozorovat pro surovou litku (znacena
jako U35A) se zna¢nym obsahem nezndmych piimési zplisobujicich 33% neodpareny zbytek,
ktera odpovida svym rtg difraktogramem fazi II podle [1]. Pro kondiciovany vzorek (U35B)
bylo pro stejnou teplotu odpareno témétr 100 %. Soucasné rtg difraktogram ukazuje na jinou
krystalografickou strukturu odpovidajici fazi I podle [1]. Béhem kondicionace dochdzi ziejmé
k rekrystalizaci, ristu krystalovych zrn a ne€istoty prevazné ziistavaji v roztoku.

* Zpracovani dat provedl doc. Ing. Ota Salyk z Fakulty chemické, VUT v Brng
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Obrdzek 12: Termogravimetrické mereni ldtky DPPP pred a po kondicionaci

Normalized derivative (1/°C )
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3.2 Prace s programem FOX

3.2.1 Priprava dat

ProtoZe program FOX neumi pracovat s datovym formatem *.xye, bylo tfeba ziskand data
z programu Mercury pievést do vhodného formatu. Jednim z nich je format soubort *.dar .
Data v tomto formétu jsou sefazeny do 10 sloupcil, nad kterymi je zaznamendna minimaln{
hodnota dhlu 26, krok dhlu 26 a maximdlni hodnota dhlu 26. V textovém editoru maji data
tuto formu:
2.000 0.020 50.000

e
=

PWO OO0 O
OPROOLOLOLLLLLLLLLLLLL L
e

A OO OO OO0 OR
N OO OO0 0LLOO0O000R
NN OO OO0 0OR
MW OO OO0 0SR
OW OO OO0 0OR
OW OO OO0 0OR
N W OO OO OO OO OO o000 0 o0

mRLOLOLLOLLLLLLLLLLLLLLLLe

1. 12. 14. 16. 18. 21. 24
35. 42. 53. 68. 91. 126. 187. 304. 592.
1381. 2764. 2292. 1012. 455. 252. 161. 112. 82. 62.
49. 39. 32, 27. 23. 20. 17. 15. 13. 12
10. 9. 8 8 7. 6. 6. 5 5 4.
4. 4. 4. 3. 3. 3. 3. 2. 2. 2

[\®]

O
[
e

Molekulu latky je moZné popsat pomoci z-matice. Jeji vyhody spocivaji v tom, Ze pozice
jednotlivych atoml v molekule jsou popsany relativn¢ vzdy k jednomu nebo vice atomim.
V z-matici tedy najdete: popis atomu, vzdalenost od urcitého atomu, dhel svirajici s dalSimi
dvéma atomy a torzni dhel svirajici s dal§imi tfemi atomy.

? Pfevedeni na vhodny formit zajistil Ing. Jan Rohli¢ek z Vysoké $koly chemicko-technologické v Praze
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V programu Mercury se soubor *.cif ulozil do formatu *.mol2. Z-matice pro fazi II latky
DPPP byla vygenerovdana pomoci programu Open Babel [11][12] ze souboru *.mol2 a to
do forméatu *.fh, ktery bylo ndsledné tfeba prepsat na *.fhz.

Z-matice faze II DPPP v souboru je tedy v této forme:

1

15.922

15.604 2 80.419

12318 2 45.076 3 180.9
22313 1 45.290 3359.9
25.595 1 80.775 3 180.1
31.354 1 21.056 2 168.5
71.373 3123.572 1351.7
8 1.371 7119.464 3 359.8
91.401 8117.520 7 0.3
31.327 1 94.677 2356.0
51.386 2139.565 1359.9
12 1.384 5105.803 2 1.8
11.237 2 14.815 3 180.0
41.376 1139.269 2 1.7
151.398 4 106.285 1 359.1
21.234 1 15425 3 1.1
151.456 4 123.356 1180.2
18 1.407 15 119.463 4 15.2
61.332 4 43717 1 4.7

6 1.345 4 70.175 1179.2
21 1.381 6 125.608 4 356.6
70.972 3117.990 1172.2
80.964 7119.294 3 181.3
100.976 9 120.322 8 181.6
110.972 3117.614 1184.6
40985 1 97.621 2181.3
50978 2 97.302 1179.6
190.977 18 121.525 15 358.0
201.001 6 116.085 4 185.4
210.966 6 117.629 4173.4
220.961 21 119.657 6 182.2

TTTITITDZTIZIDTIZIOO00QOO0QOO0OONONNNO0N0ZZZZO0Y

3.2.2 Nacteni dat do programu FOX

V prostfedi programu FOX se v menu vybere Objects a zvoli se polozka New Crystal.
Tim se vytvoii nové objekty na karté Crystals (viz Obrdzek 13). V této karté se vypliuji idaje
o struktufe jako jsou miiZzkové parametry, pozice atomil, atp. V prvnim kroku je tfeba zadat
miizkové parametry a grupu symetrie. Pro fazi II DPPP jsou to tyto hodnoty a = 3,695, b =
18,201, ¢ = 18,456, = 94,68 a grupa symetrie P 1 21/c [1]. V dalsim kroku se pfidaji pozice
atomi. Ptes polozku Scatterers a nasledné Import Molecule from Fenske-Hall z-matrix se
najde pozadovany soubor a otevie se, ¢imzZ se do programu naimportuji data ze z-matice.
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FOX: Free Objects for Xtal structures »1.7.7-#1013
File ©bjects Preferences Help

Crystals  Powder Diffraction  Single Grystal Diffraction  Global Sptimization

- |List of all Crystals
=l iCpystal Phase IIDPPP

File Pararmeters Scatterars Display

Conskrain Lattice to SpaceGroup Symmetry Yes (Default)

IUse Dynamical Occupancy Correction Yes €

Display Enantiomer Mo €

AntiBurnp 0.000000 Scale 1.0000

Bond Valence Cost 0.000000 Scale 1.0000

aRl |L [+ 3.6950 bRl L+ 1820010 R |L |+ | 184560 betaR (L =  94.6300

SpaceGroup: P 1 21fc 1

- |List of Crystal ScatteringPowers
=\ ScatteringPower Akom| O Symbal; ©
=) ScatteringPowerSkom) N Symbol: N
~\ScakteringPowerfkom| © Symbal: C
=\5catteringPowerAtom H Symbal: H

- |List of Crystal Scatterers
=iMalecule) molecule,Fhz

File Parameters | Formula & Restraints || Manipulate Geometry
Flexikility Model &utamatic Frarm Restraints, relaxed - RECOMMENDED €
Auto Optimize Starking Conformation Yes €
Optimize Orientation Yes €
Raotation Center Geometrical center (recormmended) €
molecule,Fhz_xRi+|L 0.8037 maolecule, fhz_wRi* L 0.000350  molecule.fhz_zR+ L 0.000467

Center Atam: Mo atarm !

Type X Y Z —
o2
M3
M4
M5
ME
oy}

0.000000 0,000000 0.00000
5.9z22000 0,000000 0.00000
0.93532740 5.525851 0.00000
1.636393 -1.641044 0.02577
4.294761 1643793 -0.00256
5.025055 -5.522627 -0,00964
0.252375 4, 359206 -0, 09695
0.556:396 3126219 -0. 10255
2.221754 3043741 -0,01003
£.9372582 4, 243519 0.09323
2.251706 5412927 0.09225
2.913735 1.761094 -0,00464
£.4254G0 0, 466757 0.03725
1.195575 -0.316299 0.00000
3.005664 -1.745140 0,05405

|
_ummqmmamwn—

—
L M

o
LY
MmN innn|lE 22200

Obrdzek 13: Karta ,,Crystals“ v programu FOX
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FOX: Free Objects for Xtal structures w1.7.7-F1013
File ©bjects Preferences Help

Crystals Powder Diffraction.  Single Grystal Diffraction  Global Gptimization
- |List of all PowderPattern objects
= PowderPattern Powder Pattern #1

[rata Parameters Phases Radiation Pattarn

IUse Inkeqrated Profiles Yes (recommended) €

Radiation x-Fay € Speckrum Monochromatic € WavelengthRl [L [+ | 1.540598  Linear Polar Rate: 0.000000 Ty
ZeroRl |L * | -0.001353 ZThetaDisplRl L = 0.001220 ZThetaTranspRl (L % | 0.000479

DIFCR. L |+ | 48277.1400 DIFAR. [L i+ | -6.7000

Maz Sin(theta)flambda: 0.4000

Chi~2| 171147.0758125  GoF 71,2816 Rwp 1.0115 Rp 1.0053
- |Poweder Pattern Components

Ohject
Interpolation Madel Spline €

Position Intensity -

378,02
4,526 52,86
7.053 -0,03
9,579 -2,95
12.105 -0,560
14.632 -1.74
17.158 0,23
19,654 -1,05
22,211 -0,6%
24,737 -1.11
27,263 -4,77
79,789 -0,21
32,316 -0,56
34,642 -0,38

15 37.368 -0.494
I

1
2
3
4
5
b
T
B
9
10
11

o
LS T R L

Fila Profile
Praofile Fitting {Le Bail) Mode
Cryskal: Phase II DPPP
Global BisoR! |1 (% 0.000000
= TextureMarchDollase. TextureMarchDollz

Phases

= Pseudo-Yoigt profile

LRI L+ 0.001279 %R L | -0.001205 MR L (| 0.002597

EtaOR| |L +| 0.8805 EtalRl |L = -0.0121

AsymOR_ (L [+ 1.0777 AsymilRl (L [+ | -0.0280 AsymzRl (L [+ 0.002491

Obrdzek 14: Karta ,,Powder Diffraction* v programu FOX
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Polozkami Objects a New powder diffraction se vytvoii nové objekty na kart¢ Powder
Diffraction (viz Obrdzek 14). V tomto nastaveni se zméni vinov4 délka na hodnotu 1,540598
A. Pres polozku Data a Import Fullprof Pattern se nactou data praSkového difraktogramu.
K nému je nutné ptidat pozadi a pfisluSnost k urcitému krystalu, a to pod polozkami Phases,
Add Backround — automatic a Add Crystaline Phase. Data je moZné si zobrazit pomoci
tlacitka Display, Show Graph.

Pro uspésné vyreSeni struktury je nutné znét profilové parametry peakd. K tomuto tcelu
existuje ve Foxu zabudované Le-bail fitovani. V okné grafu se po stisknuti pravého tlacitka
mysi vybere polozka Fit profile + Lebail extraction a v nasledujicim okné€ se po stisknuti
tlacitka Le Bail + Fit Profile! provede fitovani..

3.2.3 Spusténi vypocti

V menu programu FOX se polozkami Objects a New Monte-Carlo Object vytvoii novy objekt
na karté Global Optimization (viz Obrdzek 15). Na této karté¢ se pridaji objekty urcené
k optimalizaci , a to pfes polozku Optimized Objects, v poli Number of trials per run se
nastavi pocet cykli pro jedno feSeni a cely proces se spusti tlac¢itkem Run/Stop, Single Run.
Pro vyteSeni struktury faze II DPPP bohat¢ staci provést 1000000 cyklt pro jedno feSent.

FOX: Free Objects for Xtal structures v1.7.7-F1013
File ©bjects Preferences Help

Crystals  Powder Diffraction  Single Crystal Diffraction  Slebal ©ptimization
- |Lisk af all Dptimization objects
= Global Opkimization: Optimizationobi #0

Optimized Ohjects Run/Stop Solutions
algorithm Parallel Tempering €
Tempetature Schedule| Smart <
Temperature Max: 100000000 Temperature Min:| 0.001000  Gamma: 1.0000
Displacement Amplitude Schedule Exponential €
Amplitude Max: 50000 Amplitude Min: 0.1250 Gamma: 1.0000

Save Tracked Data Mo (recommended!) €

Save Best Canfig Reqularly| Every Run (Recommended)
Murmber of trials per run: 1000000

Mumber of Runs to perfarm: -1

Oreerall Best Cosk: -1.0000

Optimized object: Crystal:Phase IT DPPP

Optimized object; PowderPattern:Powder Pattern #1

Obrdzek 15: Karta ,,Global Optimization“ v programu FOX
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Ziskana vypoctena data

Z pivodniho datového souboru obsahujictho krystalografickd data latky DPPP pro ob¢
faze byli vytvoteny teoretické difraktogramy pomoci programu Mercury.

Z vypoctu dat pro molekulu DPPP byl z programu FOX vyextrahovdn soubor formatu
*.cif, ktery obsahuje data o rozmisténi atomil a tedy i jednotlivych molekul v elementarni
bunice. Nasleduje textovy vypis frakénich pozic jednotlivych atomti v soutadnicich x, y a z tak,
jak je uveden v ziskaném souboru a nahled elementarni bunky (Obrdzek 16) vytvoieny
pomoci zobrazovactho programu ORTEP.

01 -0.1503 0.7048 0.7468
02 0.5436 0.5989 1.0263
N3 -0.4249 0.4045 0.7159
N4 0.0822 0.7609 0.8514
N5 0.2527 0.5431 0.9247
N6 0.7818 0.9031 1.0583
C7 -0.2689 0.3865 0.7813
C8 -0.1051 0.4358 0.8290
9 -0.0931 0.5079 0.8100
C10 -0.2552 0.5288 0.7409
Cl1 -0.4130 0.4740 0.6981
C12 0.0597 0.5628 0.8604
C13 0.0694 0.6383 0.8574
Cl4 -0.0462 0.7009 0.8113
C15 0.2813 0.7420 0.9152
C16 0.2646 0.6659 0.9188
C17 0.3832 0.6033 0.9650
C18 0.4737 0.7941 0.9639
C19 0.5336 0.8661 0.9392
C20 0.6769 0.9151 0.9888
C21 0.7220 0.8329 1.0799
Cc22 0.5713 0.7772 1.0352
H23 -0.2335 0.3347 0.7912
H24 0.0183 0.4182 0.8728
H25 -0.2777 0.5803 0.7266
H26 -0.5270 0.4881 0.6528
H27 0.0339 0.8127 0.8374
H28 0.2602 0.4933 0.9444
H29 0.4923 0.8781 0.8875
H30 0.6817 0.9678 0.9733
H31 0.8099 0.8191 1.1295
H32 0.5695 0.7272 1.0554

TDZTTZTITITTZTITITIZT TN ZZ2Z22Z0OO0
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Obrdzek 15: Projekce krystalové struktury fazell DPPP programem ORTEP — b,c rovina

4.2 Kyvalita difraktogrami

Pro teSeni krystalovych struktur je tfeba mit k dispozici data o vysoké kvalité. Data naméfend
na béZzném laboratornim RTG difraktometru lze pouZit pouze v trividlnich ptipadech.
Nejkvalitn€jsi data lze tedy ziskat pfi méfeni na difraktometru pfipojeném k synchrotronu.
Kvalitativni obdobou by méli byt data ziskana vypoctem z krystalografickych dat.

5 ZAVER

1.

Na zdklad¢ krystalografickych dat ziskanych z Cambridgeské strukturni databédze
obsazené v souboru *.cif, byly pomoci programu Mercury vypocitdny praskové
difraktometry latky DPPP pro obé¢ jeji krystalografické faze. Tyto difraktometry byly
porovndny s daty naméfenymi na difraktometru pod Cu-lampou (viz strana 23, 24).
Porovnani naméfenych difraktogramt surové litky DPPP a vzorku této litky, ktery
proSel procesem kondicionace bylo zjiSténo, Ze difraktogram kondiciovaného se
vyznamné liSi. Tento difraktogram je kvalitn€j$i a vynesend kiivka, kterou obsahuje,
nabyvd maxim pfi jinych uhlech nez difraktogram méfeny pro surovy vzorek. Pri
srovnani téchto dat s difraktometry vytvofenymi programem Mercury, lze usuzovat, Ze
kondicionace nejen vzorek vycistila od nezadoucich piimési, ale také pfi ni doSlo
k ptechodu latky z faze II do faze I. Termogravimetrickd analyza také naznacuje
u surového vzorku na vysoky obsah necistot, ktery se u kondiciovaného vzorku jiz
nevyskytuje. (viz strana 23, 24).
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3. Pti praci byly osvojeny funkce programu ORTEP, ktery se osvédcil jako vhodny
zobrazovaci néstroj pro krystalografické struktury.

4. V programu FOX se podafilo zpétné vytvorit krystalovou strukturu faze II latky
DPPP. Pro jeji vyreSeni byla pouZzita teoretickd data ziskand z programu Mercury.
Zvladnuti tohoto procesu bylo dlleZitym krokem pii stanovovdni krystalovych
struktur latek z praSkovych dat. Nabyté znalosti by bylo vhodné uplatnit pii feSeni
dalSich podobnych struktur, ke kterym se prozatim nepodafilo vypé&stovat
monokrystaly.
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