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Gergely J ó z s e f  i

E le k tr o n -d iffr a k c ió s  m érési adatok k ié r té k e lé s e  leg k iseb b  n égyzetek

m ódsserével

B evezetés

A gőzfázisb an  J e len  levő  m olekulák geo m etria i szerk ezetén ek  f e l 

d e r íté sé r e  a z  e g y ik  legkorszerűbb é s  a MTA K ém ia i-S zerk ezeti Kutató 

Laboratóriumában az elm últ k é t év során m eghonosított eszköz az 

e le k tr o n -d if fr a k c ió s  módszer. Ennek a módszernek a s e g ít s é g é v e l  

le h e tő ség  van v iszo n y la g  nem b o n y o lu lt m olekulák g eo m etr ia i szer 

kezetének -  a k ö téstávo lságok n ak , a kötésszögeknek és  a b e lső  fo r 

g á s i formáknak -  a m eghatározására, valam int a m olekula b e lső  moz

gásának -  r e z g é s i  am plitúdóknak, to r z ió s  amplitúdóknak -  a ta n u l

mányozására Is*

A geom etria i param éterek a d if fr a k c ió s  képből e l ő á l l í t o t t  in t e n z i -  

tá s e lo s z lá a  e lem zésév e l h atározhatók  meg. Az I n te n z ltá s e lo s z lá s  

F o u r ler -tr a n a z fоrmáltJaként e lő á l l í t h a t ó  az un. r a d iá l i s  e lo s z lá s ,  

mely az atommag-párok k ö lcsön ös e lh e ly e z k e d é s i v a ló sz ín ű sé g é t  mu

t a t j a  meg a m olekulán b e lü l  é s  amelyen egyszerűbb e se tb en  a mole

kulában e lő fo r d u ló  atoom agtávolságok k ö zv e tlen ü l le o lv a sh a tó k .

A k ié r té k e lé s  e g y ik  módja a r a d iá l i s  e l o s z l á s i  görbe v iz s g á la ta .

A k ié r té k e lé s  másik módja a k í s é r l e t i l e g  e l ő á l l í t o t t  ln t e n z l t á s e l -  

o sz lá s  és r a d i á l i s  e lo s z lá s  ö s sz e h a so n lítá sa  az e lm é le t i le g  f e l t é 

t e l e z e t t  m oleku la-m odellekre szá m íto tt m eg fe le lő  e lo s z lá s o k k a l .

Ez az ö s sz e h a so n lítá s  tö r té n h e t  a próbák és  hibák m ódszerével vagy- 

ped lg  a le g k is e b b  h ibanégyzet ö sszeg  k e r e s é sé v e l .

A k ié r t é k e lé s i  munka során , e lső so rb a n  az e lm é le t i  görbék kiszám í

tá sá n á l és  a  leg k iseb b  n égyzetek  módszerének alkalm azásánál szükség  

van a szám ológépek szé le sk ö rű  a lkalm azására.
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As MTA S zám ítástech n ik a i Központjába» szám olásokat végeztünk a k i -  

e é r l e t i  in t e n z i t á s  e lo sz lá sg ö rb ó k e t le g k ise b b  h ib a n é g y ze tte l meg— 

k ö z e l i tő  e lm é le t i  görbék m eghatározására. A továbbiakban ism e r te t

jük az a lk a lm a zo tt numerikus módszert é s  a szám olássa l k ap csolatb an  

fe lm erü lt problém ákat. Hasonló szám olásokról ad r é s z le t e s  l e í r á s t  

az [ l ]  d o lg o z a t.

Legkisebb négyzetek  módszere

Tekintsük az

У = f ( x ,  a^, ag»»»»! ajj) / 1 /

fü g g v én y k a p cso la to t, ah o l a - j^ a ^ ,...,« ^  a függvény param éterei. 

Legyenek az x  a XjLtx 2t » • • t x ja (n >m ) argumentumértékeknél az  

У1 »У2 *, # *»Уп »en iiy iségek  ad ottak .

Képezzük az

ö s s z e g e t , ah o l Р1 ,Р2 »»*«#Pn ad ott p o z i t ív  számok, az x ^ ,3 ^ , . . . ,z ^  

pontokhoz ta r to z ó  su ly o k . A leg k iseb b  n égyzetek  módszere azon 

al* a2 ' * * ' ' am Param éterértékek m egkeresését j e l e n t i ,  amelyek mel

l e t t  a / 2 /  ö ssz e g  m in im ális l e s z .

Tegyük f e l ,  hogy f ( x , a 1 ,a 2 *• • • »aÄ ) a param éterek fo ly to n o sa n  d i f 

fe r e n c iá lh a tó  fü ggvén ye. Ahhoz, hogy / 2 /  az  a-^ag»• • • »a^ paramé- 

t é r é r t  ékeknél s z é ls ő é r té k e t  vegyen f e l ,  t e l j e s ü l n i  k e l l  a

n
/ 2/

egyen letek n ek , azaz



/ 3/
n

У ~  P i • • • * “* ) “ 7 i ]
1=0

ö  Í  (z i* a^»a2*• • • »вц) 

S  Äfc
О,

le s  i ) 2 |«  •• IA«

Tegyük f e l ,  hogy valam ilyen  módon ism erjük a param éterek a j ,  a j , . . . , a £  

k ö z e l í t é s e i t  é s  keressük  az o p t im á lis  param éterértékeket

â j n â j + o ij, j s  1 , 2 , . ,  « ,m / V

alakban. H e ly e t te s ít s ü k  /3 /-b a n  a z  f  ( x ^ a ^ a g ,« * « » ^ )  fü ggvén yérték et  

az elsőrendű ta g o k ig  f e l i r t  T aylor so ráva l

У" P i [£ ( x ^ * a j ,• • • ,a £ ) “ 7 i  ♦ XZ
1=0 j = l

c>f (x^,a^
S a i

oL -j] / 5 /

Sár
О, к = 1 ,2

B evezetve a

5i  “ 7 i  ” ^ ^ i » * ! » • • • »a»)» ^ijj
2)^ (x^»a2* * * * !

S a
/ 6/

d

je lö lé s e k e t  é s  f e l t é t e l e z v e ,  hogy az &.j, j  в 1 , 2 , . . . , sa korrekciók  

k ic s ik ,  / 5 /  és  / 6 / —b ó l kapjuk

И  И  " í  b i a b
j= l  i=o

ik  ) oc j  » 5 1  P i ui  “ik*
i=0

c. b, / 7 /

к c 1 , 2 , . . . ,m.

A / 7 /  l in e á r is  eg y en le tren d szer  m átrixa szim m etrikus, p o z i t ív  d e f in i t ,  

ig y  az Ы j korrek ciók  mindig m eghatározhatók. А /7 /-Ъ б 1  szám olt 0(  ̂

korrekciókat /4 /-Ъ е  h e ly e t t e s í t v e  jutunk újabb k ö z e líté s e k h e z . Majd



_ a q _

a / 6 / ,  / 7 /  é s  / 4 /  i t e r a t i v  a lkalm azásával keressük  a minimumot s z o l 

g á lta tó  param éterérték ek et.

K épletek  f e l í r á s a

Számolásainkban az e lm é le t i  görbét az 

К __—s2
sM (s) = q ^ g k e 2 sinr̂ k - / 8 /

k= l

k é p le t t e l  határoztu k  meg, ahiol q a k í s é r l e t i  és e lm é le t i  gprbék kö

z ö t t i  arán yosság i tén y ező , a molekulában lev ő  atomok k ö z ti

k -a d ik  tá v o ls á g , l fc az ehhez ta r to zó  r e z g é s i  am plitúdó, К pedig  

a különböző tá v o lsá g o k  száma. (A szim m etrikus h e ly z e tű  távo lságok at  

eg y szer  vesszü k  fig y e lem b e . ) J e lö ljü k  továbbá N -e l a molekulában 

le v ő  atomok szám át, Z ^ -vel az i- e d lk  atom rendszám át, n^-val a 

k -a d ik  tá v o lsá g  e lő fo r d u lá s i  számát és határozza  meg a k -ad ik  t á v o l

sá g o t a k^ és  k g - ik  atom, akkor a /8 /-b a n  szerep lő

9 . =
Z кг

T Î  (Z,z + Z;j / 9 /■ =  1

Az rk tá v o lsá g o k  k ö zö tt a molekula geom etria i sze r k e ze te  á l t a l  

m eghatározott ö ssze fü g g ések  á lln a k  fen n . B izonyos tá v o lsá g o k  egymás

t ó l  fü g g e t le n ü l m egválaszthatók  és meghatározzák a tö b b i tá v o ls á g o t .  

V álasszuk  meg az in d e x e lé s t  úgy, hogy a fü g g e t le n  tá v o lsá g o k  

Г1*Г2» , , , »ГК1 » az ezekfcö1 függők Гк1+1 », , , »Гк1+к = Гк legyen ek ,

A k í s é r l e t i  görbe ^  é r t é k e i t  az

Si  = »min + i
s max**aa in 1=0) 1 | • • • |H
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h e ly e n  a ért аМ(в) m ennyiségek s z o lg á lta t já k .

А /2 /-Ъ еп  sze r ep lő  p̂ , sú ly o k a t a

-bs;
P i = 8i  e /1 0 /

k é p le t t e l  szám oltuk , ahol h minden egyes fe la d a th o z  r ö g z í t e t t  szám.

Számolásainkban az r i» r2*****rK , l ^ t /2 , . . . ,  é s  a q mennyisé

gek param éterekként szerep e ln ek , amelyekre jó  k iin d u lá s i  érték ek k el 

rendelkezünk.

D iffe r e n c iá lju k  / 8 / - a t  ezen param éterek s z e r in t  és  szám oljuk k i / 6 / -  

nak m egfele lően  a b ^  m ennyiségeket:

b  _
i0  S q

81М(а1 }
q

/1 1 /

S=Sj

4 j
o>aM(s ) = -  q B3 I } * l

J Si s in  8. Г.
-------- L _ 2  /1 2 /

Tá
B=Sj

j  в 1 , 2 , . . . ,K,

mig j a l , 2 , . . .  ,K ^-re az s z e r in t i  d e r iv á lta k b ó l kapjuk

V. _ ^sMCs )
= Э г 3

, - h -  í 4 ° ° a ‘ l x S a l n 0 t r .1
, , ! i '  — : --------- r r " 1

s=s.

/1 3 /

♦ t
-!$,* ( * 00в а1ть  s in  \ Ъ т\

ksKj-t-1 Э г ,



b l  -

/1 3 / - b ó l  lá th a tó ,  hogy a b ^  m ennyiségek meghatározáséhoz k i k e l l  

számolnunk a d e r iv á lta k a t , azaz képeznünk k e l l  egy K2=K-K1 

so rh ó i é s  K, o sz lop h ó i á l ló

J = у кгЖ^+ l, » • • ,K, j  = 1 ,2 , • • . , / 1 4 /

m átrixo t. Kevés atomot tarta lm azó  m olekula e se tén  e x p l i c i t  k ép le tek e t  

le h e t  adni a J elem einek k iszá m itá sá ra . Azonban sok atomos b o n yo lu lt  

szerk ezetű  m olekula e se té n  nagyon nehéz fe la d a t  a J m átrix  meghatáro

zása , é s  sok e se tb en  ez a probléma k o r lá to zza  az is m e r te te t t  módszer 

h a szn á lh a tó sá g á t. J e len  cikkünkben J szám olásával nem fog la lk ozu n k .

A szám olás m enete. M egjegyzések.

A k i s é r l e t i  r a d iá l i s  e lo sz lá s o n  le o lv a s o t t  értékekből é s ,  ha szüksé

g e s , egyéb meggondolás a lap ján  ö s s z e á l l í t j u k  a paraméterek k iin d u lá s i  

é r t é k e i t .  A / 6 / ,  / 8 / ,  / 1 1 / ,  / 1 2 /  és  /1 3 /  k ép le tek k e l k iszám olju k  a 

és b ^  m ennyiségeket, majd a / 7 / - e s  eg y en le t m egoldásaként ka

p o tt  korrek ciók k al ja v ít ju k  a m eg fe le lő  param étereket. Ezt i t e r a t iv  

módon addig fo ly t a t ju k , mig e l  nem érjü k  a k ívánt p o n to ssá g o t.

Mindenegyes lé p é s n é l  k iszám oljuk  a / 2 /  ö s sz e g e t  i s .  Az egymásután! 

i te r á c ió k n á l szám olt Sp ö sszeg ek  m utatják az i t e r á c ió s  e ljá r á s  kon

vergen ciáján ak  gyorsaságát. M egjegyezzük, hogy a / 4 /  k é p le t .h e ly e t t  

célszerűb b  az a^ = a°+ /3oi.̂  k é p le te k e t h a s m á ln i,  ah o l 0 í  1 

konvergencia fa k to r . Számolásainkban á lta lá b a n  a 0 .3  — ß  ^  0 ,6  ér 

té k k e l dolgoztunk.

Az eredményül kap ott param éterértékek b izon yos h ib ával adják  meg a 

paraméterek e lm é le t i  é r t é k e i t .  A hiba nagyságát a k í s é r l e t i  görbe 

m érési p on tossága  é s  v é le t le n  h ib á i határozzák  meg. Az a^ paraméter 

h ib á já t a
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k é p le t t e l  ezám oljuk, aboi

_n
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pedig a [ t ^ , ]  » á tr ix  in verzén ek  j - e d ik  d ia g o n á lis  elem e.

Az ism e r te te tt  m ódszer alkalm azása közben, szám olási problémák lépnek  

f e l .  Egyik i ly e n  problém a, hogy bizonyos /  ̂ paraméterekhez ta r to 

zó /1 2 / - v e l  számolandó b ^  mennyiségek nagyon k ic s ik  le sz n e k . Ennek 

következtében a / 7 /  eg y en letren d szer  e g y ü tth a tó i közt nagy nagyság- 

ren d i különbségek adódnak és  az eg y en le tren d szer  megoldása p o n ta tla n 

ná v á l ik .  Ez a p o n ta tlan ság  különösen a minimumhely k özeléb en  j e le n t 

k ez ik  és b izon yos k ö ze lség  e lé r é s e  után e lr o n t ja  az i t e r á c ió  konver

g e n c iá já t .

A számolás szem pontjából " r o ssz u l v ise lk ed ő "  param éterek o lyan

r e z g é s i am plitúdókhoz ta rto zn a k , amelyek a z  e le k tr o n -d if fr a k c ió s  mód

s z e r r e l  csak nagyon p o n ta tla n u l határozhatók meg« Ezeket más módsze

rek vagy irod alm i adatok fe lh a sz n á lá sá v a l ism erteknek te k in t jü k  és  

ezen L -к  s z e r in t  nem op tim alizá lu n k ,

A szám olásokat az  U ral-2  szám ológépen v ég ez tü k . Újabb n eh ézség et  

j e l e n t e t t ,  hogy a számolás programja nem f é r  e l  a gép o p era tiv  memó

riá jáb an , e z é r t  a számolás több  program egym ásutáni fu t ta tá s á v a l  l e 

h e tsé g e s . A programokat Koszó Gábor k é s z í t e t t e .

A szám olást k on troliképp en  e lv ég ez tü k  az [ l ] -b e n  tá r g y a lt  (GHg)^ 

m olekulára, majd az ИГА K ém ia-Szerkezeti Kutató Laboratórium megbízá

sáb ól az á lta lu k  s z o lg á l t a t o t t  adatok a la p já n  az SC^Clg, SOCQ̂



m olekulákra, továbbá folyam atban vannak a 30 m olekulára

vonatkozó szám olások.

Irodalom:

[ l]  Hedberg K ., Iwasakl M,, F r itsc h  F .N ., Bastlanaen 0 . :  L east-

Squares Reglnement o f  M oleoular S tru ctu res  from Gaseous E le c tr o n -  

D iffr a c t io n  Seotor-M icrophotom eter In te n s it |r  Data, Acta C ry st.

17» 529-5^3, 1964-, (Három egymásután k ö z ö lt  c ik k . )

L east-sq u ares c a lc u la t io n s  have been ca rr ied  out in  order to  r e f in e  

e le c tr o n  d i f f r a c t io n  data c o lle c te d  fo r  m oleoular s tru c tu re  s t u d ie s .  

The paper d e scr ib e s  th e  num erical method a p p lied  and th e problems 

connected w ith  th e  com putation.

Р е з ю м е

В нашем институте были проведены расчёты для расшифровки 

газовых электроннографических данных методом наименьших квадратов. 

В статье описаны применённый вычислительный метод и возникающие

проблемы, связанные с вычислениями.
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