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Elektron-diffrakciés mérési adatok kiértékelése legkisebb négysetek
mbédszerével

Bevezetés

A gbsfézisban Jelen levd molekulédk geometrial szerkezetének fel-
deritésére az egyik legkorszeriibb és a MI'A Xémial-Szerkezeti EKutatéd
Laboratériumédban az elmult két év sorédn meghonositott eszkds az
elektron-diffrakciés médszer, Ennek a mdédszernek a segitségével
lehet8ség van viszonylag nem bonyolult molekuldk geometrial sszer-
kegetének - a kotéstavolségoknak, a kit ésssdgeknek és a belsd for-
ghsi forméknak -~ a meghatdrozéséra, valamint a molekula belsd mos=
ghsénak -~ rezgési amplitudéknak, torziés amplitudéknak - a tanul=
ményozéséra 1is.

A geowetrial paraméterek a diffrakciés képbSl el8éllitott intenszi-
téseloszlés elemzésével hatérozhatdk meg. Az intenzitéseloszlés
Fourier-tramszformélt jaként el84llithaté ez un, radidlis eloszlés,
mely az atommag-pérok kdlcsdnds elhelyezkedésl valésziniiségét mu~-
tat ja meg a molekulén beliil és amelyen egysszeriibb esetben a mole-
kuléban el8forduld atommagtévolsbgok kdzvetleniil leolvashaték,

A kiértékelés egyik médja a radidlis eloszlési girbe vizsgélata.

A kiértékelés mésik médja a kisérletileg elSéllitott intenzitésel-
oszlés és radidlis eloszlés bsszehasonlitésa az elméletileg felté-
telezett molekula~-modellekre szémitott megfelell eloszlésokkal.

Es az Ssszehasonlités tdrtémhet a prébék és hibdk médsszerével vagy-
pedig a legkisebb hibanégyzet Gsszeg keresésével,

A kiértékelési munka sorén, elsSsorban az elméleti gdrbék kiszémi-
téséndl és a legkisebb négysetek mbédszerének alkalmazésénél szikség
van a szémolégépek széleskdrll alkalmaszéséra,
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As MTA Ssémitéstechnikail Kdzpontjdban szémolésokat végeztink a ki-
sérletl intenzitéds elosslésgdrbéket legkisebd hibanégymettel meg-
k8zelitd elméleti girbék meghatérozédséra, A tovdbbiakban ismertet-
Jik az alkalmazott numerikus mbédsgzert és a ssémoléssal kapcsolatban
felmeriilt problémékat. Hasonlé szémolésokrdl ad részletes leirédst
as [1] dolgozat.

Legkisebb négyzetek mbédsgere
Tekintsiik ag
T = f(x’ ‘1’ ‘2.000, ﬁ‘) /1/

fliggvénykapcsolatot, ahol 8198ogeceyly & fliggvény paraméterei,
Iegyenek ag x = Xy9XopeeesXy (n>m) argumentumértékeknél as
J1eTpsesesdp mennyiségek adottak.

Képezzik az
2 2
BP i EZ: Py [t(xi’al"2"""l) ¥ ’1] /2/
i=0

beszeget, ahol DPqyyPpyeessP, adott pozitiv szédmok, as Xy9XppeeeyXy
pontokhoz tartozéd sulyok. A legkisebb négyzetek mbédszere azon
81985900058 paraméterértékek megkeresését Jelenti, amelyek mel-
lett a /2/ 8sszeg minimdlis lessz,

Tegyik fel, hogy f(x.al.nz,...,a-) a paraméterek folytonosan dif-
ferencidlhaté fiiggvénye. Ahhosz, hoéy /2/ as 8985900098y paramé~
terértékeknél szélsbértéket vegyen fel, teljesillni kell a

RE
9 Qx

= 0. k = 1'2.000'.

egyenleteknek, azag
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Z | of ( ooy i)
2Py [2(x508)08000008y) = 74] o R e Lddsaian LA)
i=o0 a‘k

0O, /3/

k = 1,2,.-.,!.
Tegylik fel, hogy valamilyen médon ismerjiik a paraméterek ag, o.g,...,a.:
k8zelitéseit és keressiik ar optimdlis paraméterértékeket

‘J = lg - D(:, J = 1,2,060ym /4/

alakban, Helyettesitsiikk /3/-ban az f(xj,"l"z""":) filggvényértéket
az elsdrendil tagokig felirt Taylor soréval

n n °

af( Bqgese
E Py [t(xi.ag,...,a.:) -y * 2 x:!'-?—-y . oL JJ /5/
i=o0 d’l 3‘3

af (xi'llgoo o'l)
aak

:o’ k:l,Z,.o.,lg

Bevegetve a

3 4 ¢ FOR L
01 = ’1 - f(xi"g’ooo'&:). bij - 4? l’ "!-’ 167
day

jeldléseket é8 feltételezve, hogy az o{a, J =1,2,e00ym Kkorrekcidk
kicsik, /5/ és /6/-bbl kapjuk

n n n
e ( 2 Py Pyy b1x>0(3 = D Py ¢ By 7/
J=1 1=0 i=0

k = 1,2.....‘0
A /7/ lineéris egyenletrendszer matrixa szimmetrikus, pozitiv definit,

igy az o 4 korrekcidk mindig meghatArozhaték. A /7/-b81l szémolt 3
korrekcidkat /4/=be helyettesitve Jutunk ujabb kizelitésekhez, Majd
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a /6/, /7/ és /4/ iterativ alkalmazéséval keressiik a minimumot szod-
ghltaté paraméterértékeket,

EKépletek felirésa
Szémolésainkban az elméleti gdrbét az

K I 2

sM(s) =q ) & e S0 S0 /8/
k=1

képlettel hatéroztuk meg, ahol q a kisérleti és elméletigirbdk ko=
z0tti arényosségl tényezd, e & molekuldban levd atomok kdzti
k-adik tavolsag, 1k az ehhez tartoz6é rezgési amplitudé, K pedig
a kiilonbdz8 tavolségok széma. (A szimmetrikus helyzetii tAvolségokat
egyszer vessziik figyelembe, ) Jeldljiik tovabb4d N-el a molekuléban
levdé atomok szémét, Zy~vel az i-edik atom rendszémat, n~val a
k-adik tavolsag eléforduldsi szamét és hatérozza meg a k-adik tavol=-
ségot a k, és k,-ik atom, akkor a /8/-ban szerepl$

g | _,”2;}_4_;‘_1_
Sl /9/

i=1

Az 1, tavolségok kiéz6tt a molekula geometrial szerkezete &ltal
meghatérozott Osszefiiggések &llnak fenn, Bizonyos tdvolsigok egymAs—
t61 fiiggetleniil megvélaszthaték és meghatdrezzédk a tSbbi téavolsagot,
Vélasszuk meg az indexelést ugy, hogy a fiiggetlen tavolségok
rl,ré,...,gxl, az ezektdl fiiggbk rK1+1""’rkl+K2 = Iy legyenek,

A kisérleti goérbe ‘51 értékeit asz

8 -8
Bi = ﬂnm + i &nlg ') 1:0,1,...,!1
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helyen mért sM(s) mennylségek szolgéltatjék.
A /2/=ben szerepl$ Py sulyokat a

—bs]

képlettel szémoltuk, ahol b minden egyes feladathoz rdgazitett szém,

Szémolésainkban az rl,ra,...,rxl, lys lpnecey l¢ és a q mennyisé-
gek paraméterekként szerepelnek, amelyekre Jé6 kiindulési értékekkel
rendelkeziink,

Differencidljuk /8/-at ezen paraméterek szerint és szémoljuk ki /6/-
nak megfelelfen a bij mennyiségeket:

s,M(s, )

by, = SSMa) o /11/
- 2q q
B~Bi
a 2 "-léilSlz sin 51 r
biag-—"-‘-‘-l(f-l =-q8y [dsie aseidioi: ik R, 7
LR rj
B:Si

J = 19250004k,

mig J=1y2ye.0,K;=-Te az r:l szerinti derlvéltakbdl kapjuk

_-lis.'z 8,C08 B, 8in s,r
g+ e | g o (B )
'ar:;j r:l 1:~:j

S.—.ﬂi

/13/

K I 2
=% 8 008 8,T 8in s, r D
+q Zskez ( 1k.._ﬂ$_5)__£_

k=K, +1 Tx Tx 9 *4



/13/=b61l léthatéd, hogy a bij mennyiségek meghatarozésdhoz ki kell
szémolnunk a %’; derivltakat, azaz képemniink kell egy K,=K-K,
Jd

sorbdl és Kl oszlopbdl 4116

- { r“} » KK +lpeeesKy 321424000 ,K, /14/
g

mitrixot. Kevés atomot tartalmazé molekula esetén explicit képleteket

lehet adnl a J elemeinek kiszamitéséra. Azomban sok atomos bonyolult

szerkezetii molekula esetén nagyon nehéz feladat a J matrix meghatéro-

zésa, és sok esetben ez a probléma korlatozza az ismertetett mbédszer

hasznélhatésédgat. Jelen cikkiinkben J szdmolésaval nem foglalkozunk,

A szémolés menete, Megjegyzések,

A kisérleti radidlils eloszléson leolvasott értékekbdl és, ha sziiksé-
ges, egyéb meggondolés alapjén Osszedllitjuk a paraméterek kiindulési
értékeit, A /6/, /8/, /11/, /12/ és8 /13/ képletekkel kiszémoljuk a

oy és bid mennyiségeket, majd a /7/-es egyenlet megoldésaként ka-
pott korrekcibdkkal Javitjuk a megfeleld parsmétereket, Bzt iterativ
médon addig folytatjuk, mig el nem érjiik a kivént pontosségot.

Mindenegyes lépésnél kiszémoljuk a /2/ Osszeget 1s. Az egymésutani
iterdciéimél szémolt Sp osszegek mutatjdk az iterdcids eljaréds kon-
vergencidjénak gyorsasight. Megjegyezzik, hogy a /4/ képlet, helyett
célszeribb az ay = ag+ Botd képleteket hasmnélni, ahol 0<f3=< 1
konvergencia faktor, Szémoldsainkban Altaldban a 0,3 < < 0,6 ér-

tékkel dolgoztunk.

Az eredményiil kapott paraméterértékek bizonyos hibaval adjék meg a
paraméterek elméleti értékeit, A hiba nagysagat a kisérleti girbe
mérési pontosséga és véletlen hib&l hatérozzédk meg. Az ay paraméter
hibajat a
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n 2 m n %
2
ny (L mdd= Y Yt k)
A l i=0 =1 (=1
J
DR

képlettel szémoljuk, ahol

n
ty = ) Py by by
i=0

Ty, pedig a {tm} métrix inverzének je-edik diagonélis eleme,

Az ismertetett médszer alkalmazésa kBzben ssémolési problémék lépnek
fel, Egylk ilyen probléma, hogy bizonyos ld paraméterekhez tarto-
2b /12/=vel szémolandéd bid mennyiségek nagyon kicsik lesznek, Ennek
kbvetkegtében a /7/ egyenletrendszer egylitthatél kdst nagy nagység-
rendi killénbségek adbéddnak és as egyenletrendsgzer megoldésa pontatlan-
né valik. Bz a pontatlanség killéndsen a minimumhely kizelében jelent-
kezik és bizonyos kdselség elérése utén elrontja az iterécid konver-
gencldjat,

A szémolés szempont Jabél "rosszul viselkedd™ lii paraméterek olyan
rezgési amplitudékhosz tartoznak, amelyek az elektron-diffrakcids méd-
szerrel csak nagyon pontatlanul hatdrozhaték meg., Ezeket méds médsze~
rek vagy irodalmi adatok felhasznélésival ismerteknek tekintjik és
ezen [ 4~k szerint nem optimaliszélunk,

A szémolésokat az Ural-2 szédmolégépen végestilk, Ujabb nehézséget
jelentett, hogy a szémoléds programja nem fér el a gép operativ memé-
riéjéban, ezért a szémolds tEbb program egymésuténl futtatéséval le-
hetségess A programokat Koszé Gébor készitette,

A szémolédst kontrollképpen elvégeztilkk az [1]=ben targyalt (CHy)5
molekulédra, majd az MIA Kémia-Szerkezetli Kutaté Laboratérium megbizéd-
88b61l az 4ltsluk szolgéltatott adatok alapjén aw 802612, IOCI2
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molekulékra, tovébba folyamatben vennak a [(CH;),N], 50 molekuléra
vonatkosé szémolésok, '

Irodaloms

(1] Hedberg K., Iwasaki M., Fritsch F.N., Bastiansen O.: Least-
Squares Reginement of Molecular Structures from Gaseous Electron-
Diffraction Sector-Microphotometer Intemsity Data, Acta Cryst,
17, 529-=543, 1964, (HArom egymésutén k8zblt cikk, )

§ ummwar.y.,
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least-squares calculations have been carried out in order to refine
electron diffraction data collected for molecular structure studies.
The paper describes the numerical method applied and the problems
connected with the computation,

Pesibue

B HameM MHCTHTYTE OWIM NMPOBELEHH PacUYETH ZIfA pacmudpoBKH
ra30BHX B3IEKTPOHHOTpadMUECKUX JaHHHX METOZOM HAMMEHBIUX KBAZPaTOB.
B craTre onucaHH NpPUMEHEHHH{ BHUMCIMTENIHHHE METOZ M BOSHUKaoUMe

npo0ienH, CBA3AHHHE C BHUMCJIEHUAMU,
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