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Einleitung

Wenn man die 1948 erfolgte Analyse des UCl3 durch Zachariasen [1] als erste Struktur-be​stimmung aus Pulverdiffraktionsdaten ansieht, beging die Methode 1998 ihr 50jähriges Jubiläum. Verglichen mit den vielen Tausend Strukturen, die jährlich aus Einkristalldaten ermittelt werden, ist die Zahl der Strukturbestimmungen aus Pul​ver​beu​gungsdaten mit ca. 300 bis 400 im Verlauf von 50 Jahren verschwindend gering. Der Grund hierfür ist allgemein bekannt. Während gewöhnlich für die Strukturbestimmung von Einkristallen mehrere Hundert, Tausend oder Zehntausend Reflexintensitäten zur Verfügung stehen, ist wegen der Projektion der im Raum verteilten Intensitäten auf nur eine Dimension die Zahl der aufgelösten Reflexe in einem Pulverdiffraktogramm zumeist sehr gering, so daß für ab initio Analysen die erforderliche Überbestimmung nicht erreicht wird. Da aber von vielen wichtigen Verbindungen oft keine Einkristalle verfügbar sind, wurden insbesondere in den letzten zehn Jahren auf dem Gebiet der Strukturanalyse aus Pulverbeugungsdaten sehr große Anstrengungen unternommen. 

In einem Review-Artikel gibt Le Bail [2] einen ausführlichen Überblick über Methoden, Rechenprogramme und gelöste Strukturprobleme. Umfangreiche Informationen sind auch einer  speziellen Datenbank von Le Bail [3] zu entnehmen.

Im erheblichen Maß wurde die Strukturanalyse aus Pulverdaten in den letzten Jahren durch die sprunghafte Entwicklung in der Rechen- und Meßtechnik beeinflußt. Eine besondere Position nehmen dabei natürlich Synchrotronstrahlungsquellen ein. Bemer-kenswerte Erfolge wurden aber auch bei der Benutzung konventioneller Röntgenquellen erzielt. Nicht zu unterschätzen ist der Umstand, daß im Zeitalter der „carriage-return Analysen“ die Strukturbestimmung aus Pulverdaten für viele Kristallographen noch eine sehr willkommene geistige Herausforderung ist. Das wird sicherlich für einen langen Zeitraum auch noch so bleiben.

Bei der Strukturbestimmung aus Pulverdaten werden im wesentlichen folgende vier Strategien verfolgt:

1. Extraktion integraler Intensitäten aus den Diffraktogrammen und nachfolgende „normale“ Strukturanalyse,

2. Benutzung mehr oder weniger gut aufgelöster Reflexe, Reduktion der Zahl der zu   bestimmenden Strukturparameter durch Nutzung von Kenntnissen über den Aufbau der Moleküle bzw. molekularer Fragmente,

3. Strukturmodellierung und Simulation von Pulverdiffraktogrammen, 

4. Monte Carlo Methoden. 

Im Einzelfall machen sich manchmal auch sehr interessante Kombinationen zwischen den vier Strategien erforderlich. Im Mittelpunkt des Vortrages sollen aber nur ab initio Strukturbestimmungen gemäß der ersten Strategie stehen. Strategie 2 kann auch bei etwas komplexeren Strukturen zum Ziel führen. Hier bieten sich alle Molecular Replacement Methoden an (z.B. PATSEE [4] und POSIT [5]). Strategie 3 ist besonders erfolgreich bei der Lösung von Polymorphieproblemen. Ein gutes Beispiel ist die Vorhersage und der Nachweis einer neuen Modifikation des Piroxicam [6] mit Hilfe der ORDER-DISORDER Theorie [7]. Monte Carlo Methoden erfordern immer noch einen sehr hohen Rechenaufwand; sie werden aber mit Sicherheit immer mehr an Bedeutung gewinnen. Hier soll nur auf eine Arbeit von Harris et al. [8] hingewiesen werden.

Extraktion  integraler Intensitäten aus Pulverdiffraktogrammen

Die in den letzten Jahren dominierenden Methoden zur Gewinnung integraler Intensitäten sind die Pawley- [9] und die Le Bail-Methode [10]. Beide Methoden erlauben ein „Fitting“ der Intensitäten unter Verwendung bekannter Gitterkonstanten. Während aber bei der Pawley-Methode alle Intensitäten als unabhängig verfeinerbare Parameter behandelt werden, ist das bei der Le Bail-Methode nicht der Fall. Hier werden die Intensitäten iterativ mit Hilfe der Rietveld-Dekompositionsformel bestimmt. Die Le Bail-Methode ist in mehreren Programmen implementiert, von denen hier nur GSAS [11], FULLPROF [12], PROFIL [13], EXTRA [14], EXTRACT [15] und MPROF [16] genannt werden sollen.

Nach Anwendung der Le Bail-Methode erhalten gut aufgelöste Reflexe ihren korrekten  Intensitätswert; exakt coincidierende Reflexe sind alle gleich groß; Intensitäten, die weniger stark überlappt sind, tendieren mehr oder weniger gut zu den wahren Werten. In den letzten Jahren gab es einige Bemühungen, um bessere als gleichverteilte Intensitäts-werte auch für stark überlappte Reflexe zu erhalten. Dazu zählt das DOREES Programm [17], in dem insbesondere auf der Basis der Triplett- und Quartett-Beziehungen der direkten Methoden Hinweise auf Abweichungen von der Gleichverteilung erhalten werden. Mit dem gleichen Ziel können auch Informationen aus Pattersonfunktionen in EXTRA [18] und mit der FIPS-Methode (Fast Iterativ Patterson Squaring) [19] genutzt werden. 

Eine andere Methode wurde von Hedel, Bunge und Reck [20,21] entwickelt, bei der die  Pulverprobe so präpariert wird, daß eine möglichst stark ausgeprägte Textur entsteht. Unter experimentellen Bedingungen, wie sie in der Texturanalyse gegeben sind, wird dann eine dreidimensionale Intensitätsverteilungsfunktion gemessen. Diese kann ausge-drückt werden in der Form

     I((,(,ß) = I0.C((,() . ((Fhkl(2.mhkl.B{(-(hkl,b((,()}.Phkl((,ß)       (1).

                                         hkl

Hierbei sind I((,(,ß) die primären experimentellen Meßdaten, C, B und b Instrumentenkonstanten, Phkl ((,ß) die aus der normalen Texturanalyse bekannte, zu bestimmende Orientierungsverteilungsfunktion und (Fhkl( die mit einem sehr umfang-reichen Gleichungssystem zu berechnenden unbekannten Strukturfaktoren.

Die Methode ist zwar meß- und rechentechnisch sehr aufwendig, theoretisch sollte aber ein Satz von F-Werten zu erhalten sein, der nahezu vergleichbar mit dem eines Einkristall ist.

Die IPAP-Methode

Die IPAP-Methode ist ein von uns bisher noch nicht publiziertes Verfahren zur Entflechtung von Pulverdiffraktogrammen, in dem ebenfalls Informationen aus Pattersonfunktionen genutzt werden. Die Methode, die in POWDER CELL [22] implementiert ist, wurde bei uns sehr erfolgreich bei der Lösung mehrerer Strukturen eingesetzt. IPAP ist die Abkürzung für „Intensity Partion by Approximated Patterson functions“. Reck und Kutschabsky [23] haben schon vor einigen Jahren bei der Entwicklung einer neuen Molecular Replacement Methode gezeigt, daß man aus einer Pattersonfunktion auch nach einer Approximation die Intensitäten in recht guter Näherung zurückrechnen kann. Hierbei werden die Pattersonmaxima wie gleichartige „Atome“, aber entsprechend ihrer Peakhöhe mit unterschiedlichen Platzbesetzungs​fak​to​ren behandelt. Unter Verwendung der entsprechenden Pattersonsymmetrie (Patterson​gruppe), aber mit den Auslöschungen der richtigen Raumgruppe gilt dann näherungs​weise:

            Iapp(hkl) = (f.cos2((huj+kyj+lwj).occj.             (2)

                                            j

Nach unseren Erfahrungen ist für die Approximation eine mit E.F-Werten zugespitzte Pattersonfunktion (FMAP 6 in SHELXS [25]) am besten geeignet.

Die  Iapp(hkl) werden als (Fc(hkl)(2 in die Rietveld-Dekompositionsformel eingegeben:

                                               M               M
            (Fo(hkl)(2 = (Fc(hkl)(2 . ( yi(obs) / ( yi(cal)                (3)

                                               i=m             i=m
yi(obs) und yi(cal) sind die Funktionswerte in den experimentellen und berechneten Pulverdiffraktogrammen. Als gut geeigneter Summationsbereich hat sich die halbe Halbwertsbreite des Einzelreflexes erwiesen.

Entsprechend der Formel (3) werden mehrere Zyklen gerechnet, wobei immer die resultierenden (Fo(hkl)(2 im folgenden Zyklus als (Fc(hkl)(2 eingesetzt werden. Die yi(cal) werden dementsprechend auch in jedem Zyklus neu berechnet.

Nach ca. 10 bis 20 Zyklen erhalten die aufgelösten Reflexe ihre richtigen Intensitäts-werte; für exakt coincidierende Reflexe werden die gemessenen Intensitäten entspre-chend den Iapp(hkl) aufgeteilt. Die restlichen Intensitäten sind wieder vom Über​lappungs​grad abhängig. Die Erfahrungen haben gezeigt, daß Reflexe, die mindestens eine halbe Halbwertsbreite aufgelöst sind, fast immer ihre korrekten Intensitätwerte er​halten. 

Bei einer nullten Approximation der Pattersonfunktion wird nur das Ursprungs​maxi​mum mit u=0, v=0 und w=0 in Gleichung (2) eingesetzt. Die resultierenden Iapp(hkl) sind dann bei gleichen (-Positionen immer gleich groß. Werden die Werte in (3) eingegeben, erhält man für die aufgelösten Reflexe wieder die korrekten Werte; exakt coincidierende Intensitäten werden gleichverteilt. Wie oben schon ausgeführt wurde, ist das ist auch das Ergebnis der Le Bail- Methode.

Die Erfahrungen haben gezeigt, daß in vielen Fällen schon nach der nullten Patterson-approximation die aus den Pulverdiffraktogrammen extrahierten F-Werte genau genug sind, um mit direkten Methoden oder Pattersonmethoden, die Struktur ganz oder teilweise zu lösen. Manchmal genügt aber schon eine geringe Verschiebung von der „Gleichverteilung“. Das kann man schon allein durch Veränderung der Höhe des Ursprungmaximums relativ zu den restlichen Pattersonmaxima erreichen.

Die IPAP-Methode hat u.a. zwei nützliche Eigenschaften:

1. Man kann analog einer normalen Strukturverfeinerung eine Rietveld-Verfeinerung  für die occi-Werte der „Pattersonatome“ durchführen und somit eine sehr gute Konvergenz für die Extraktion der F-Werte erreichen.

2. Durch eine entsprechende Modifikation der „Pattersonatome“(z.B. Streichung) kann auch bei Raumgruppen, bei denen bestimmte Reflexe zwar unterschiedliche Inten​si​täten haben, die aber im Pulverdiffraktogramm immer exakt auf​ein​an​der​fal​len, eine Ver​​schie​bung von der Gleichverteilung erreicht werden. Zu diesen Raum​gruppen zählen u.a. alle trigonalen und alle tetragonalen Gruppen mit der Pat​ter​son​sym​me​trie P4/m und I4/m. In diesen Fällen bietet sich eine Rietveld-Ver​fei​nerung nach vor​her gezielter „Störung“ der zu hohen Startsymmetrie der Patter​son​funktion an.

Le Bail weist zurecht darauf hin, daß die Extraktion der F-Werte sehr genaue Zellpa-rameter erfordert. Es kann aber gezeigt werden, daß durch zyklische Berechnungen der F-Werte nach der IPAP-Methode und folgenden Rietveld-Verfeinerungen der Gitterkon-stanten, Profilfunktionen und Halbwertsbreiten sich auch ausgehend von ungenauen Startwerten sehr genaue Zellparameter bestimmen lassen. Diese unterscheiden sich kaum von den Werten nach einer abschließenden Rietveld-Verfeinerung der gelösten Struktur.

Erfahrungen und Schlußfolgerungen 

Aus unseren langjährigen Erfahrungen bei der Strukturanalyse aus Pulverdiffraktions-daten lassen sich folgende Schlußfolgerungen ziehen:

1. Bevor man eine Strukturanalyse aus Pulverdaten beginnt, sollte geprüft werden, ob alle Möglichkeiten, einen Einkristall zu erhalten, ausgeschöpft wurden. Auch von sehr kleinen und gestörten Einkristallen lassen sich mit leistungsfähigen Röntgenstrahlungsquellen und CCD-Detektoren die Strukturen bestimmen.

2. Stehen aber keine Einkristalle zur Verfügung, dann sind trotzdem die Chancen auch für ab initio Strukturbestimmungen aus Pulverdaten oft sehr gut. Das gilt besonders für anorganische, metallorganische und kleinere organische Verbindungen.

3. Große Sorgfalt ist insbesondere beim Einsatz konventioneller Strahlungsquellen der Meßdatengewinnung zu widmen (gute Probenpräparation, lange Expositionszeiten, Messung bis zu möglichst hohen Streuwinkeln, Verwendung variabler Blenden (konträr zu allgemeinen Empfehlungen)).

4. Sehr vorteilhaft ist es, wenn bei der Extraktion der integralen Intensitäten eine gute graphische Kontrolle aller Einzelschritte möglich ist. Das ist mit POWDER CELL [22] im hohen Maße der Fall.

5. Direkte Methoden und Pattersonmethoden, wie sie in der Einkristallstrukturanalyse verwendet werden, führen oft zum Ziel. Da zumeist viele Startversuche erforderlich sind, insbesondere dann, wenn die Raumgruppe unsicher ist, ist eine schnelle compu​tergraphische Auswertung der einzelnen Lösungen wünschenswert. Das ist z.B. mit CELLGRAF [24] möglich.

6. Die Strukturverfeinerung wird im allgemeinen mit der Rietveld-Methode durchgeführt. Sehr gute Ergebnisse erhält man aber auch mit der Zwei​schritt​methode, in der zyklisch Entflechtungen des Diffraktogramm entsprechend dem aktuellen Strukturmodell und least squares Verfeinerungen mit Einkristall​pro​gram​men (z.B. SHELXL-97 [25]) durchgeführt werden. In sehr vielen Fällen macht sich bei der Verfeinerung die Verwendung  von „Restraints“ zwingend erforderlich.
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