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 where sjk is a scale fac tor,  Gijk is the peak-shape func tion
and Ikj is the tab u lated in ten sity for phase k and peak j . The
sum ma tion is over all re flec tions j and all min er als k. 

The main mea sured ma te ri als in our lab o ra tory are
burnt clay and cor di er ite grog. The soft ware has been used
for al most 25 years with very good re sults and over 100

000 sam ples have been eval u ated over the years.  The
reproducibility of mea sure ments for the ma jor ity phase
with con tents above 10% is be low 2% (rel a tive) and for mi -
nor phases with a phase con tent be low 10% is better than
5% (rel a tive).
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Possibilities of computer simulations
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Abs tract

Per sonal ex pe ri ence with com pu ta tional ap proach to crys -
tal struc ture so lu tion and re fine ment and also to crys tal
prop er ties will be shortly sum ma rized. 

Úvod

V posledních letech se výkon a dostupnost poèítaèù
neustále zlepšuje. Proto se predikování rùzných fyzikál -
ních vlastností a struktury látek dostává do širšího podvì -
do mí vìdecké spoleènosti a buduje si postupnì svou
nepøehlédnutelnou roli ve vìdeckém životì. 

Pustil jsem se do poèítaèových simulací, aby mi „neujel 
vlak“, protože vìøím, že podíl simulovaných výsledkù vùèi 
expe rimentálním se bude neustále zvyšovat. Navíc
umož òují validaci a správnou interpretaci namìøených dat.
Rád bych zde prezentoval nìkolik pøíkladù využití,
z kterými jsem mìl možnost se setkat. Vìtšina pøíkladù je
poèítána s využitím komerèního výpoèetního balíku Ma te -
rial Stu dio [1] v rámci kterého zmíním moduly: CASTEP –
kvantovì mechanické výpoèty pro periodické systémy
v rámci DFT (Den sity func tional the ory),  FORCITE a
GULP – molekulová mechanika s možností editování èi
vytváøení vlastních „forcefieldù“, REFLEX – zpracování
difrakèních práškových dat, øešení i upøesòování struktury, 
SORPTION – sorpce malých molekul èi atomù do
porézních struktur. POLYMORF – predikce stabilních èi
metastabilních krystalických uspoøádání dané molekuly. 
Pro gram GULP je i samostatnì a bezplatnì dostupný [2].
Pro DFT výpoèty jsem použil také pro gram QUANTUM
ESPRESSO [3] s grafickým rozhraním BURAI [4], který
lze stáhnout zdarma. 

Po ten ci ál ní ener gie a ge o me t ric ká op ti ma li za ce

Jednou ze základní úloh je výpoèet potenciální energie
dané struktury. Tuto úlohu lze pak následnì rozvinout
v hledání struktury s nejmenší energií. A• už je použit
klasický èi kvantovì mechanický pøístup, je možné

optimalizovat pozice atomù i velikost základní buòky.
V pøípadì hledání teoretické základní buòky nepøesahuje
odchylka s porovnáním s experimentálními hodnotami
nìkolik málo procent. Na Obr. 1 jsou porovnány namìøené
a teoreticky napoètené møížkové parametry pro systém
SrTi-MnO3. Struktury s èásteènou èi smíšenou okupancí
jsou problematické. Øešením, je zavedení supercely, kde
v dané pozici je jen den atom, ale prùmìrný poèet daného
atomu odpovídá stechiometrii. 

Upøes òo vá ní struk tu ry z difrakè ních dat
s využitím ener ge tic ké ho èle nu

V rámci modulu REFLEX je možné použít kombinované
upøesòování struktury, pøi kterém je použit kombinovaný
faktor shody 

R wR w RXRD energie= + -( ) ,1   (1)

kde w je váha mezi difrakèním faktorem shody RXRD a
energetickým faktorem shody Renergie. Jako difrakèní faktor 
shody je použit klasický Rwp faktor. Energetický pøíspìvek
je poèítán pomocí modulu FORCITE a lze vyjádøit jako

R E E Eenergie
tol= -01. ( ) /min  (2)

kde E je potenciální energie daného stavu, Emin je
minimální nalezená potenciální energie a Etol je energetické 
toleranèní okno.

Zavedení energetického èlenu vám drží molekulu
pohromadì a je možné upøesòovat strukturu i pro relativnì
špatná difrakèní data, èi v pøípadì kvalitních dat pokud
jsme dále od globálního min ima postupnì zvyšovat váhový 
faktor ve prospìch difrakèního èlenu, jak se pøibližujeme
celkovému minimu. Výhodou oproti bìžnì používaným
restrikcím je pružný charakter vazeb, který by mìl umožnit
snadnìjší pohyb atomù/molekuly smìrem ke globálnímu
minimu. Zavedení vlastních restrikcí a omezení je
samozøejmì také možné. 
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SORPTION

V øadì aktivních forem zeolitù jsou nìkteré atomy Si
nahrazeny anionty Al-. Proto musejí být ve struktuøe ještì
nìjaké kationty, které kompenzují tento náboj.  Nalezení
pozic tìchto atomù ve struktuøe pomocí difrakèních
technik není jednoduché díky jejich èásteèné okupanci.
Napø. pro zeolit SSZ-16 jsou tyto atomy ve struktuøe
(66844-ICSD) umístìny do støedu objemných kavit. Dle
výpoètù tohoto modulu však vychází, že tyto Na+ kationty
by mìli ležet blízko Al- aniontù, tedy blíže hranicím
jednotlivých kavit. Pøesnìjší umístìní tìchto aniontù je
zajímavé také z pohledu využití zeolitù jako molekulárních 
sít èi absorbátorù. Je pak možné napøíklad pøedpovìdìt,
kolik molekul metanu se vejde, pøi daném tlaku, do
základní buòky daného zeolitu. V modulu SORPTION se
používá pøístupu klasické fyziky s použitím principù
molekulové mechaniky. Velmi dùležité je však správné
pøiøazení nábojù na jednotlivých atomech. Tento náboj je
velmi èasto pøevzat z ab in itio kvantovì mechanických
výpoètù. 

Po lymor fi zmus a pre di ko vá ní struk tur

Pro nìkteré látky je témìø nemožné vypìstovat
mono krystal, z kterého by se dala vyøešit
struktura. Pro vyøešení struktury z prášku zase
existují hranice, za které je velmi obtížné se
dostat. Výpoèetní postupy, které umožòují predik -
ce struktury, proto nabízejí velmi zajímavou alter -
nativní možnost. Modul POLYMORF opìt
vychází z klasické fyziky s vypoètenými náboji
pomocí kvanto vého pøístupu. Pokud máme
flexibilní molekulu, která má vícero stabilních
konformací, je nutné hledat vzájemné prostorové
uspoøádání tìchto molekul pro každou z nich. Pro
hledání stabilních konformací dané molekuly je
možné využít modul CONFORMER, který
umožòuje mìnit nìjaký stupeò volnosti, tøeba
torzní úhel z definovaným krokem a napoèítá
energie pro každou z tìchto poloh, viz Obr. 2.

Po vybrání prostorové grupy/grup, v kterých chceme
hledat øešení, se pustí Monte-Carlo simulace, která vygene -
ruje tisíce možných krystalových struktur. Výpoèet nì
nejnároènìjším krokem je geometrická opti malizace a
proto je možné tyto struktury nejprve roztøí dit do skupin na
základì vzájemné podobnosti a geometricky optimalizovat 
jen zástupce dané skupiny. Po geometrické optimalizaci
následuje další klastrování, pøi kterém zjiš•ujeme, jestli
nìkteré potenciální struktury nespadly do toho samého
energetického min ima. Genero vání struktur na základì
Monte- Carlo nezaruèuje nalezení uspoøádání s minimální
energií, proto se doporuèuje zopakovat celý proces nìko -
likrát. Možné polymorfy jsou ty, které mají nejmenší
energii. Jsou to samozøejmì jen návrhy potenciálních pros -
to rových uspoøádání. Pokud máme k dispozici difrakèní
záznam, který nedosahuje takových kvalit, aby umožòoval
stanovení struktury, je možné využít tento záznam k porov -
nání s difrakèními záznamy napoètenými z predi ko vaných
struktur. Tato možnost je zajímavá napø. v pøípadì, že máte
ve vzorku minoritní fází, která vám zne mož òuje vyøešit
strukturu klasickým zpùsobem. V pøí pa dì porovnávání

Obrázek 1. Møížkové parametry v systému SrTi1-xMnxO3. Porovnání
namìøených a ab-in itio napoètených hodnot.

Obrázek 2. Energie v závislosti na torzním úhlu. Pro volnou 
molekulu jsou pozorovány dvì stabilní uspoøádání MinA a MinB.

Obrázek 3. Struktura SrTiO3 a izoplocha
elektro nové hustoty.
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difrakèních záznamù hraje minorit ní struktura vedlejší roli
a dominantní struktura by mìla být snadnìji identi fiko -
vatelná. 

Pre di ko va tel né ve li èi ny a vlast nos ti

Co je na poèítaèových simulací z mého pohledu úžasné, že
umožòují propojovat fyziku pevných látek. Je možné
spoèítat pásovou elektronovou strukturu, hustotu stavù,
elektronovou hustotu, fononové disperzní køivky a hustotu
stavù, elastické konstanty, bulk modulus, poissonovo èíslo, 
optické a termodynamické vlastnosti, dielektrické a
piezoelektrické konstanty a mnoho dalšího. Na Obr. 3 je do 
struktury SrTiO3 zakreslena izoplocha elektronové
hustoty. Je patrné, že vazba Ti-O má oproti vazbì Sr-O
kovalentní charakter. 

Zá vìr

Poèítaèové simulace se stávají v souèasné dobì èím dál tím
dostupnìjší, pøesnìjší a otvírají nám krystalografùm nové
možnosti. 

Li te ra tu ra

1.
http://accelrys.com/products/collaborative-science/biovia-
materials-studio/

2. http://gulp.curtin.edu.au/gulp/

3. https://www.quantum-espresso.org/

4. http://nisihara.wixsite.com/burai
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SURFACE STRUCTURE OF CHEMICALLY MODIFIED POLYMERIC NANOFIBERS
STUDIED BY MOLECULAR MODELING
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Poly meric nanofibers – ny lon 6 pre pared by electro -
spinning were mod i fied by var i ous antimicrobial agents in
or der to op ti mize antimicrobial ef fect and struc ture sta bil -
ity of mod i fied nanofibrous tex tile for ap pli ca tion in air fil -
tra tion. Three dif fer ent antimicrobial agents have been
tested for prac ti cal use. chlorhexidine (CHX), 1-dodecyl -
trimethyl ammonium bro mide (DTAB), benzyl trimethy -
ammonium bro mide (BTAB). Mod i fied nanofibers were
stud ied by an a lyt i cal tech niques (XRD, XPS, SEM, Zeta
po ten tial mea sure ments) and also by mo lec u lar mod el ing.
The aim of mo lec u lar mod el ing stud ies was to con firm the
sta bil ity of mod i fi ca tion and also to clar ify the sur face ar -
range ment of mod i fied nanofibers.

Mo lec u lar mod el ing cal cu la tions have been car ried out
in Ma te ri als Stu dio and Am ber mod el ing en vi ron ment. Our 
pre vi ous XRD study re vealed [1] that ny lon 6 nanofibers
pre pared by electrospinning con tain both al pha and gamma 
phase, where al pha phase is in core and gamma phase in
sur face shell in ny lon 6 nanofibers. There fore for our study
we use gamma phase in ter act ing with mod i fy ing agents. 

The cal cu la tions in Ma te ri als Stu dio, COMPASS II
forcefield, were made for sin gle mol e cule of mod i fy ing

agent. the mo ti va tion for this study was cal cu late in ter ac -
tion en ergy be tween mod i fy ing agent and the nanofiber
sur face. From the in ter ac tion en ergy, the sta bil ity of mod i -
fi ca tion could be con firmed. The cal cu lated in ter ac tion en -
er gies for all three mod i fy ing agents are in Ta ble 1. 

The cal cu la tions in Am ber 16, GAFF2 force field, were 
also made for sin gle mol e cule of lig ands to con firm the in -
ter ac tion en er gies cal cu lated by COMPASS II force field.
The val ues of in ter ac tion en er gies are in Ta ble 1. The com -
par i son of the val ues shows good agree ment be tween se -
lected force fields cal cu la tions. The rep re sen ta tive
po si tions of sin gle mol e cules of aditives are in the Fig ure 1.

Ambrer soft ware was also used for cal cu la tion us ing re -
al is tic concentratuions of DTAB and BTAB. The
cvoncentrations of aditives were de ter mined by XPS anal y -
sis, which pro vide in for ma tion about sur face chem is try to
the depth about sev eral nanometers [2]. These cal cu la tions
were made for the clar i fy ing of the sur face struc ture of
mod i fied nanofibers. The sim u lated sur faces are in the Fig -
ure 2. 

Fig ure 1. Rep re sen ta tive po si tions of iso lated lig ands CHX (left), 
DTAB (mid dle) and BTAB (right) on the crys tal line sur face of
ny lon 6 (gamma phase).

Sam ple

In teracti on
ener gy
(kcal/mol)

COMPASSII

In teracti on
ener gy
(kcal/mol)

GAFF2

PA6/DTAB -43.13 (3.14) -53.06 (6.58)

PA6/BTAB -31.40 (4.65) -48.35 (3.18)

PA6/CHX -57.62 (3.75) -70.91 (4.76)

Ta ble 1. Cal cu lated in ter ac tion en ergy PA6 sur face/ligand us -

ing two dif fer ent force fields COMPASSII and GAFF2.

http://accelrys.com/products/collaborative-science/biovia-materials-studio/
http://accelrys.com/products/collaborative-science/biovia-materials-studio/
http://gulp.curtin.edu.au/gulp/
https://www.quantum-espresso.org/
http://nisihara.wixsite.com/burai


Mo lec u lar sim u la tions helped us to con firm the sta bil ity 
of mod i fi ca tion of nanofibers by an ti bac te rial aditives.
Very im por tant re sult was also the sim u la tion of nanofiber
sur face with re al is tic con cen tra tion of aditives, which
showed, that the con cen tra tion used is suf fi cient to cover
al most whole sur face of the nanofiber. This is im por tant for 
fu ture ap pli ca tions.

1. P. Èapková, A. Èajka, Z. Kolská, M. Kormunda, J. Pavlík,  
M. Munzarová, M. Dopita, D. Rafaja, Jour nal of Poly -

mer Re search 22 (2015), 101.

2. P. Ryšánek, M. Malý, P. Èapková, M. Kormunda, Z.
Kolská, M. Gryndler, O. Novák, L. Hocelíková,
L. Bystrianský, M. Munzarová, Jour nal of Poly mer Re -

search, 22 (2017), 208.

The au thors ac knowl edge the as sis tance pro vided by the
Re search In fra struc ture NanoEnviCz, sup ported by the
Min is try of Ed u ca tion, Youth and Sports of the Czech Re -
pub lic un der the pro ject No.: LM2015073. Pro ject of In ter -
nal Grant Agency SGS UJEP: Mod i fi ca tion of poly meric
nanofiber tex tile pro ject No.: UJEP-SGS-2016-53-003-3 is 
also ac knowl edged.
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CELLULOSE NANOCRYSTALS - STRUCTURAL INSIGHTS VIA 2D Q-MAPPING 

Heike Ehmann

Anton Paar GmbH, Graz, Aus tria

Cel lu lose, as the most abun dant biopolymer in the world, is 
the struc tural com po nent of the pri mary cell wall of green
plants, as well as many al gae [1-3]. There are var i ous meth -
ods known which de scribe the ex trac tion the crys tal line re -
gions like the here pre sented acidolysis which re sults in the
for ma tion of cel lu lose nanocrystals (CNC) [4]. CNCs are
very pop u lar in mod ern sci ence due to their out stand ing
prop er ties like re ac tiv ity, high sur face to vol ume ra tio, liq -
uid crys tal line be hav ior, col loi dal sta bil ity as well as their
unique me chan i cal prop er ties. Cel lu lose oc curs not only in
na ture but also in lab o ra tory in many mod i fi ca tions and
struc tural forms [3-4]. The use of nanoscale cel lu lose fi bers 
and their ap pli ca tion in the field of com pos ite ma te ri als has
be come very pop u lar due to their high strength, stiff ness,
low weight, biodegradability as well as re new abil ity [4-7] .

To ex tract these ex traor di nary prop er ties, one has to
break down the hi er ar chi cal struc ture of the plant into in di -
vid u al ized nanofibers of high crystallinity and re duced
amor phous re gions. The ex trac tion of the crys tal line do -
mains de scribed in this work is the con trolled acidolysis in
sul fu ric acid. The fo cus of this talk lies on small and wide
an gle X-ray scat ter ing (SWAXS) tech niques us ing the

TrueSWAXS fea ture by cre at ing a full 2D q-map of the re -
sult ing CNC spe cies. The SAXS re gime al lows to as sess
the size and shape via the intra-par ti cle in ter fer ences via
the form fac tor and the also the inter-par ti cle in ter fer ences
via the so-called struc ture fac tor (in ter ac tion). Ad di tion ally 
the crystallinity was de ter mined by us ing the 2D WAXS
pro file. For this pur pose the de vice func tion was de ter -
mined us ing NIST660c (LaB6) to take the peak broad en ing
and in ten sity cal i bra tion into ac count.

1. H.M.A. Ehmann, Ph.D. The sis (2012) doi:
10.13140/rg.2.1.3192.6646.

2. R. Brown et al, Proc. Nat. Acad. Sci. U.S.A 73 (1976)
4656.

3. D. Klemm et al, Weinheim (1998)
doi:10.1002/3527601929.

4. N. Durán et al, Re cent Pat Nanotechnol 6 (2012) 16.

5. Y. Habibi et al, Chem. Rev. 110 (2010) 3479.

6. E. Kontturi et al, Langmuir 23 (2007) 9674.

7. H.M.A. Ehmann et al, Langmuir 29 (2013) 3740.
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Fig ure 2.  Sim u lated sys tems of BTAB (41 mol e cules) and
DTAB (38 mol e cules) mol e cules on the crys tal line sur face of ny -
lon 6 (gamma phase)

https://doi.org/10.1002/3527601929.ch1
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 X-RAY DIFFRACTION SYSTEMS – TECHNICAL ADVANTAGES AND APPLICATION
RELATED BENEFITS

 Lukasz Sadowski

STOE & Cie GmbH, info@stoe.com

Ex per i men tal fac tors such as crys tal char ac ter is tics, avail -
able ex per i ment time and the prop er ties of the X-ray
sources and de tec tors have a strong im pact on data qual ity
and can make the dif fer ence be tween suc cess and fail ure in
phas ing at tempts or re sult in a more or less ac cu rate atomic
model. The talk fo cuses on the XRD equip ment and is in -
tended as an over view on re cent de vel op ments of X-ray
dif frac tion sys tems and the fields where STOE XRD in -
stru ments are most ben e fi cial. 

A va ri ety of mea sure ment set ups with re spect to
goniometers, dif frac tion ge om e tries, de tec tors, X-ray

sources and sam ple en vi ron ments will be pre sented, and
both Pow der XRD  and Sin gle Crys tal XRD ap pli ca tions
will be ex em pli fied.  Ad di tion ally, re cent ad vances in de -
tec tor tech nol ogy, novel in situ cam era and im ple men ta tion 
of MetalJet X-ray source will be high lighted and the tan gi -
ble ben e fits for the sci en tists will be made trans par ent, e.g.
gain ing mea sure ment speed, im prov ing data qual ity and
ac cep tance of sam ples with com plex crystallinity.

Ses sion V, Tuesday, June 19

L14

STRUCTURAL DESCRIPTION AND PROPERTIES OF Mg2Al-LAYERED DOUBLE
HYDROXIDES INTERCALATED WITH THE FLUVASTATIN ANIONS SOLVED BY

MOLECULAR SIMULATION METHODS

M. Pšenièka, M. Pospíšil

see page 151
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IN-SITU SANS STUDY OF PRECIPITATES NANOSTRUCTURE OF SINGLE CRYSTAL
Ti-15Mo
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Ti ta nium al loys have plenty of ap pli ca tions in in dus try and
med i cine due to unique com bi na tion of high strength, low
den sity, and ex cel lent biocompatibility [1]. Ti-15Mo (in

wt.%) is called b-sta bi lized bi nary al loy, it con tains mostly

b-phase (bcc) and also en closes metastable pre cip i tates of

w (hex ag o nal) and a (hcp) phases [2]. Microstructure of
the pre cip i tates has great im pact on me chan i cal prop er ties
and ther mal sta bil ity of the al loy. Thanks to nano metres
size of the pre cip i tates and par ti tion ing of mo lyb de num
con tent in dif fer ent phases small-an gle neu tron scat ter ing
(SANS) in stru ment can be ef fec tively used for the in-situ
in ves ti ga tion of this microstructure.

In the pres ent stud ies SANS data were mea sured at
three ori en ta tions of the sin gle crys tal sam ple – (111)b,

(110)b and (100)b of b-phase with cor re spon dent plane per -

pen dic u lar to in ci dent neu tron beam di rec tion. Sam ples
were in stalled in vac uum high tem per a ture fur nace and
heated with heat ing rates of 1 K/min from room tem per a -
ture up to 600 0C. SANS data were re corded in so-called
list-mode and af ter wards binned by time frames of 5 min -
utes, which cor re sponds to tem per a ture range of 5 K. The
mea sured data were cal i brated us ing wa ter and cor rected
by stan dard mea sure ments of cad mium back ground. Scat -
ter ing of the sam ple in high tem per a ture fur nace was used
as “buffer” back ground. 

2D pat tern of SANS for sam ple ori en ta tion [100]b par -

al lel to in ci dent neu tron beam at tem per a ture range 410 °C

÷ 415 °C taken at sam ple-to-de tec tor dis tance SD = 12 m
with collimated neu tron beam of 5 C (± 0.5 C) wave length
is shown in Fig ure 1. The ob served reflexions are formed
by interparticles struc ture fac tor, due to high or der ing of


