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Inicio Rapido
Instalacion

Endeavour puede instalarse en un PC que use el sistema operativo Windows 98 o posterior.
Sencillamente, inserte el disco y tras unos segundos, el programa de auto arranque le dara la opcién
de pulsar el bot6n "Install Endeavour” pulselo y siga las instrucciones de la pantalla. Si no se inicia el
auto arranque explore el disco y pulse sobre el icono de “Autoplay”

En la pagina 77 del manual encontrara mas informacion sobre los requerimientos para instalar
actualizaciones del programa y otro software relacionado.

Lo basico: Introduccion de datos, Calculo, Analisis del grupo
espacial (RuS,)

En esta sesién aprendera a:

e Como colocar los datos requeridos para plantear la estructura.
e Como iniciar el célculo de la estructura.
e Como usar o exportar el modelo estructural resultante.

Imagine que ha sintetizado un nuevo compuesto y mediante medidas de fluorescencia ha llegado a la
conclusién de que la formula es RuS,. El patron de fluorescencia de rayos X muestra unas pocas
lineas intensas y tras el indexado y refinamiento de los parametros de celda, se concluye que se trata
de una estructura cubica de valor a = b = ¢ = 5.6095 & con angulos o = B = y = 90°. En vista a que
muchas reflexiones se superponen, no se decide por asignar un grupo espacial en esta etapa. Para
generar un modelo estructural desde el principio podemos usar Endeavour.

Por favor, inicie Endeavour mediante un doble clic sobre el icono correspondiente del b
escritorio, o seleccionando el programa desde la lista de programas de Windows. Fig. 1 %‘E
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| Preparation of Structure Solution - Welcome
ES
Define settings step-by-step and ] ES|
finally start stiucture solution. '.
Curent structure parameters:
> Cell parameters: a=1, b=1, c=1 [&]; al=90, be=30, ga=30 = @
[deg] =
» Space goup: P 1 (1) &’
> Mo molecules. 9
> Na [single) atoms defined bl
Diffraction data: not defined triclinic el
Simple repulsion potential P1 (no. 1)
Global optimization [smulated anrealing). 3 A I
» Seed value: Default (1), 2=1.0000
> Cost function balance: 0,50, b=1.0000A ]
T > Spead: 10. ¢=1.0000 A
i @=80.00"
p=90.00"
00— ¥= 8000
1.008°
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[~ Do not show this Welcome page again | Wiew Quickstart.. | [l
400 v z
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Save & Ouit I Hext > I Cancel | jeters A9
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[ [ [ [
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Fig. 1: Inicio en una sesién Endeavour



En el centro de las areas de trabajo
aparecera el cuadro de diadlogo de
bienvenida al “asistente” denominado
“Preparation of Structure Solution -
Welcome “ Fig. 2

El cuadro inicial muestra un resumen
de los parametros de celda apuntados
para la estructura, grupo espacial
supuesto, nuamero de moléculas,
namero de 4tomos...etc.

Si no aparece este cuadro se puede
activar desde el mend “File / New
structure solution”, desde el teclado
usando la combinacion Ctrl.+N o
pulsando el boton de la barra de
botones
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Preparation of Structure Solution - Welcome

Define zettings step-by-step and
finally start structure solution.

Current structure parameters:

» Cell parameters: a=1, b=1, c=1 [5\]; al=90, be=190, ga=30
[deg]

» Space group: P 1 (1)

> No malecules.

> Ma [zingle] atoms defined.

Diffraction data: not defined.

Simple repulsion potential.

Global optimization (simulated annealing).
> Seed value: Default [1].

» Cost function balance: 0.50.

> Speed: 10,

I Do not show this Welcome page agairi

View Quickstart. .

Save & Quit

| Newst » |

Cancel |

Fig. 2: Al iniciar una sesion Endeavour mostrara el “Asistente” para
la preparacion de estructuras

Este asistente se permite la introduccién ordenada de los datos necesarios para que el programa
pueda iniciar el calculo de la estructura en estudio. El asistente nos guiara en ocho etapas (steps);
avanzar o retroceder entre las etapas es facil a través de los botones “Next >" (siguiente) o “< Back”
(anterior). Pulsemos la Unica opcion disponible Next > para pasar a la primera etapa. Fig. 3

Preparation of Structure Solution - Step 1 of &

Define cell parameters and space-group.

alAl b |1 o 'I
alpha[deg.): |90

beta; |30 gamma; |30

Save & Quit

Space-group: |F'1 [1]

Change...

v [Fe-|determine space group after optimization

< Back | et » | Cancel

En esta etapa:

Fig. 3:— Etapa 1 de 8

e Introducimos el valor 5.6095 en los datos a, b, ¢ que definen el tamafio de la celda unidad del
compuesto. Saltaremos de casilla mediante la tecla Tab.

e Mantenga el valor de 90 ° para los tres angulos de la celda, (o = =y = 90°).



[ )
casilla Space-group seleccionado

Pasamos a la etapa 2 de 8
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En este ejemplo, dado que no podemos determinar el grupo espacial, mantendremos en la
el grupo P1[1].

Preparation of Structure Solution - Step 2 of 8

Define molecules.

Identifier: I

Molecule Count: ID _|:;'

j Fram File... |
Add molecule(s] |

Identifier

| Eount| Ent..-"c:ell|

taore | Less |

Unit cell contents: - Dengity: 0.00 g/cm3
Space filing: 0%. Method:

Flace molecule(g]... |
Delete molecule |

Ieffective radi 'l

Save & Quit |

Cancel

< Back I Mest > I

Fig.4 — Etapa 2 de 8

El cuadro de la Fig. 4 permite la entrada de datos de moléculas; nuestro compuesto esta formado por
atomos individuales o iones, no lo utilizaremos y pasaremos a la etapa siguiente Fig. 5

Preparation of Structure

Define atoms in unit cell.

Element: || * | Oud no.

Solution - Step 3 of 8

-
e
(o i
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T

: Count: |

Elem. | O Count

Space filing: 0%. Method:

Save & Cuit

Cnt./cell

Z-value [not applied to molecules):

Unit cell contents: - Denzity: 0.00 g/cm3

B
T

effective radi -

Cancel

< Back |

Fig. 5—Etapa3de 8

Aqui es donde indicaremos el contenido de la celda unidad; es decir, si la férmula de nuestro

compuesto es RuS, debemos indicar que

tiene un atomo de Ru y dos atomos de S el niUmero de

oxidacioén de los atomos y el nimero de unidades formulares por celda unidad, Z.

El proceso puede seguirse en los pasos y

las figuras 6, 7 y 8.
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e En el campo “Element:” escribiremos Ru

Suponiendo que el compuesto es iénico, el estado de oxidacion del Ru sera de +4 (frente a los dos
atomos de azufre (-2 x 2) por tanto

e En el campo “Oxid no.:” escribiremos 2
e En el campo “Count:” escribiremos 1
e Pulsamos “Add”

Element; w | Oxid nos |2 Count: |1 Add
Elemn. | Ox. Count | Cht./cell
Ru +200 1 1

Place atams...
Fig. 6 — Un catién Ru*“pertenece a la celda unidad
Ahora procedemos con el azufre

e Enelcampo “Element:” escribiremos S
e En el campo “Oxid no.:” escribiremos -2
e Enelcampo “Count:” escribiremos 2

Después “Add”

Element: [E w | Owd no:|-2 Count; |2 Add
Elem. | O Count | Cnt./cel
Fiu +200 1 1
S -2.00 2 2
Place atomz...

Fig. 7 — Dos aniones S” pertenecen a la celda unidad

A la hora de seleccionar el nimero de unidades formulares por unidad de celda, Z, Endeavour ofrece
una variedad de posibles opciones; en este ejemplo el valor mas correcto es 4.

e Enelcampo “Z-value [Not applies to molecules]” escribiremos 4

El cuadro debe mostrar los valores siguientes

Element: |5 » | Owid noc |-2 Eu:ugnt:|2 Add
Elem. | Ox. Count | Crt./cell
Ru +200 1 4
5 -2.00 2 a

Flace atoms. ..

Z-walue [not applied to molecules): il
dnit cell contentz: Rud 58 - Denzity: 6.22 g/cm3

Space filing 134%. Method: |effective radi =

Fig. 8 — Un R*+ y dos S? de férmula y una unidad formular pertenece a la celda unidad

Pasaremos a la etapa 4 de 8 (Fig. 9).



'.-Preparation of Structure Solution - Step 4 of 8

Define the diffraction data.

~

' i oad diffraction data from external files Open..

[Nu:u external file defined)

(" Do not uze any diffraction data in stucture solution

Current settings: |
2Theta range [deq.): 30.00 .. 930.00
#-ra radiation with 1.540598 Angstroems |
Lorentz- and Polarization corection

Mo profile |

v
Save & Cuit ¢ Back | | Cancel |

Fig. 9 — Etapa 4 de 8 para introducir los valores de difraccién

La etapa 4 permite introducir los valores de la difraccion; lo primero que haremos es preparar los
archivos que contienen los datos de difraccion es decir, los que contienen los valores de intensidad y
las posiciones 2[1 de los picos (no el perfil o el step/scan). Estos datos los proporciona el software
tras realizar la obtencién del archivo fuente.

Se debe exportar y reformar el archivo fuente para que cada linea contenga primero el angulo 2[]
seguido del valor de intensidad del pico (no al revés).

Para este ejemplo hemos preparado el archivo rus2.dif * Por lo tanto aceptaremos cargar los datos
desde un archivo externo teniendo seleccionado el botdén Load diffraction data from external file
pulsaremos open... y buscaremos el archivo en la ruta

C:\Archivos de programa \ Endeavour \ Examples \ RuS2\ rus2.dif 2

Al aceptar aparecera el cuadro de dialogo

C:Marchivos de programatE ndeavourh. . huzZ. dif 0k

Please resalve ambiguity fram the fallowing file formats:
Cancel

2T heta [deq.] vs. intensity
d-walue [Engstroems] ws. intensity

Seleccionando la opcion 2Theta[deg] vs intensity pulsaremos OK, dando paso al cuadro de
dialogo “Powder Pattern Settings” (Fig.10) que nos mostrara las condiciones experimentales de
nuestra difraccion y nos permite comprobarlas.

! Sutarno et al., Can. J. Chem. 45, 1391 (1967)
2sise quiere echar un vistazo a la disposicion de los datos del archivo puede hacerse mediante un editor ASCII
como el “Notepad” de Windows



'Powder Pattern Settings

R adiation type
. (]9
Pas { Heutrun _
(" ¥-Ray [synchratan) " Electron Cancel
W avelength; |1.54EIEEIB Unit: | &ngstraem ﬂ

2283760 = Cr-k.al -
2.293663 = Cr-ka
1936030 = Fe-kal ™

LP correction

[v Larentz factor [v Palarization Factor

2Theta min [deq.): 2Theta mas:

[ Scale calculated intensities ta lnk max=1000

Praofile function: |N|:u prafile ﬂ ﬂ=|

2T heta Step [*]: FudHM [7]:
Baze width [in multiples of Fa/HRM:

Pleaze nate: The profile is averlaved for display purposes only but
naot considered in structure solution. IF you want to calculate with
prafile rather than peaks to avaoid problems in peak. azsignment,
cf. lazt page of structure solution wizard: “Advanced settings..."'

Fig. 10 — Condiciones experimentales de la difraccion
Nuestras condiciones se resumirian asi:

“Se ha usado un difractémetro del laboratorio y la longitud de onda de la radiacién fue 1.540598 4 (Cu
K[ 1) Se aplicaron las correcciones de Lorentz y la correccidon de polarizacion al calcular el patron”

Tras comprobar esto pulsaremos OK.

| Endeavour

'm?/ ‘iould wau like ko apply an aukamatic zero-point correckion?

y respondera informando que la correccion ha
sido de 0.01 [grados] aceptamos y volvemos al
cuadro de la etapa cuarta; el nombre del archivo
cargado aparecera bajo la linea "Load diffraction
data from external file” (Fig. 11)

................................

-10 -



Preparation of Structure Solution - Step 4 of 8

Define the diffraction data.

o~

¢ | oad diffraction data from external file
C:Adrchivos de programa“En... \rus2. dif

Change...

" Da paot use any diffraction data in structure solution

Current zettings:

Powder pattern settings... |
2Theta range [deq.]: 25.00 .. 110,00

=

#eray radiation with 1.540598 Angstroems Edit peaks |

Lorentz- and Polarization corection = :

Mo profile |

W Check peak corelations

Save & Cuit < Back MHext » | Cancel |
Fig. 11

Si quisiéramos variar los datos de la difraccion, podemos acceder a ellos mediante.

Edit peaks...

_'-A.ssign Peaks

Peaks from experimental data:

27516
31.648
35.7ER
33.321
45,725
43.660
54.206
5E.830

2Theta [deg.)

2Theta range to be uzed for structure solution:

Peaksz from calculated reflection parameters:

Intenszity - 2Theta-calc: 2Theta-exp.

7a0.0 I 27514 27516
1000.0 3 .83 31.888
2000 35.764 35,768
2000 33am 33.31
E00.0 45,710 45,725

5.0 43.656 43.660
1000.0 51.475
2000 - 54.187 54.206

ZTheta [min.] [deg]: |[aut0]

Pealk aszignment diagran:

2Theta [maz.]: |[auto]

It -exp. -
7500 r Cancel
1000.0 E
200.0
200.0
BO0.0
5.0
1000.0 A Reset

tode
T T T T T T T T
20 40 50 0 70 20 a0 100 o | % Select
1000 1 1 1 1 1 1 1 1
(" Zoom
100 " Track
) ‘ ‘ | | ‘ | ‘ ‘ ‘ —
| i ‘ ‘ / ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
| 1 T | [ | | | N
. - L e e L ol Al
20 40 50 60 Jo 20 an 100 110

Fig 12. Aqui se podrian editar los datos de difraccién y reasignar valores a los picos

Por el momento en este ejemplo, no sera necesario variar nada; pulsaremos OK, volveremos al
cuadro de la figura 11.

Mediante Next pasaremos de etapa

-11 -
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La Fig. 13 muestra la etapa 5. Por defecto esta activada la opcion de que la estructura se calcule
automaticamente.

Preparation of Structure Solution - Step 5 of 8 .4

Choose between automatic and manual
structure zolution settings.

W Rdjust paramneters for stucture solution calculation automnaticaly

Fleasze niote: [t iz strongly recommended to use thiz option, unless wou are
farniliar with the advanced structure solution settings!

0 procesd
o to the final page [skip manual settings)

" Continwe with next page [bo check anddfor adiust settings manually)

Maote: You will find a zurmmary on the final page and can uze "Back' to
change parameters, if necessary.

Save & Quit < Back | Memt » | Cancel

Fig 13. ¢Le permite al programa establecer las condiciones de célculo
autométicamente?

Si dejamos todo el célculo al programa, en el cuadro “How to proceed” debera estar activo el botén

“Go to the final page [skip manual settings]” ver figura 13. Pulsaremos Next para aceptar, lo que nos
llevard al cuadro “Summary” Fig. 14

Preparation of Structure Solution - Surmmary

- - )
Confirm gettings for structure
solution.

Parameters and settings:

Structure parameters: - 3
» Cell parameters; a=5.6093, b=5.6095, /

=5.6095 [&] al=30, be=90, ga=30 [deg].
> Space group: P 1 (1]

» Mo molecules.

> &toms in unit cell: Rud 58,

Diffraction data: 25 exp. peak(s);
Ztheta=25.110 [deg].

Simple repulzion potential with charges.

Global optimization [simulated annealing]. : Advarced settings. .

“warmings from automatic adjustment of settings:

m

Save f Quit < Back

Cancel |

Fig. 14. Parecido a la pantalla de bienvenida, se puede comprobar
los ajustes y parametros introducidos.

Para que Endeavour comience el calculo pulsaremos en “Start”

El calculo completo tardara unos 10 minutos; por lo que podemos echar un vistazo a la interfase
general del programa (Fig. 15). Por comodidad nuestra, hemos numerado cinco areas en la figura.

-12 -
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1 Area de la estructura, aqui se podra ver como lo &tomos se sitian en la estructura de la

celda unidad, conforme avance el calculo.

2 Es la llamada lista de configuraciones (“Configuration list”). Cada linea que aparezca en
esta pantalla es una configuraciéon calculada. Podremos ver todos los datos haciendo
doble clic sobre una de ellas

3 Muestra el difractograma de polvo al azar del compuesto.
4 Datos cristalograficos de la estructura de nuestro compuesto.
5 La pantalla del asistente desaparece y podemos ver en su

correspondiente al visor del progreso del calculo.

ndeavour (Limited Version) - [EDF1 - Configuration list] e m‘
-8 Fl= Edit wiew Difftaction Strurture Euld Picture Took  Window  Help -8 X
DEEHMOS <] Kiw ru2EsEEERL AW
b Cfg. ... | 1D |P.. |Meth... | CF-Balance | Seed | R-factor .. | Cost functi..
ke
A
&
L]
Bibliographic data oS @
L]
9
Crystal data
Crystal system triclinic L
"~ |Space group P inn. 1) =
Int Unit cell dimensions a=5.6095 8 Lo
b=56085 4 =)
00| £=56095 A =
o=9000"
B00— fp=90.00"
=80.00"
00— Cellvolume 178.51 A2
200 | | | ‘ ‘ ‘ ‘ Atomic olution Progre e
0 il L | Atom Ox. Process/Document: |EDF1 [global opt. ] LJ
rul +2
ruz +7 Progre:
ru3 +2 Stop
rud R R
51 2 \
I I I [ I [ | 52 ——

%

& (2880

Formatting of data sheet completed,

40 50 G0 7 a0 a0 100 110 a3

2Theta cd

&0 B O T %]

Fig. 15. Calculo en progreso

lugar esta pantalla,

Durante el calculo podemos relajarnos y observar en el area de graficos (1) los atomos moviéndose
alrededor de la celda unidad, mientras el programa intenta obtener un valor dptimo para la funcion
total planteada. Si observamos con cuidado podremos ver al Rutenio buscar su disposicion cubica,
antes que los atomos de azufre debido a su mayor numero de electrones.

En la ventana (5) del visor del progreso de calculo veremos como el factor R disminuye y finalmente
se acerca al limite de 4,2% en la mayoria de los calculos.

"Structure Solution Progre

Process/Dacument: |128)5 || T 8]

Prograss:

inished  R-factor = 5.

Viewer

Observara también que Endeavour no realiza un solo célculo, sino cinco, cada uno comienza con
una posicion diferente y aleatoria de los atomos. Esto es debido a que la forma de obtener el valor

-13-
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optimo de la funcion es el llamado “simulated annealing”. En la préactica el resultado obtenido por este
método depende del nimero de secuencias aleatorias aplicadas, Endeavour por defecto usara cinco
calculos con valores iniciales diferentes (también llamados “seed”).

Cuando los cinco célculos finalizan Endeavour selecciona la estructura que suponga menor “coste”
para la funcion, para ella intentara determinar el grupo espacial automaticamente, si tiene éxito (como
en nuestro ejemplo) creara una nueva linea en la lista de configuraciones (en nuestro caso la sexta),
la seleccionara y mostrard el dibujo y los datos cristalograficos calculados.

“TFndeavonr (I imited Wersian) - [FIIFT - Configuration list] = 0X
B Hle Edt Wiew Dffaction Structure Build  Picture Tods Window  Help _ 8 x
DSWHRS B oo % i W A2F s EEIRGAN
. ofg. .. | ID| 2., |Meth... CFBalance Se=d  R-factor (.. Costfurct. .
1 1 C Clob, 0,30 - 4,44 0439507 N
2 2 C b, 0.30 2 4.28 5 43555 ot
3 ) L o, Ul 3 .46 b 4384
4 4 C Clob, 0.30 4 4,49 5430
3 = C b, 0.30 S 4.28 543287
1a ] = Sy, Ul z 2.du [=R-= Ty
N
Bibliographic data -
L
Cornula sum Fuy Dy L
I orridla w2aht bkl 51 .
Irt. Crystal cyotomr cahic J ]
Saaca group Fa-3ina. 219 @
00— Uinit ca | dimansions z- 56005 A
Cell wluinz 176.51 22
Go0 Ciencity, ¢alculated B.216 glernd L
F=arson code aFiz 1
£ 00— Farrila byne A7
wekaf sejquence al?
00—
| | | | | | \Atomic coordinates
o Ll . .
tAtom Ox. Wyck. X ¥ z
R +2 450 N2 ]
S1 -2 8¢ 0.88E13 0.8E612 0.88613
nisctropic displacement parameters (in £ 3
I I I I I I I
30 40 aC £n 70 g0 40 100 -10
Theta alartad naametric narametara (B o u
"L T @@ O K il T
Struczuee solikion calaulation Frished, sransformedba T a 3, R=E,C0:65%,, cos: function=6, 53027, N fackor=E.004 2 parns 332 aktorrs P44 bond: |62 palyhed-a

EEEREEN

cfg. ... | ID|P... |Meth... |CF-Balance | Seed | R-factor (.. | Cost functi...
1 1 0 Glob. 0.50 1 4,44 f.49857
2 2 0 Glok, 0.50 2 4,38 6.48565
3 3 0 Glok, 0,30 3 4,46 6.482832
4 4 0 Glok, 0.50 4 4,49 6.49122
5 5 0 Glob. 0.50 5 4,39 6.49187
4] ; 2 0.50 1 7

Fig. 16. Se obtiene el resultado final, las areas de la interfase muestran todo lo referente a la linea 6 de la lista de
configuraciones que ha sido sugerida como el resultado del calculo.

En este momento la solucién se ha completado y se ha determinado todos los datos necesarios para
realizar un refinamiento Rietveld de la estructura planteada. Se puede exportar los datos y la figura en
una variedad de formatos muy comunes por ejemplo (CIF o BMP), seleccionando “Guardar como...”

desde el menu Archivo.

Ademas, si se quiere salvar o imprimir la hoja de datos, puede hacerse seleccionando la
correspondiente orden del menu contextual que se desplegara, si se pulsa el boton derecho del ratdén

mientras el cursor se sitda sobre dicha hoja.

Antes de finalizar tome nota de que:

-14 -
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Resolver estructuras partiendo del difractograma de polvo al azar y usando el “direct space
method” como lo hace Endeavour, supone un gran tiempo de célculo. La solucion
demostrada aqui es un ejemplo muy facil y rapido de resolver. Las estructuras que se suelen
plantear a Endeavour pueden resolverse en horas o en unos pocos dias. No se preocupe,
durante el calculo no se necesita la intervencion del usuario, por lo que se puede realizar en
fin de semana o durante la noche; se alegrara de volver un lunes y ver en su pantalla lo que
se ha realizado durante todo el fin de semana.

Aunque la soluciéon de Endeavour parezca razonable y correcta desde todos los puntos de
vista es necesario proceder a un refinamiento Rietveld. La convergencia de un refinado
Rietveld a bajos valores del factor R sera la prueba de que la estructura propuesta es
correcta

-15-
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