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AZ ATOMOK VILAGABAN

Akristdlyszerkezet—kutatds fcladata, hogy meghatdrozza azatomok helyét
a kristilyban, a koézuik 1évé tdvolsigokat, az Gn. koétéstdvolsigokat, a
tdvolsigok alkotta szOgeket (kdtésszogek), a molekuldk térbeli alakjit, a
molckulik kdzotti kapesoldddsi médokat sth. E kutatdsok azért fontosak,
mert az anyag fizikai és kémiai tulajdonsdgai a szerkezetliktdl is fliggnek.
Ennek az igazoldsira példiként a gyémdnt és a grafit emlithetd. Mindkét
anyagot csak szénatomok alkotjik, de tulajdonsdgaik merSben
kilénboznek, éppen az atomok kiilonbozd elhelyezkedése és kapesoloddsi
médja kovetkeztében. A gyémint szintelen, dtldtszd, nagyon kemény
drigakd, amcly szigetel6, azaz ncm vezeti az elektromos dramot. A grafit
viszont puha, fekete szini és vezeti az clecktromos dramot. Megidllapitottdk
tovabbi, hogy cgy gyogyszer élettani hatisa a molckula dsszetétele mellett
Rigg annak alakjatdl is.

A kristdlyokra az jellemz6, hogy benntik az atomok meghatdrozott rend
szerint helyezkednck cl és periddikusan ismétlédnek bizonyos irdnyokban,
melyeket a kristily tengelyeinek nevezink. Minden kristdlynak hdrom ten-
gelye van, melyck nem [ckszenek egy sikban. A kristdlyokat a tengelyeik
mentén jelentkezd ismétGdési periddusok és a tengelyek kézotti szogek
alapjin hét rendszerbe sorolhatjuk. A konyhaséban pl. a hdrom tengely
egymdsra merdleges €s a ndtrium, valamint a kl6r ionok ismétlédési szaka-
szai a hdrom tengely mentén azonosak (a=b=c=5,62°). Ezt a
kristdlyrendszert nevezziik kobos rendszernek.

Ahhoz, hogy meghatirozzuk egy kristdlynak a szerkezetét, elegendd ha
egy pardnyi kristdllyal rendclkeziink, amelynek a mérete kb. 0,1-0,2 mm.
Igen gyakran a kristdlyok az egyik tengely irdnydban gyorsabban
nodvekednek mint a mdsik két tengely irdnydban, s igy hosszG osziopok
alakjiban kristilyosodnak. Ha egy ilyen kristdlyt egy henger alakd kamra
kozéppontjiba helyeziink gy, hogy a kristdly tengelye megegyezzen a
henger tengelyével, és a kristdlyra monokromatikus (egyszint)
rdntgensugdrzdst bocsdjtunk merdlegesen a tengely irdnydra, akkor a
kristdly ridcssikjairdl visszaver6dd sugarak a henger belsé falihoz simuld
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filmen pirhuzamos vonalak mentén feketedési pontok sorozatdt idézik ¢lo,
melyek a film el6hivdsa utin vilnak lathatdva. A haszndlt rOntgensugdrzds
hulldmhosszinak és a kamra sugardnak ismeretében a parhuzamos vonalak
kozotti tdvolsdg nagysdgdabol kiszimithatd a kristdly tengelye mentén (amely
egybeesik a kamra tengelyével) az atomok ismétddési periddusa. A
felvételezés kbézben a kristdly a tengelye koril 20-30°-ot oszcilldl, hogy a
rdacssikok reflektdl6 helyzetbe keriiljenek.

Hasonl6képpen, ha a kristdlyt tgy helyezziik el a kamrdban, hogy cgy
midsik tengelye essen egybe a kamra tengelyével, és a felvéielezést az clGbb
leirt médon megismételjik, a filmen a feketedési pontok, melycket
reflexibknak neveziink, vjfent pirhuzamos vonalak mentén helyezkednek
el, de a vonalak egymdst6l valé tavolsiga kiilonbozik az eléz6 filmen kapott
tdivolsdgokt6l, ha az ismétlddési peridédusok a tengelyck mentén
kilonboznek. Ily médon tehdt meghatirozhaté mindhdrom tengely mentén
az atomok ismétlédési periédusa. A tengelyek kdzoui szodgek optikai
mérésekkel hatdrozhat6k meg, mégpedig Ggy, hogy mcérjik a kristdlyt
hatdrolé feltiletekrdl visszavert fenysugarak kozotti szoget.

Hogy milyen rend szerint helyezkednek el az atomok a kristdlyban, aztaz
adott kristdlyra jellemzd szimmetriaelemek hatdrozzdk meg. A szim-
metriaelemek a kovetkezbk: szimmetriakdzpont, mdsod—, harmad-,
negyed- és hatodrendi forgdstengely, tiikorsik, csuszotengely és cstiszsik.
Megemlitendd, hogy a kristdlyok vildgdban az 6tddrend forgdsiengely nem
létezhet. A nGvény- és dllatviligban ez a forgdstengely néhol megjelenik.

A milt szdzad végén Schonflies német matematikus kiszimitotta, hogy a
hétkristdlyrendszerben a l¢tez6 szimmetriaelemek lehetséges kombindcidja
230. A szimmetriaclemek egy lehetséges kombindciojdt tércsopotnak
nevezzik.

Ha a felvételezéshez haszndlt kamrdban ezzel koaxidlisan két henger
alaku fémgytrit helyeziink egymdstdl 1-2 mm tdvolsidgra, akkor ¢ hézaggal
kivdlaszthatunk egy vonal mentén jelentkezd reflexibsort és amig a kristdly
a tengelye koril 200°-ot oszcilldl, azzal egyidében a kamra egycenlctesen
elmozdul 100 mm-t a tengelyével parhuzamos irinyba, akkor a reflexiok az
egész filmen sz6r6dnak szét. Ezt a felvételezési modszert azért haszndljuk,
hogy meghatirozhassuk minden egyes reflexi6nak az indexét, ami nem mds
mint a reflexibhoz hozzirendelt hirom egész szdm (h, k, 1)). E szimok
értékei attol fiiggnek, hogy a rontgensugdrnyaldb melyik rdcssikrol verddott
vissza, és hdnyad rendd a visszaver6dés. Ugyanis egy d cgymds kdzoui
tdvolsdgra 16vd rdcssik sorozatrdl a ronigensugarak csak akkor verédnek
vissza, ha kielégitik a Bragg egyenletet: nd = 2d sin 8, ahol na visszaverodés
rendje (egész szdm), A a rontgensugdrzds hullimhossza és 6 a rdcssikrol
torténd visszaverddés szdge.

A reflexi6k indexelésével meghatdrozhatjuk a reflexiok kioltdsi
tdrvényszeriiségeit, amelyek segitségével azonosithatjuk a tércsoportot,
amelyhez a vizsgdlt kristdly tartozik. igy pl. ha megillapitottuk, hogy a Oko
tipusq reflexiék csak akkor jelentkeznek ha k pdaros szim, ezazt jelenti, hogy
a kristdlyban jelen van a mdsodrendii cstiszotengely, amely pirhuzamos a
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kristdly B tengelyével. Es ha pl. a rombos rendszerti kristdly esciében
egyedul csak ezt a kioltdsi toérvényszeriséget észleltik, czzel egyontetien
meghatdroztuk a tércsoportot, amelyhez a vizsgdlt kristdly tartozik. Ugyanis
a kiilonb6z6 tércsoportra mds és mds kioltdsok jellemzoek.

A kutatdsi folyamat kovetkezo 1épése a reflexiok intenzitisdnak a mérésce.
A visszaver6dés erfssége a kilonbdz6 rdcssikokrol fligg az atomok
elrendez6désétdl, azaz a kristdly szerkezetétdl. 2-3 évtizeddel czeldtt a
reflexi6k intenzitdsdt a filmen eléidézett feketedés mértékEhdl hatdroztdk
meg. Ma ezt a miveletet szimitdgépes vezérlésa difllraktomdterck végzik,
amelyek a kristdly rdcssikjairél visszavert rontgensugdrnyaldb intenzitdsidt
megfeleld szimldloberendezéssel mérik. A mért reflexiok szima czres
nagysdgrendd és fligg a kristdlyrendszertdl, valamint az clemi celidban
meghatdrozandé atomok szimdtdl. A kristdly elemi celldja az a
paralelopipedon, amelynek az élei a kristdly tengelyével pidrhuzamosak ¢s
nagysdguk a tengely mentén jelentkez6 periddusokkal egyenid.

Fourier, francia matematikus a 19. szdzad elején felfedezie, hogy a
periodikus fliggvény trigonometrikus sor scgitségével dbrizothatd. Mivel a
kristilyban az atomok periodikusan ismétlddnek, a  kristdly
elektronsiriség~eloszldsinak a leirdsihoz a kutatdk a Fourier—sort veuck
igénybe. A kristdly elektronsuriség eloszldsa hiromdimenzios Fourier-sor
segitségével szimolhatd ki. A sor koefficiensei a riacssikrol visszavert
réntgensugdrnyaldb intenzitdsibodl nyert Gn. szerkezeti amplitadok. A
szerkezeti amplitddékat a mért intenzitdsokbdl kapjuk, meghatirozotl
korrekci6k utdin. Az elektronsiiriség eloszlisa alatt a kristdly cgycs
pontjaiban az egységnyi térfogatban 1évo elektronok szdmadt értjlik. Azon a
helyen, ahol a legnagyobb az elektronsisiiség, ott van a legnehezebb atom,
mivel az tartalmazza maga koril a legtdbb elekiront. Tehdt az
elektronsisiség—eloszlds maximumai hatdrozzdk meg az atomok helyeit a
kristdly elemi celldjdban.

Az elektronstiriség—eloszlds kiszimoldsihoz a szerkezeti amplitadok
fazisainak az ismerete is sziikséges, amit viszont kisérleti Gton, azaz
mérésekkel nem hatdrozhatunk meg. Bz képezi a szerkezetkutatds
fizisproblémdjit. Es miutin a kutaidk felismerték, hogy a rdcssikokrol
visszaver6dd sugdrnyaldb-intenzitdsokbdl szamitott szerkezeti amplitudok
kozote bizonyos valGszintségi fdzisosszefliggések 1éteznek, szamitogépes
programokat dolgoztak ki a fAzisok kozelitd meghatdrozdsdra.

Mivel az elemi celldban a pontok szdma végtelen, hogy a probléma
megoldhatd legyen, a periddusokat egyenld szakaszokra osztjuk ¢s
lépésenként szimoljuk ki az elektronsiriség értékét. 1a pl. a periddusokat
50 egyenlé részre osztjuk, akkor a hdaromhajlasa kristdlyrendszerben,
amelynek nincs szimmetriakézpontja, 50x50x50, azaz 125 000 pontban keil
kiszdmitani az elektronsirtiség értékét hdromdimenzioés Fourier—sor
segitségével. Mivel a sor koefficienseinek a szdma ezres nagysdgrendd, cgy
ilyen elszdimoldshoz egy emberélet sem volna elegendd, ha azt kézi
szdmoldssal, azaz elektromechanikus szimit6géppel szeretnénk clvégezni.
A probléma csakis elektronikus szimitogéppel oldhatd meg.
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Miutdn a Fouricr—sor scgitségével szdmolt clektronstriiség—eloszidsbdl
meghatdroztuk az atomok helyeit (koordindidit) az elemi celliban,
kovetkezik a kristdly szerkezeténcek a | finomitisa”, amely a legkisebb
négyzet matematikai modszer segitségével torténik. E modszer 1ényege az,
hogy clyan koordindtikat keres az atomoknak, ameclyckkel a mért és
szimitott szerkezeti amplitddok kilonbségeinck négyzetes Osszege a leg-
kiscbb ¢ricket mutatja, azaz £ | |Fo| - [Fe | !2 = min. E képletben |Fol a
racssikrol visszaverddott sugdrnyalib—intenzitisbdl nyert szerkezeti
amplitadé abszoltt ¢éricke, |Fe] az atomok koordindtdival szdmitott
szerkezeti amplitddd abszolat éricke és X a kiildonbségek négyzeteinek az
Osszegét jelenti. Az Fe kiszdmitdsdhoz az atomok koordindtdin kivil
ismerntink kell az atomok szoristényczdéit is, azaz, hogy hogyan sz6rédnak
a rontgensugarak az cgyes atomfajtakon. Bzt a kiilonb6z6 atomfajtikra az
elmdleti fizikusok szamitotuik ki a szordsi sz6g fliggvénycben. Mivel ezeket
a széridstényezdket a nyugalomban Iévd atomokra szimithattdk ki, a
kristdlyban viszont az atomok rezgd mozgdst végezncek egyensiilyi helyzetilik
korul, az Fe szamitdsdndl czt is figyelembe kell venni.

A szerkezet | finomitdsa® utdn az Gin. megbizhatdsdgi tényezot szimoljuk
ki, amelyet Ggy kapunk, ha a mért és szimitott szerkezeti amplitadok
kuldonbségeinck azabszolt dsszegét elosztjuk a mért szerkezetiamplitaddk
osszegével. Eza mennyiség az egyik fokméréje annak, hogy milyen pontosan
oldottuk meg a kristdly szerkezetét és ¢értéke a diffraktométerrel mért
intenzitdsok csctében 0,05 koril mozog.

Végezetil, ha meghatiroztuk az atomok helyeit az elemi celldban,
kiszimolhatjuk a kotéstivolsigokat, kotésszogeket, valamint a kristdly
szerkezetére jellemzd tobbi paramétert és elkészithetjik a dolgozatot,
amelyet valamely nemzetkozi tudomianyos folydiratnak kiildink el kozlés
céljdbol.

A leirtak szemleltetésére példdul szolgdljanak a legdjabb kutatdsi
ercdménycim. Az odvas keltik¢b6! (Corydalis cava) izoliltuk a bulbokapnin
nevezetG vegylletet, amelynck a gybgydszatban tobb alkalmazdsa van.
Haszndljdk a Parkinson-kér valamint a neurovegetativ betegségek
kezeléséndl.

Avegytlet sszetétele Croli19N O4 és rombos rendszerben kristdlyosodik
a kovetkez6 periédusokkal: a=8,293/5/, b=8,462/5/ és c=22,80/1/ A Az
elemi cella négy molckulit tartalmaz. A reflexidk indexelésével
megdllapitottuk, hogy a h00, 0kO és 001 tipusid reflexi6k csak akkor
jelentkeznck ha h=2n, k=2n és 1=2n (n egész szimot jelent), ami hirom
egymdsra merdleges mdsodfoka csiszdtengely jelenlétét bizonyitja a
kristilyban. A szerkezet 1523, kisérletileg észlelt szerkezeti amplitidéval
torténd |, finomitdsa“ R=0,063 megbizhatdsigi tényezOhdz vezetett. A
molekula alakja az 1. 4brdn ldthatd, amelyen a kis k6rdk a hidrogéneket
dbrdzoljdk. A 2. dbra a molckuliknak az elhelyezkedését mutatja az elemi
celldban (a hidrogénatomok itt nincsenck felttintetve).

Az A és D hattagd gydrik aromdsak, ami azt jelenti, hogy a gyGrd
szénatomjai egy sikban fckszenck. A szén-szén kotéstdvolsigok 1,356/7/ és
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1,420/6/ A kozou viltakoznak. A szén-szén—szén kOtésszogek 115,974/ ¢és
122,4/5/° kozOwi tartomdnyban jelentkeznek. A aromds gydGrd sikbéli
jellegéu bizonyitja, hogy az cgyes atomoknak a siktdl vald legnagyobb

eliérése mindossze 0,057/4/ A. A két aromds gytira sikja 34,4/2/ °—ot zir be
egymassal.

1. dbra 2. dbra

Az Ottagu gytrid két fajla szén-oxigén cgyces kdidst tartalmaz. A rovidebb
kotésceket (1,373/7/¢s ],377/6/7\) az aromds gyQri szénatomjai (C14, C15)
alkotjik, mig a hosszabb kotéscket (1,412/9/ ¢és 1,413/8/ 10\) a Cl17-¢cs atom
alkotja.

A B ¢s C gyarik atomjai nem [ckszenck egy sikban ¢s alakjukat a
konformicios analizisban haszndlt , [¢lsz¢k” és,,csavart kdd“ clnevezésckkel
jellemezzik. Annak érdekében, hogy a 01 ¢s 04 jelzésiG oxigénatomok
kozott a kolesonhatds a Iehetd legkisebb legyen (mivel nem alkotnak kémiai
kotést), a C12, C13 ¢s Cl4 jelzésh szénatomok gyGrin kivili szogei
I¢ényegesen nagyobbak 120° —nil.

A 03 ¢s 04 oxigénatomok koziu, kozelségiik cllenére (2,684/6/ K), nem
alakult ki molckuldn beltili hidrogénhid-kotés, mivel az 04-11...03 szog wal
kicsi (111°). Ellenben a 04 jelzésa oxigénhez kapcesolddo hidrogén a B-ten-
gely mentén cgy periddussal cltolt molekula nitrogénjével alkot
hidrogénhid-kétést, mely a 2. dbrdn pontozott vonallal van feltiintetve.

Megyjegyzés: A bulbokapnin izoldldsdt az odvas keltikébol Kanyd Istvdn
aspirdns, a szimitdgépes szimitisokat pedig Mészdiros Csaba tandrsegéd
végezte. A reflexiok intenzitdsde a Berni Egyetemen dr. Peter Engel docens
mérte, és szidmolia ki belolik a szerkezeti amplittidokat. A kutatdsi
credményck bévebb terjedelemben az Acta Crystallographics c. nemzetkOzi
folyGiratban kertilnek publikidlisea az emlitett tirsszerzOk feluintetésével.
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