





Wzor: C12H20u
Masa molowa [g]: 342,30
Gestosc [g/ml] 1,587

Temperatura topnienia [°C]: 184
Uktad krystalograficzny: jednoskosny
Grupa przestrzenna P2




Sacharoza




-, B- czy y-glicyna?




a-glicyna — krysztaly jednoskos$ne, centrosymetryczne,
grupa przestrzenna P2:/n

F-glicyna — krysztaty jednoskosnie, niecentrosymetryczne,
grupa przestrzenna P2:

»-glicyna — krysztaty trygonalne, niecentrosymetryczne,
grupa przestrzenna P3:

Stabilnos¢ krysztatow okreslono w kolejnosciy > a > 3.






Talidomid (racemat)

Pierwszy producent: Chemie Griinenthal (RFN, 1953)

Zastosowanie: przeciwwymiotne, przeciwbolowe,
usypiajace i hipnotyczne.



Achiralna forma talidomidu

R-talidomid S-talidomid



RS-talidomid

S-talidomid







* Enancjomer R —dziatanie lecznicze

* Enancjomer S:
- dziatanie teratogenne (na DNA ptodu)
- hamuje angiogeneze

Skutek dziatania leku: 12 tys. kalekich dzieci, 4
tys. zmarto przed ukonczeniem 1. roku zycia.
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Abstract

The X-ray erystal structure of the drug N-(2,6-dioxo-3-piperidyl)pthalimide (thalidomide),
Cy3H;0N50,, obtained from 1:1 dimethyformamide-ethanol solution, is reported. This species is
monoclinic, space groupCz/¢, witha=20.679(5),b=8.042(2),c=14.162(5) A
p=102.86(3)°.Z=8,R=0.051 for 1674 unique reflections. crystal packing is determined by
intermolecular N—H... O hvdrogen bonding which is more extensive than that reported in the
literature for a racemate of thalidomide crystallizing in space groupP2,/n. Comparison of the
melting behavior and X-ray powder diffractograms of the two racemic polymorphs shows that
they are distinctly different, allowing easy identification of these species. By comparing
experimental X-ray powder patterns with those calculated from single crystal data, it was
concluded that neither of these polymorphs undergoes a phase change on trituration.
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Evaluation of stability difference between asymmetric
homochiral dimer in (S)-thalidomide crystal and
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Abhstract

This article discusses differences in physicochemical properties such as solubility and melting point between
(S)-thalidomide and (RS)-thalidomide based on crystal structures determined by X-ray diffraction
experiments. Investigation of such differences is of great importance because thalidomide has attracted
considerable attention again due to its wide-range bioactivity for intractable diseases. In this article,
structures of hydrogen-bonded rings were compared between asymmetric homochiral dimers in (S)-
thalidomide crystal and symmetric heterochiral dimers in (RS)-thalidomide crystal. The heterochiral dimer
was evaluated to be more stable than the homochiral dimer by the energy calculations for hydrogen-bonded
rings in those dimers. These results indicate that differences in physicochemical properties between
enantiomeric and racemic thalidomides originate from the difference of structural stability between

homachiral and heterochiral dimers.

Keywords: thalidomide, X-ray crystal structure analysis, hydrogen bond, homochiral dimer, heterochiral dimer, energy

calculation
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Tadeusz Gtowiak
(1935 - 2003)
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NICOLAI STENONIS
D.E,SOLIDO
INTRA SOLIDVM NATVRALITER CONTENTO
DISSERTATIONIS PRODROMYVS.
4 D
SERENISSIMV M

'FERDINANDVM 1L

MAGNVM ETRVRIZE DVCEM.

FLogusN'rfz

Ex Typographia fub figno STELLE MDCLXIX.
SVPERIORVM PERMISSV .

Mikolaj Stensen’ (1638 — 1636)

Prawo stalosci katow: rozne krysztaly tej samej substancji majg
Jjednakowe kqgty miedzy odpowiednimi scianami.

! dunski anatom i geolog, biskup katolicki, uznany za btogostawionego przez Ko$ciot katolicki.
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René-Just Hauy
(1743-1822)

W 1801 r odkryt prawa symetrii.

yoAuuaziisazud dnis Qg

Arthur Moritz Schoenflies
(1853-1928)

Jewgraf Stiepanowicz Fiodorow
(1853-1919)



Paul Heinrich von Groth
(1843 -1927)

W dziele Chemische Kristalographie zawart wyniki
pomiardw goniometrycznych oraz opis wtasciwosci
fizycznych blisko 10 tysiecy substancji krystalicznych.

Opis kazdego krysztatu byt jak
odcisk palca (petnit podobng




Wilhelm Conrad Rontgen Odkrycie promieni X 8 listopada 1895
(1845 -1923)

Cathode

High Voltage
Power Supply

Lampa Crookesa z krzyzem maltainskim. Promienie
katodowe biegng po liniach prostych, zatrzymuje je metal,
z ktorego wykonany jest krzyz. Za pomoc3g magnesu
mozna odchyla¢ wigzke promieni.
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22 grudnia 1895 Uniwersytet w Wiirzburgu (1895-1900)
Czas ekspozycji 15 min.

10



Pierwsza prezentacja odkrycia, 23 stycznia 1896
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W har vid sitt sammantrade den 12 Nov. 1
11901 1 mhyl)er med foreskrifterna i det of |

FRED NOBEL
Den 97 Novmubm 1895 uppriaftade testa:
mente - besiutar off flloela dst pris som |
detia dr bortgifoes At den som inom fi
siketls omrdde hur gjove den vikligaste
upptackt ellev uppfinning _fill s==ssscs

sdvom ett erkannande af ben ufonordent
liga fortienst hun inlagt genom upptickten
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Ciekawostki z zycia Rontgena

=Rontgen przez dtugie lata nie wierzyt w istnienie elektrondw (zaobserwowanych przez J.J.
Thompsona w 1897 r). Zakazat nawet uzywac¢ w swoim laboratorium na Uniwersytecie w
Monachium do 1907 r. stowa ,,elektron”.

=Rontgen nie opatentowat swojego wynalazku.

=*Przyznang mu w ramach Nagrody Nobla sume 50 000 koron przeznaczyt Uniwersytetowi w
Wirzburgu na dalsze badania naukowe.

==\ zyciu prywatnym intensywnie uprawiat turystyke. Wycieczki uwieczniat na fotografiach.

*Na jego zyczenie, po $émierci wszystkie dokumenty oraz osobista korespondencja zostaty

spalone. z




Odkrycie dyfrakcji promieni X, Max von Laue (1879-1960), Nobel 1914 (fizyka) za

odkrycie zjawiska dyfrakcji promieni X na krysztatach

W 1912 r. Rontgen byt dyrektorem Instytutu Fizyki Doswiadczalnej w Monachium, Arnold
Sommerfeld dyrektorem Fizyki Teoretycznej a von Groth dyrektorem Instytutu Mineralogii i
Krystalografii. Wraz ze swoimi asystentami i studentami spotykali sie po obiedzie na kawie w Cafe
Lutz w Hofgarten. Dzieki pracom von Grotha rozumieli problemy krystalografii. W tym srodowisku
znalazt sie mtody von Laue, ktoremu szef, prof. Sommerfeld zaproponowat zastosowanie promieni
X do krysztatow. Von Laue wraz Walterem Friedrichem i pracownikiem Rontgena — Paulem
Knippingiem wykonali pierwsze eksperymenty, ktore poczatkowo sie nie powiodly poniewaz
stosowano promieniowanie o zbyt matej intensywnosci. Zdesperowany Laue zaryzykowat
zwiekszajgc napiecie generatora do maksymalnego i wtedy udato sie zarejestrowac pierwsze
zdjecie dyfrakcyjne krysztatu.

Pierwsze zdjecie rtg krysztatu Cafe Lutz
14



The Laue method

Promienie przechodzace Promienie zwrotne

15



Wspotczesna kamera Lauego.
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* Kk Kk Kk ok ok k kK
Najwazniejszq rzeczq w nauce nie jest ciggte
zbieranie faktow lecz odkrywanie nowych drég
myslenia o nich.

Braggowie

W.L. Bragg
* K J kK Kk Kk ok Kk

W.H. Bragg and his X-ray spectrometer at
University College, London.

William Lawrence Bragg

ez Nggroda Nobla 1915

(1862-1942)  (1890-1971)
Okreslenia budowy krysztatu NaCl przez W. L. Bragga (syna) i diamentu przez W. H. i W. L. Braggdéw (ojca i syna).

Eksperyment dyfrakcyjny Obliczenia teoretyczne
(]
h = -~ . —_— transformata ~~
- i —_ —
? Fouriera ~~
lampa
rentgenowska . .
obraz dyfrakcyjny obraz dyfrakcyjny model struktury
eksperymentalny obliczony krysztatu

krysztat

Whiosek: stopien dopasowania obrazu obliczonego do eksperymentalnego obrazu dyfrakcyjnego jest miarg
jakosci struktury krystalicznej. Stopien ten jest okreslany wskaznikami rozbieznosci R (R1, R, i innymi), ktore sg
liczbami utamkowymi (lub %) obliczanymi w procesie rozwigzywania struktury krystalicznej. Im mniejszy
wskaznik R tym lepszy stopien dopasowania i lepsza struktura. Obecnie publikowane wyniki badan
strukturalnych na ogét charakteryzuja sie wskaznikami rozbieznosci R; w zakresie 0,02 — 0,05 (2 — 5%).

17



Goniometr Braggéw

NA = 2dsin@

N —rzad dyfrakcji
A — dtugosé fali promieniowania
0 — kat ugiecia wigzki dyfrakcyjnej
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(b) ) S, ¢
(a) Utozenie jonéw Na' i CI" w sieci krystalicznej, (b) struktura krystaliczna diamentu
oraz (c) krysztat diamentu (http://pl.wikipedia.org)

19


http://pl.wikipedia.org/

1885 — 1953
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UCHWALA
Sejmu Rzeczypospolitej Polskiej
z dnia 7 grudnia 2012 r.
w sprawie ustanowienia roku 2013 Rokiem Jana Czochralskiego
W szesScdziesigta rocznice $mierci Jana Czochralskiego Sejm Rzeczypospolitej Polskiej postanawia
odda¢ hotd jednemu z najwybitniejszych naukowcéw wspdbiczesnej techniki, ktérego przetomowe
odkrycia przyczynity sie do §wiatowego rozwoju nauki.
Odkryta przez niego metoda otrzymywania monokrysztalow, nazwana od jego nazwiska metoda

Czochralskiego, wyprzedzita o kilkadziesigt lat swojg epoke i umozliwita rozwéj elektroniki. Dzi$

wszelkie urzadzenia elektroniczne zawierajg uklady scalone, diody 1 inne elementy =z

monoKkrystalicznego krzemu, otrzymywanego wtasnie metoda Czochralskiego.

Wktad polskiego uczonego prof. Jana Czochralskiego w dziedzine Swiatowej nauki oraz techniki zostat
doceniony przez uczonych Swiata, ktorzy zaczeli korzysta¢ z jego najwazniejszego wynalazku.
Wynalazku bez ktorego trudno bytoby funkcjonowac¢ w XXI wieku.

Sejm Rzeczypospolitej Polskiej ogtasza rok 2013 Rokiem Jana Czochralskiego.

MARSZALEK SEJMU, / - / Ewa Kopacz

21




Pierwszy opis metody opublikowano w 1918 r. Praca ta omawia szczegodty techniczne
metody oraz wyniki pierwszych eksperymentow, przeprowadzonych dla cyny, cynku i

otowiu.

u‘
Fo= tapian i=
o likoysmbakw
krzem u,

dam i=s slo weni=

Odkrycie Jana Czochralskiego

Metoda Czochralskiego

i

Wpmwacdzan =
maroclles
krysztalu

— _.__--\.
o e

S

.\-\-l—l_-_-_-—""

Fo spo comcie
werm sty
krysztalu

—
.-—

—_
Wyniggan ie
bkrys=talu

= [amy ci= kiej.
obracanie pos s

T
e e

UEo rmowan y
pret
= monobkoysstal

Kolejne etapy otrzymywania monokrysztatow (http:/pl.wikipedia.org).
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Metode Czochralskiego na skale przemystowg stosuje sie do produkgji
monokrysztatow krzemu, np. przy produkcji potprzewodnikow.

Monokrysztat krzemu otrzymany metoda Czochralskiego (http://pl.wikipedia.org).
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Max Perutz John Kendrew
(1914-2002) (1917-1997)
Nagroda Nobla 1962

Atomy szkieletu taniicucha polipeptydowego
mioglobiny jako kolorowe klipsy w lesie
stalowych pretow zamontowanych na
podstawie ze sklejki. John Kendrew (na
Srodku) wyjasnia cechy mioglobiny
uczestnikom na spotkaniu Miedzynarodowej
Unii Krystalograficznej w Cambridge w 1960 r.
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Rosalind Elsie Franklin
(1920-1958)

| peiny obrét heliksy = 3,4 nm | wigzanie wodorowe

Maurice Wilkins
(1916-2004)

.’ DNA zostato odkryte w roku 1869
~ przez Fryderyka Mieschera

- (1844-1895)



Interpretacja krystalograficzna

1/h

T1/p ha 1

O - tilt of helix (angle from perpendicular to long axis)

h=34A (Distance between bases)

p=34 A (Distance for one complete turn of helix; Repeat
unit of the helix) Obecnie wiadomo, ze skok helisy wynosi 35,4 A.

26
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James Watson (1928-) i Frani"s C‘r.{ick(1916:2004) — struktura B DNA
Nagroda Nobla 1962 (medycyna i fizjologia): Watson, Crick i Wilkins
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Pragniemy zaproponowaé
pewna strukture soli kwasu
deoksyrybonukleinowego
(DNA). Struktura ta wykazuje
nowe cechy majace istotne
znaczenie dla biologii.

MOLECULAR STRUCTURE OF
NUCLEIC ACIDS

A Structure for Deoxyriboss Nucleic Acid
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ZOMR

Wielkg sitg analizy rentgenograficzne;j

jako metody chemicznej analizy
strukturalnej jest jej mozliwo§é
pokazania catkowicie nieoczekiwanych
i zaskakujgcych struktur w sposdb
catkowicie pewny.
Sztokholm, 1964

J' ;

Pro. Dorothy row;‘oot Hodgkin (witamina B12, penicylina), Nagroda Nobla 1964
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Aaron Iug (12-) wirus brodawek ludzkich nukleosom
Nagroda Nobla 1982 (dyfrakcja elektronéw) jednostka chromatyny

31



Acta Cryst. (1948) 1, 70
Phases of Fourier Coefficients directly from Crystal Diffraction Data

By D. HARKER anDp J. S. KASPER

Research Laboratory, General Electric Co., Schenectady, N.Y., U.S.A.
(Received 1 November 1947)

It is shown that the application of Schwarz’s and Cauchy’s Inequalities to the formulas for cal-
culating F;, from, respectively, the density of scattering matter and the atomic positions in a
crystal leads to relations between the magnitudes of some F’s and the signs or phases of others.
These relations are in the form of inequalities, which vary with the symmetry of the crystal under
consideration. A table of the simplest inequalities applicable to crystals possessing each of the
simple symmetry elements is included. Examples of the inequalities arising from the presence of
combinations of symmetry elements are presented.

David Harker
(1906-1991)
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Jerome i Isabella (Lugoski) Karle Herbert Hauptman (1917-2011)
(1918-2013)  (1921-2016)

Nagroda Nobla 1985 (JK i HH)
ZH|‘EK”EH—K s @y — Pp_x)
ZH‘EK cos(@y — Py _x)

tgd, =

Eyx
tzw. wzor tangensowy
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PHYSICAL REVIEW VOLUME 77, NUMBER 4

The Structure of Atoms from Diffraction Studies

H. Havprsdan axpe ], Kapig
Nuval Research Laboretory, Washington, L. C.

(Beceived Detober 31, 1949

% msethol is given for olstaining the electron distrilution in atoms frem diffraction data which nakes wee
of the fact that the distribution function is poasitive, The property of positiveness affords a basis for extra-
|u'|i;||in|; the scattering datn which are determinesd experimentally over only a finite range, This exirapol-
tion 13 needed since the formula relating the electron distribution to the scattering function requires that the

latier be known over an infinite range. A procedure for the extrapolation is given and the natuee of the error is
cliscussed,

Acta Cryst. (1956). 9, 635

A Theory of Phase Determination for the Four Types of Non-Centrosymmetric

Space Groups 1P222, 2P22, 3P,2, 3P,2

By J. KarRLE axD H. HAUPTMAN
U.8. Naval Research Laboratory, Washington 25, D.C., U.S.A.

(Received 19 September 1955)

Joint probability distributions and relevant expected values and variances are obtained for selected
(but typical) non-centrosymmetric space groups belonging to the four types 1P222, 2P22, 3P,2,
3P,2. These lead to formulas for phase determination the analysis and interpretation of which
constitute the major goal of this paper. The analysis is strongly dependent on the theory of in-
variants and seminvariants, and the agreement between this theory and certain consequences
of the probability theory is noteworthy.

Acta Cryst, (1964). 17, 392

Positivity, Point Atoms, and Pattersons

By J. KARLE AND H. HauPTMAN
U.8. Naval Research Laboratory, Washington 25, D.C., U.8. 4.

(Received 2 May 1963)

A procedure is given for improving the Patterson function on the basis that it is non-negative.
In the course of the procedure it has been found possible to include other types of previous knowl-
edge, e.g. |Fpl® = 0, various kinds of statistical information, minimum interatomic distances, etc.
Preliminary results are presented which show that Patterson maps are obtainable which are essen-
tially non-negative and which show high resolution. A theoretical analysis is included which clarifies
the observed results.

Associated with the improvement in the Patterson function is a corresponding extrapolation
of the data beyond the observed range.
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Doktorat (1925): "The Determination with X-rays of
the Structure of Crystals"

Badat struktury zwigzkdéw nieorganicznych,
organicznych, biologicznych (biatek, kwaséw
nukleinowych). Stworzyt tym podwaliny wielu
wspotczesnych dyscyplin.

Wybitne osiggniecia w zakresie teorii wigzan
chemicznych i wiele innych.
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Linus Pauling
(1901-1994)
Nagroda Nobla 1954
(chemia)
Pokojowa Nagroda Nobla 1962
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How to Live Longer

LINUS PAULING
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nature.com > nature > articles > article

nagure

International journal of science

Altmetric: 8 More detail »»

Citations: 2630

Article

Structure of the protein subunits in the
photosynthetic reaction centre of
Rhodopseudomonas viridis at 3A resolution

J. Deisenhofer, O. Epp, K. Miki, R. Huber & H. Michel

Nature 318, 6158-624 (19 December 1983) Received: 01 August 1985

doi10.1038/318618a0 Accepted: 17 Cctober 1985

Download Citation Published online: 19 December 1985
Abstract

The molecular structure of the photosynthetic reaction centre from

. . . Rhodopseudomonas viridis has been elucidated using X-ray crystallographic
Wyktad na U n IwersyteCIe WrOCiaWSkl m (2007) analysis. The central part of the complex consists of two subunits, L and M, each

of which forms five membrane-spanning helices. We present the first description of

the high-resolution structure of an integral membrane protein.

Prof. Robert Huber, Nagroda Nobla 1988 za struktury
centrum reakcji fotosyntezy w cyjanobakterii (sinice)
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Special pair

Centrum fotosyntezy bakterii Rhodopseudomonas viridis
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Nobel Prizes involving X-ray crystallography (https://www.iucr.org/people/nobel-prize )

miewONPE

N o

10.
11.
12.
13.

14,
15.

16.
17.
18.
19.

20.
21.

22.
23.
24.

25.
26.
27.
28.
29.

2013 Chemistry
2012 Chemistry
2011 Chemistry
2010 Physics

2009 Chemistry

2006 Chemistry
2003 Chemistry
1997 Chemistry

1996 Chemistry
1994 Physics
1992 Physics
1991 Physics
1988 Chemistry

1985 Chemistry
1982 Chemistry

1976 Chemistry
1972 Chemistry
1964 Chemistry

1962 Physiology or

Medicine
1962 Chemistry
1954 Chemistry

1946 Chemistry
1937 Physics
1936 Chemistry

1929 Physics
1917 Physics
1915 Physics
1914 Physics
1901 Physics

M. Karplus, M. Levitt and A. Warshel
R. J. Lefkowitz and B. K. Kobilka

D. Shechtman

A. Geim and K. Novoselov

V. Ramakrishnan, T. A. Steitz

and A. E. Yonath

R. D. Kornberg

P. Agre and R. MacKinnon

P. D. Boyer, J. E. Walker and J. C. Skou

R.Curl, H. Kroto and R. Smalley
C. Shull and N. Brockhouse

G. Charpak

P.-G. de Gennes

J. Deisenhofer, R. Huber

and H. Michel

H. Hauptman and J. Karle

A. Klug

W. N. Lipscomb

C. B. Anfinsen

D. Hodgkin

F. Crick, J. Watson and M. Wilkins

J. C. Kendrew and M. Perutz
L. C. Pauling

J. B. Sumner
C. J. Davisson and G. Thompson
P.J. W. Debye

L.-V. de Broglie

C. G. Barkla

W. H. Bragg and W. L. Bragg
M. Von Laue

W. C. Rontgen

For the development of multiscale models for complex chemical systems

For studies of G-protein-coupled receptors

For the discovery of quasicrystals

For groundbreaking experiments regarding the two-dimensional material graphene
Studies of the structure and function of the ribosome

Studies of the molecular basis of eukaryotic transcription

Discoveries concerning channels in cell membranes

Elucidation of the enzymatic mechanism underlying the synthesis of adenosine triphosphate (ATP) and discovery of
an ion-transporting enzyme

Discovery of the fullerene form of carbon

Neutron diffraction

Discovery of the multi wire proportional chamber

Methods of discovering order in simple systems can be applied to polymers and liquid crystals

For the determination of the three-dimensional structure of a photosynthetic reaction centre

Development of direct methods for the determination of crystal structures

Development of crystallographic electron microscopy and discovery of the structure of biologically important nucleic
acid-protein complexes

Structure of boranes

Folding of protein chains

Structure of many biochemical substances including Vitamin B12

The helical structure of DNA

For their studies of the structures of globular proteins

For his research into the nature of the chemical bond and its application to the elucidation of the structure of
complex substances

For his discovery that enzymes can be crystallised

Diffraction of electrons by crystals

For his contributions to our knowledge of molecular structure through his investigations on dipole moments and on
the diffraction of X-rays and electrons in gases

The wave nature of the electron

Discovery of the characteristic Rontgen radiation of the elements

Use of X-rays to determine crystal structure

Diffraction of X-rays by crystals

Discovery of X-rays
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534 AA in monomer

Dimer in

Asymmetric unit

Detergent in the
Active site

Dr William Duax (atlas sterydow)

N-glycosylated (N314, N351),

Acta Crystallogr, 2003, D5SS, 50-56.
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Krysztat zwigzku organicznego stanowi supermolekute.
Synton — fragment "docelowej" czgsteczki, zawierajacy czes¢ atomow, wigzan
i informacji stereochemicznej potrzebnych do otrzymania docelowej czasteczki.
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Tadeusz Lis 2042
Aeta Cryst. (1980), B36, 20422045

Preparation, Structure, and Magnetic Properties of a Dodecanuclear Mixed-Valence
Manganese Carboxylate

By T. Lis
Inseyptur Chemii Uniwersyletu Wiroclawskiego, 50-383 Wroclaw, ul. Joliot-Curie 14, Poland

(Received 29 January 1980; accepted 17 March 1980)

N
.
]

Fig. 1. The crystal structure of [Mn,(CH,COO),(H,0)
0. 2CH,CO0OH . 4H,0: projection on the (0 1) plane.






a b I
Autorzy otrzymali antyaromtyczny zwigzek w rozpuszczalnikach niepolarnych (a),

ktory przeksztatca sie w zwigzek aromatyczny (b) w rozpuszczalnikach polarnych, w

ktorych czasteczka ma konformacje wstegi Mobiusa.
Opisat R. Herges, Nature 450 (2007) 36-37.

Stepien, M., Latos-Grazynski, L., Sprutta, N., Chwalisz, P. & Szterenberg, L.,
Angew. Chem. Int. Edn 46 (2007) 7869—7873.
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Welcome to the
International Union of Crystallography

The IUCr is an International Scientific Union. Its objectives are to promote international cooperation in crystallography and to contribute to all aspects of

form a focus for the relations of crystallography to other sciences.

crystallography, to promote international publication of crystallographic research, to facilitate standardization of methods, units, nomenclatures and symbols, and to

I Crystallography around the world

announcement

Alajos Kalman 1935-2017

On 26 December 2017, Professor Alajos Kalman passed away at the age of 82 yvears. He began his career studying morganic compounds and later
investigated polvmorphism in heterocyclic systems. He described morphotropism and elaborated the isostructurality index for organic
compounds, discovering the importance of non-crystallographic rotations and translations. He was a visiting scientist and lecturer in several
countries and recerved many honours and awards. Professor Kdlman was a member of the Executive Committee of the International Union of
Crystallography between 1984 and 1990, and subsequently Vice President of the [UCr between 1990 and 1993. He served as a Co-editor for IUCr
Journals between 1990 and 1999, and represented the IUCr in the European Physical Society between 1987 and 1993. Professor Kalman was
elected to be the Vice President of the Hungarian Chemical Society in 1990 and was President of the Society between 1996 and 2007. He will be

greatly missed by his many friends and colleagues in the crystallographic community. A full obituary will be published in due course.
Posted 02 Jan 2018

announcement

£ SHARE

IUCr Publications

A new section of the IUCr website highlights IUCr publications, past and present. It provides a x-“’ &,

convenient interface for reaching online journals and International Tables content, and for ordering /
books published by the IUCr or in association with other publishers. We invite yvou to browse this f & - '

new section, which appears in the new design that will be progressively applied across the IUCr
website in the coming months.

/
/

Posted 02 Nov 2017

announcement

£ SHARE

sedarch

- -
crystallography matters|

m@re

IUCr Crystal-growing
competition 2017

IUCr-UNESCO
OpenlLabs
(next venues: Senegal,
Costa Rica, Cote d'Ivoire)
IUPAP-IUCr L44MP
(ICSU Grants Programme
2016-2019)

Structure of the day

A mineral for Australia day —
Brucite

T.og in to vour entrv in
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Physical properties of crystals
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Crystallography of biological macromolecules
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Definition and exchange of crystaliographic data
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Obiekty badan

Tlen

Faza |Kolor Warunki tworzenia
o |jasno bfekitna 1 atm., <23,8K, krysztaty jednoskosne
B |niebieskor6zowy 1 atm., <43,8K, kryszt. romboedryczne
Y blado niebieski 1 atm., <54,36K, kryszt. regularne
d |pomaranczowy RT, 9GPa
€ ciemno czerwony-czarny |RT, >10 GPa
{ |metaliczny >96 GPa

48




P [MPa]
A

soof- 16d VI /

600
16d V

400f |64 1l

16d

Il
200

| 16d 1

A ara
'+ pa

-60 -40 -20 0 20 T[°C]

Odmiany lodu _ 7
o tiet, Nehe s
o ® 2 Y » e ¥
M ° +9 ¢9 :
@ ¢ ,
b S %e S
Lod |y, Lod | Lod [ Lod VI Lod VI

Lod I, — odmiana heksagonalna (najczesciej wystepujgca odmiana), I, 300 MPa, 198 K —lI

Lod Il — odmiana trygonalna, trwata w zakresie 200-620 MPa i temp. ponizej -24,3 °C

Lod Ill — odmiana tetragonalna, trwata w zakresie 210-350 MPa i od -35 do -17°C, d=1,16 g/cm3
Lod VIl — odmiana regularna, trwata w zakresie 2,1 — 62 GPa i powyzej 100 K

Lod VIIl — odmiana tetragonalna, trwata w zakresie 1,5 — 62 GPa i niskich temp.
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Suchy léd - CO,

Faza IV Faza V (rombowa)
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Obecnie znamy budowe setek tysiecy krysztatow: mineratow, metali, niemetali,
tlenkow, kwasow, zasad, soli, skomplikowanych zwigzkéw nieorganicznych (np.
mieszanych tlenkdow, soli itp.), zwigzkdow koordynacyjnych, zwigzkéw organicznych,
roznorodnych polimeréw w tym biatek i kwasow nukleinowych.

(a) Syntetyczny krysztat kwarcu, (b) krysztaty insuliny,
(c) monstrualnej wielkosci krysztat KH,POj4 (http://pl.wikipedia.org)
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Miedzy innymi: Anna Brzuszkiewicz (Pyra), Duza regularnos¢ Z-DNA okreslona przez ultra
wysokorozdzielczq strukture krystaliczng okreslong z rozdzielczoscig 0.55 A, Nucleic Acids
Research, 39(14) 2011, 6238—6248.

Uwaga: Z-DNA posiada helise lewoskretng. Krysztaty zbudowane z heksamerycznych
podwdjnych helis d(CGCGCG)s,.
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«) 30f4

K. Klumpp et al (2015); Wysokorozdzielcza struktura krystaliczna inhibitora replikacji wirusa

zapalenia wgtroby typu B (WZW B) przytgczonego do biatkowego rdzenia wirusa, Proc. Natl.
Acad. Sci. USA, 110(30):E2782—E2791. Badane biatko jest heksamerem.
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Przyktady struktur czwartorzedowych
“ (a) dimer ‘(b) trimer & (c) Planarmnmar
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a) aminotransferaza D-aa, b) KDGP aldolaza, ¢) neuraminidaza,
d) dehydrogenaza laktanowa, e) toksyna cholery, f) insulina
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Przyktady struktur czwartorzedowych

“(n) hexamer (irimer of dimers) G(Il) heptamer (i) octamer

g) biatko C sytezy kofaktora molibdenowego, h) GroES, i) dehydrataza
galaktonianowa, j) dehydrataza 3-dehydrochinonu, k) rinowirus, |) proteasom
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Typy wirusowych kapsydow
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&4 rricowna

‘ RENTGENOWSKA

Ofrzymywanie 1 wlasciwosci promieni

rentgenowskich

Fotograf Nick Veasey podarowat zdjecie (275 cm x 85 cm) Muzeum Politechniki
Opolskiej i Lamp Rentgenowskich, ul. Prészkowska 76 (budynek 5, pietro 1ll), 45 - 758

Opole
24 sierpnia 2016 (http://www.tvn24.pl)
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https://www.tvn24.pl/wroclaw,44/opole-najwieksze-zdjecie-rentgenowskie-w-polsce,670609.html
https://www.tvn24.pl/wroclaw,44/opole-najwieksze-zdjecie-rentgenowskie-w-polsce,670609.html

Promieniowanie rentgenowskie

e powstaje w chwili gwattownego zahamowania jakiejkolwiek pedzacej czastki
natadowanej,

e ma zakres dtugosci fal od 0.001 do 500A (12 MeV - 25 MeV), naktadajac sie od
strony fal dtugich z falami nadfioletowymi, a od strony fal krotkich

Z promieniowaniem gamma.

e W krystalografii stosuje sie promieniowanie w zakresie 0.5 - 2.5 A.
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Preenika amosfere S nie W
Ziermska? tak tak

Typ
promie niowa nia radiowe mikrofale podczerwien

Dhugose fali gmy 10

widzialne ultrafiolet remgenowskie gamma

g 170 1012

Ciato o skali
rhlizone]
do dtugosci fali

biadynki cowiek oyl astrze ighy pienwotniaki molekohy atomy  jadra atom
10* 10% 10 1'% 10'® 10'% 107¢
Temperatura
ciata, ktdrego I I
maksimum jl
pramieniowania | |
jestw danej 1 K 100 K 10,000 10,000,000 K
dtugnci fali =272 °C -173°C 8727 °C ~10,000,000 °C
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Schemat budowy lampy rentgenowskiej

Ccvlinder Wehnel promieniowanie
ylinder We ”‘“a\ rentgenowskie
N

katoda | ‘ anoda
e —
\ proéznia

napiecie
zarzenia

- -

o

|

napiecie ff
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Emiterem elektrondéw jest katoda w postaci spirali z drutu wolframowego ogrzewana
do temperatury 1500-2300°C.

Emitowane elektrony sg ogniskowane przez cylinder Wehnelta, o ujemnym potencjale
wzgledem katody.

Pomiedzy katodg i anodg, na ktorg padajg elektrony, jest napiecie, w zaleznosci od
konstrukcji lampy i rodzaju anody, rzedu 30 - 40 kV lub wiecej.

Tylko nieznaczna czes¢ energii kinetycznej elektrondw (0,1 - 3%) jest zamieniana na
energie promieniowania rentgenowskiego. WiekszosS¢ energii zostaje zamieniona w
ciepto, ktore musi by¢ odprowadzone od anody.

Sg one wykonane z materiatdow o niskiej absorpcji (beryl, aluminium, mika, szkfo
Lindemanna).

Aby zwiekszy¢ wydajnosc lampy rentgenowskiej modeluje sie w odpowiedni sposob
wtdékno katody nadajgc mu ksztatt kotowy (tzw. ognisko kotowe o srednicy ok 5 mm),
litery V (ognisko punktowe lub mikroognisko) lub spirali (ognisko prostokatne o
wymiarach 1x10mm).
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Generator — zasilanie lampy rentgenowskiej

= O QL

Uy U,
Funkcje generatora promieniowania rentgenowskiego:

Prostownik pradu,
Transformator napiecia, 230 V — 20 000 — 60 000 V (20-60 kV)

Stabilizator napiecia

Moc tradycyjnych lamp rtg — od 2 do 3 kW.
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On a New Type of Rotating Anode X-Ray Tube

By A. TAYLOR

Research Department, English Electric Co, Ltd *®
* Now Head of the Physics Depactrent, Mond Nickel Co. Ltd,, Birmingham

Commumeated by S Lawrence Bragg: MS. received 11 December 1947
and in amended form 19 February 1948

ABSTRACT. A brief account 15 given of the physical hmitanons which influence the
power output of stationary and rotating gnode X-ray tubes used in crystallographic work.
Brief mention iz made of various tubes which incorporate rotating vacuurmn seals in the
anode assembly. An account 13 then given of the ** Perswon "t, a continuously water-
ecoaled rotating ancdr %-ray tube which completcly diapensca with the need of rotenng
vacuum seals, Incorporazed in the tube is 2 novel type of cathode assembly which permuts
of rapid adjustment to the focus from outside the vacuum envelope.

§l. REQUIREMENTS AND LIMITATIONS ON X-RAY TUBES
FOR CRYSTALLOGRAPHIUC PURPUSES

N registering X-ray diffraction patterns from crystalline and amorphous
Imaterials it is not uncommon to require exposure periods lasting many
hours,  Several factors play their part in determining the exposure fime,
only a few of which are under the control of the investigator. To a large extent
the exposure time is controlled by the nature of the irradiated specimen and on

the type of diffraction pattern required.
t From the Greek " peristrophe * (spinmung round like a top end * electron ™.
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Figure 2 Section through x-ray tube.
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Lampy duzej mocy — lampa z wirujgcg anodg Rigaku

H-RAY GENERATOR

Maximum Load: 18kW

Tube Voltage: 20-60 kV in 1 KV steps
Tube Current: 10-300 mA in 2mA steps
Stability of High Voltage: +0.03% for a
+10% variation in line voltage and +2°C
change in TRE.

Protective Circuits and Alarm
Indicators: Overload current, over kW,
over filament current, over line current,
target rotation monitor, cooling water,
vacuum and TMP alarms.

Moc nominalna 18 kW (60 kV, 300 mA), ognisko lampy 0,1 x1 mm
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Promieniowanie synchrotronowe

Promieniowanie synchrotronowe zawiera typowe pasma podczerwone, widzialne,
ultrafioletu oraz X. Energia promieniowania 10° - 10’ razy wieksza niz tradycyjnej
lampy rtg.

Niektore cechy charakterystyczne promieniowania synchrotronowego:

wiele rzedéw wielkosci wieksza niz w przypadku

wysoka jasnosc i intensywnos¢ . .
y J y konwencjonalnych lamp rentgenowskich

wysoka kolimacja maty kat rozbieznosci wigzki

. . . niewielki przekrdj zrodta Swiatta i maty kat
niska emitancja P ) y ka

przestrzenny
szeroki zakres energii fotonow od kilku do kliku tysiecy elektronowoltow
wysoki stopien polaryzacji liniowej lub eliptycznej

emisja w niewielkich przedziatach |rzedu nanosekundy lub ponizej, czyli miliardowe
czasu czesci sekundy
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Schemat synchrotronu

e

Naguet, Synchrotron

Light
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Synchrotron w Argonne, IL (USA)
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£E english

A== SOLARIS G
PROMIENIOWANIA JAGIELLONSKI
B SYNCHROTRONOWEGO W KRAKOWIE

Synchrotron SOLARIS Aktualnosci Wspdtpraca Dla uzytkownikow Praca w SOLARIS

Synchrotron SOLARIS # Narodowe Centrum Promieniowania Synchrotronow...  » Synchrotron SOLARIS

Podstawowe

informacje Synchrotron Solaris

Parametry

synchrotronu W Narodowym Centrum Promieniowania Synchrotronowego

SOLARIS znajduje sie pierwszy w Polsce synchrotron, czyli

Linie badawcze %& " multidyscyplinarne urzadzenie badawcze, ktdre otworzy nowe

Przyktady badan mozliwosci w wielu dziedzinach nauki takich jak: biolegia, chemia,

Ciekawostki v ' fizyka, inzynieria materiatowa, medycyna, farmakologia, geologia czy
liczby ' J krystalografia.
Publikacje Synchrotron SOLARIS to najnowoczesniejsze urzadzenie tege typu

naukowe zespotu generujgce promieniowanie elektromagnetyczne (od podczerwieni do
promieniowana rentgenowskiego), ktorego unikalne wiasciwaosci pozwalajg zajrzec w gtab materii i

Zamowienia dokenaé precyzyjnych analiz.

publiczne
Przy pomocy synchrotronu mozna wykonac badania, ktorych nie da sie przeprowadzic stosujgc inne
Zrodka promieniowania elektromagnetycznego. 7 tege powodu na synchrotron w Krakowie czekaja
polscy naukowcy, prowadzacy swoje badania w zagranicznych osrodkach.

O tym, jakie znaczenie dla rezwoju nauki ma promieniowanie synchrotronowe, moze swiadczyd
fakt, iz za jego pomocy powstato kilka przetomowych metod diagnostycznych w medycynie.
Dostep do promieniowania synchrotronowego przyczynit sie rowniez do odkryé, za ktére przyznano
trzy nagrody Nobla. Na swiecie funkcjonuje ckoto 60 synchrotronow, ktore sg takze motorem
rozwoju technologii infermacyjnych i maja cgromny wphyw na innowacyjnosc oraz konkurencyjnosc
gospodarek w tych krajach, w ktorych dzialaja.

Centrum SOLARIS bedzie otwarte dla wszystkich grup badawczych nie tylko z Polski. Bedzie to
pierwsza w tej czesci Eurcpy multidyscyplinarna infrastruktura badawcza dziatajaca 24 godziny na
dobe. Badania beda mogtly sie rozpoczacd w 2018 r.
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Elektronografia - metoda badania budowy substancji oparta na dyfrakcji
elektrondw, wykorzystywana do analizowania struktury krysztatow, warstw
powierzchniowych, cieczy, czastek itp. Do badan wykorzystuje sie mikroskopy

elektronowe.
Nagroda Nobla 1937

A Skaningowy mikroskop elektronowy (SEM) -umozliwiajacy obserwacje
topografii badanego materiatu. Stuzy do obserwacji i charakteryzacji
materiatdw organicznych i nieorganicznych w skali od nanometrycznej do
mikrometrycznej.

Transmisyjny mikroskop elektronowy (TEM) - rejestrowane sg elektrony

przechodzgce przez probke. Probka w takim mikroskopie musi by¢ cienka
ptytka o grubosci rzedu setek nanometréw. Przygotowanie takiej probki jest

C. Davisson G. Thomson trudne i znacznie ogranicza zastosowania mikroskopu.

(1881-1958)  (1892-1975)

Elektrony sg natadowanymi czgsteczkami i oddziatujg z materig przez sity
Coulomba. Padajgce elektrony odczuwajg wptyw zaréwno dodatnio
natadowanych jgder atomowych, jak i otaczajgcych elektronow.
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Neutronografia.
Réwnanie fali De Broglie’a A=h/mv

pokazuje relacje pomiedzy dtugoscig fali a
energig lub pedem czastki. Wynika z
impulsoweS—" niego, ze dla neutrondw o energii 0,09 eV
zrédto (v = 4000 m/sek), A wynosi ok. 1A, a wiec
neutronow > () Probka jest poréwnywalna z typowymi
S0m odlegtosciami miedzyatomowymi. Te tzw.
neutrony termiczne beda wykazywac
& wiasciwosci optyczne.

|:| detektor

czas impulsu ~107s

Bardzo istotng wtasciwoscia neutrondw jest posiadanie spinu a wiec i momentu
magnetycznego. To implikuje oddziatywanie momentéow magnetycznych promieniowania
neutronowego z jagdrami naswietlanej préobki. Badania neutronograficzne stuzg do analizy
strukturalnej zwigzkow magnetycznych, przy ich pomocy mozina bardzo doktadnie
(doktadniej niz z uzyciem promieni X) lokalizowa¢ w strukturach krysztatdw potozenia
atomoéw wodoru.
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Tertiary structure of myoglobin determined by neutron diffraction

@ nitrogen, carbon, O oxygen, @ hydrogen



Metody laserowe

P4 Do dyfrakcji na krysztatach zaczeto ostatnio
/ stosowac lasery na swobodnych elektronach.
' i S one obecnie najjasniejszymi dostepnymi
ol ;rodtami promieniowania rentgenowskiego; z
promieniami X  pojawiajgcymi  sie w

femtosekundowych  seriach. Intensywnos¢
wigzki jest tak wielka, ze najmniejsze krysztaty
FEL (Free Electron Laser) dajg obrazy dyfrakcyjne o rozdzielczosci

atomowej. Tak matych krysztatow nie mozna bytoby uzywac stosujgc inne zrodta
promieniowania. Z drugiej strony, intensywne zrédto sSwiatta niszczy probke co
wymaga uzycia bardzo wielu krysztatow. Poniewaz kazdy ,wstrzeliwany” w wigzke
krysztat jest losowo zorientowany, nalezy wykonacC setki tysiecy pojedynczych
obrazow dyfrakcyjnych w celu uzyskania kompletnego zestawu danych. Metoda ta,
seryjna krystalografia femtosekundowa, zostata wykorzystana do rozwigzania
struktur krystalicznych wielu biatek. 1fs=10"s
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Laser rentgenowski o bardzo duzej jasnosci

Projekt lasera na swobodnych elektronach (FEL — Free Electron
Laser) opiera sie na zasadzie wytwarzania promieniowania
synchrotronowego przez wiazke elektronowa w diugim ondu-
latorze (patrz rysunek). Dtugosc fali otrzymywanego promie-
niowania zalezy od dilugosci modutu ondulatora i predkosci
elektronow:

Uzyskuje sie wykladniczy wzrost wymuszonego, spojnego pro-
mieniowania o wielkim natezeniu i regulowanej dtugosci fali.

79

WWI —1"
D008 00BE0 06 066 BAR A BA E
—— ey —I

L]

i) [ -ty g

g

Laser na swobodnych elektronach z samo-
WZMaCniajaca emisjy spontanicng [SASE)



Zastosowanie lasera rentgenowskiego

(X-FEL)

» spektroskopia z czasowa zdolnoscia rozdzielcza
rzedu femtosekund,

* obrazowanie z .atomowa"” zdolnoscia rozdzielcza
ze skala czasowa rzedu 1 fs,

* nieliniowe oddziatywanie promieniowania X z
materia,

* dynamika powierzchni granicznych w skalach
atomowych,

* optyka kwantowa z promieniowaniem o dtugosci
rzedu 1A (1019 m).

Sruktura krystalicena (z lewa]) | jef obraz dyfrakoli Lavego (z prawel).
M-FEL umazitwia rejestrage takich obrazde w czasie okodo 100
oo porwala na badanie szybkich zmian w strukturach krysmalu.
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Widmo promieniowania rentgenowskiego
Widmo ciggte

Emisja promieniowania rentgenowskiego o energii hv w lampie jest wynikiem
zahamowania elektronu na anodzie AE

AE = hv
gdzie h - stata Plancka, v - czestosc¢ drgan.

Energia kinetyczna elektronu w polu o réznicy potencjatéw V wynosi
1 h-c

2
—mvc =Ve =hv=———
2 A

Stad:

Wartos¢ Amin okresla tzw. krotkofalowa granice widma ciggtego zalezng od napiecia
lampy.
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Widmo ciggte promieniowania
rentgenowskiego. L (.w.)

7\vmin
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Istotny wplyw na natezenie widma ciggtego ma napiecie przytozone do lampy
rentgenowskiej:

| =kiV’Z
gdzie | - natezenie promieniowania, k - stata, 1 — natezenie pragdu anodowego, V -
napiecie lampy rentgenowskiej, Z - liczba atomowa materiatu anody.

Pytanie:
Lampa rtg o mocy 1 kW moze pracowac przy nastawach roboczych pradu:

1=25mA,V =40kV lub1=40 mA, V = 25 kV. Ktére parametry prgdowe dajg wieksze
natezenie promieniowania?
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Widmo charakterystyczne

Potencjat wzbudzenia - rdoznica potencjatow przy ktérych elektrony przyspieszane
w lampie rtg mogg wybic elektrony z powtok atomow materiatu anody.

Charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie powstaje wskutek przeskoku z
poziomu energetycznego wyzszego na nhizszy wczesniej oprozniony. Roznica energii
miedzy poziomami zostaje wypromieniowana w postaci fotonu promieniowania
rentgenowskiego.

84



Powstawanie widma
charakterystycznego




W lampach

000000

-~
% I Bremsstrahlung

g L
oooooo

47
28 (9

WIDMO CHARAKTERYSTYCZNE Cu

CuKa

rentgenowskich sg wykorzystywane przejscia odpowiadajgce

najbardziej intensywne promieniowanie rentgenowskie:

Ko -
Ka2 -

KP -

przejscie Lj||

przejscie Lj|

— K (/=100),
— K (/=50).

przejscie M| 1Il &> K (/=20).
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Modelowe widmo
charakterystyczne

4 I (zliczenio/s]

(A) 11
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Natezenie | linii widma charakterystycznego mozna przedstawi¢ wzorem
empirycznym

| =K(V-V,,)"i

gdzie 1 - natezenie pradu ptynacego przez lampe, K - stata wyznaczona
eksperymentalnie, n - wartos¢ ok. 1.5 dla V=3V ,. Optymalne napiecie robocze

lampy, przy ktérym jest najkorzystniejszy stosunek natezen widma
charakterystycznego do ciggtego, wynosi ok 3-4V, ..

88



Prawo Moseleya

Dtugosci fal danej serii widmowe] zalezg od rdznicy poziomow energetycznych
materiatu anody a wiec sg zalezne od rodzaju pierwiastka. Okresla te zaleznos¢ prawo

Moseley'a (1913 r.):
1 R (7 , (1 1
—_— — D‘ —— — S—
A ( ) ng n2

p
gdzie R - stata Rydberga (109737.3 cm-1), Z - liczba atomowa, © - stata ekranowania,
dla serii K ¢ = 1, nk - gtdwna liczba kwantowa powtoki, na ktorg nastepuje przeskok
elektronu, np - gtdwna liczba kwantowa powtoki, z ktorej nastepuje przeskok
elektronu.
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Charakterystyka oddziatywania promieniowania rtg z materia
Efekty optyczne

Zatamanie (prawo Snelliusa, 1621 r.)

Promien padajacy biegnacy w osrodku pierwszym, pada na granice osrodkéw, po
czym zmienia kierunek (zatamuje sie) i jako promien zatamany biegnie w osrodku
drugim.

Promienie X
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Promienie padajacy i zatamany oraz prostopadta padania (normalna) lezg w jednej
ptaszczyznie, a katy spetniajg zaleznosc:

sinoy N,
- = =N
sina, Ny

gdzie:

N1 — wspotczynnik zatamania Swiatta osrodka pierwszego,

N, — wspotczynnik zatamania Swiatta osrodka drugiego,

n —wzgledny wspotczynnik zatamania swiatta osrodka drugiego wzgledem
pierwszego,

oy— kat padania, kat miedzy promieniem padajgcym a normalng do powierzchni
granicznej osrodkow,

or— kat zatamania, kat miedzy promieniem zatamanym a normalna.

Efekty refrakcyjne dla promieni X sg bardzo trudne do obserwac;ji
poniewaz N <1 (ny,= 0,9999997)
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Odbicie promieni X od powierzchni
EI

o> | Er

Gdy fala ptaska E; pada na granice osrodkow powstaje fala odbita Eg i fala
przechodzgca E1. Poniewaz wspotczynnik zatamania dla promieni X jest bliski 1,
n =1, wspotczynnik odbicia normalnego jest znikomo maty, ~10™".

Whniosek: ,normalne” lustra nie istniej3.
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Catkowite zewnetrzne odbicie

Dla swiatta istnieje catkowite wewnetrzne odbicie.

i

E, : n=l E,
|
!

&= I > .

o

n <l

—\/'!v

a>a’

W przypadku promieni X dla ktorych n = 1, istnieje kat krytyczny
o = o (rzedu 0,1° — 0,2°) dla ktorego gtebokos¢ wnikania promieniowania jest
niezwykle mata (rzedu kilku nanometrow). Wigzka przechodzaca Et porusza sie
wzdtuz powierzchni.
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Oddziatywanie z materia

Efekt fotoelektryczny
(Albert Einstein, Nagroda Nobla 1921)

(1879 - 1955)

hv=W + E.
gdzie: h —stata Plancka; v — czestotliwosc padajgcego fotonu; W — praca wyjscia;
E, — maksymalna energia kinetyczna emitowanych elektronéw.

E.F. moze tez powodowac przejscia elektronowe, ktore mogg wywotywac emisje

wtorng czyli FLUORESCENCIE.
Dtugos¢ emitowanego Swiattfa jest dtuzsza niz padajgcego (tzw. przesuniecie Stokesa).
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Efekt Comptona
Artur H. Compotn, Nagroda Nobla 1927

Fala padajaca, A /

VAR
NN

) A NAT

7)) 7% vpcce
oy B X%40])
y ’ op

A Fala ugieta, A’

(1892 — 1962)

Al =" — A= Ac(1- cosb)

Ac=h/m.c = (2,4263102175+0,0000000033)-10 > m
Ac — stata (comptonowska diugos¢ fali elektronu)

Aoy =0,0485 A dla 8= 180°
Whiosek dla CuKao.: Anin=154A ©  Anyx=1,59A
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Rozpraszanie klasyczne

Poszczegdlne elektrony naswietlanego materiatu traktuje sie jako niezalezne
oscylatory, ktore pod wptywem fal elektromagnetycznych stajg sie zrodiem
promieniowania o tej samej dtugosci fali, co promieniowanie padajace. Ich wzajemne
oddziatywanie moze byC przyczyng powstawania promieniowania interferencyjnego
CO ma najwazniejsze znaczenie dla rentgenograficznej analizy strukturalne;j.
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Absorpcja i wspotczynnik absorpcji.

Prawo Lamberta-Beera: ostabienie natezenia jest proporcjonalne do natezenia wigzki
pierwotnej, wspotczynnika ostabienia i przyrostu drogi dx:
-dl = I-u-dx
| =lge™
gdzie | - natezenie wigzki po przejsciu, lg - natezenie wigzki pierwotnej,
X - grubos¢ warstwy absorbujace;j.

Wspotczynnik ostabienia zawiera dwie sktadowe:
L=t+o
gdzie t - wspotczynnik absorbcji wiasciwej, o - wspotczynnik rozpraszania.
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Po podzieleniu tego rdwnania przez gestos¢ materiatu p otrzymujemy
charakterystyczny dla danego materiatu masowy wspdtczynnik ostabienia u/p

[cm?/g]:
U 7 O

P P P
gdzie t/p - masowy wspodtczynnik absorpcji, 6/p - masowy wspotczynnik rozpraszania.
Przeksztatcajgc odpowiednio wzory mozna otrzymac:
_H K
[=1e 7" =1 P
gdzie m - masa przeswietlonej substancji, jakg napotyka na swej drodze wigzka
promieni o przekroju 1 cm”.
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W praktyce masowy wspotczynnik rozpraszania o/p pomija sie i wtedy

J7

P P
Masowy wspotczynnik ostabienia u/p w przypadku substancji wielosktadnikowej (np.
zwigzku chemicznego) jest okreslony wzorem:

6 (®) ot vva®)

gdzie C,, C,,...,C, - udziaty poszczegdlnych sktadnikow (pierwiastkow),
(u/p), (U/p)2 (U/p)n - Masowe wspotczynniki ostabienia poszczegdlnych sktadnikow.
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Zadanie

Obliczy¢ straty promieniowania CuKo. po przebyciu drogi 20 cm w powietrzu w
warunkach normalnych.

Dane: gestos¢ powietrza p = 0,00129 g/cmg, x=20cm, (u/p),,. = 8,51 cmz/g,
2 2
(1/P)yen = 12,7 €M™ /8, (1/P)rgon = 113 €M’ /g, C,p0 = 0,756, Cyer = 0,231, C, . = 0,013.

argon
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Zadanie

Obliczy¢ straty promieniowania CuKo. po przebyciu drogi 20 cm w powietrzu w
warunkach normalnych.

Dane: gestos¢ powietrza p = 0,00129 g/cmg, x=20cm, (u/p).,..=8,51 cmz/g,

azot

(W/P)yen = 12,7 €M’/8, (1/P) g0 = 113 cm’/g, C,, = 0,756, Cyer = 0,231, C,, . = 0,013,
Rozwigzanie:
_H
[ =1, 7
(E) — Lazot (E) + Ctien (E) + Cargan (E) - 10183[9 X Cm_z]
P pow P azot P tlen P argon

] = 1([}',3—(1[]',,83'2[]'!'[]'I[]'![]'FIZ"_;‘) =0 756!0
Odpowiedz:
Straty promieniowania CuKa na drodze 20 cm wynoszg 24,6%.
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Zadanie

Okreslic maksymalne ostabienie promieniowania rentgenowskiego przechodzacego

przez krysztat o ksztatcie zblizonym do prostopadtoscianu i wymiarach 0,1x0,3x0,4
mm dla

a)u=10cm’, b)u=50cm .
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Zadanie
Okreslic maksymalne ostabienie promieniowania rentgenowskiego przechodzacego

przez krysztat o ksztatcie zblizonym do prostopadtoscianu i wymiarach 0,1x0,3x0,4
mm dla

a)u=10cm’, b)u=50cm .

Rozwigzanie:

Aby rozwigza¢ zadanie nalezy znalez¢ najkrotszg i najdiuzszg droge optyczng w
krysztale. Najkrotsza jest dana w zadaniu, najdtuzsza jest rowna przekatnej
przestrzennej i wynosi okoto 0,51 mm. Stosujgc wzér | = Io-e_”'X tatwo obliczy¢
ostabienie promieniowania zalezne od grubosci krysztatu (0,1:0,3:0,4:0,51 mm).

Dla u=10 cm ostabienie promieniowania wynosi odpowiednio
1:0,74:0,67:0,60

1
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Zadanie
Okreslic maksymalne ostabienie promieniowania rentgenowskiego przechodzacego

przez krysztat o ksztatcie zblizonym do prostopadtoscianu i wymiarach 0,1x0,3x0,4
mm dla

a)u=10cm’, b)u=50cm .

Rozwigzanie:

Aby rozwigza¢ zadanie nalezy znalez¢ najkrotszg i najdiuzszg droge optyczng w
krysztale. Najkrotsza jest dana w zadaniu, najdtuzsza jest rowna przekatnej
przestrzennej i wynosi okoto 0,51 mm. Stosujgc wzér | = Io-e_”'X tatwo obliczy¢
ostabienie promieniowania zalezne od grubosci krysztatu (0,1:0,3:0,4:0,51 mm).

Dla u=10 cm ostabienie promieniowania wynosi odpowiednio
1:0,74:0,67:0,60

Dla 11=50cm " odpowiednio
1:0,37:0,22:0,13
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Zadanie

Okreslic maksymalne ostabienie promieniowania rentgenowskiego przechodzgcego
przez krysztat o ksztafcie zblizonym do prostopadtoscianu i wymiarach 0,1x0,3x0,4
mm dla

a)u=10cm’, b)u=50cm .

Rozwigzanie:
Aby rozwigza¢ zadanie nalezy znalez¢ najkrotszg i najdiuzszg droge optyczng w
krysztale. Najkrotsza jest dana w zadaniu, najdtuzsza jest rowna przekatnej

przestrzennej i wynosi okoto 0,51 mm. Stosujgc wzér | = loe' fatwo obliczyc
ostabienie promieniowania zalezne od grubosci krysztatu (0,1:0,3:0,4:0,51 mm).
Dla n=10 cm ostabienie promieniowania wynosi odpowiednio
1:0,74:0,67:0,60
Dla 1 =50cm " odpowiednio
1:0,37:0,22:0,13

Whiosek: Najlepszym rozwigzaniem problemu absorpcji sg krysztaty o ksztatcie
kulistym.
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Masowy wspétczynnik absorpcji 1/p zalezy od dtugosci fali promieniowania
rentgenowskiego zgodnie ze wzorem:
pp=kXZ’

gdzie Kk - stata, Z - liczba atomowa, A - dtugos$¢ promieniowania.

Wartosci A, A, A 0dpowiadajg potozeniom tzw. progdw absorpcji. Progi absorpcji
wykorzystuje sie do monochromatyzacji promieniowania rentgenowskiego a zjawiska
zachodzgce w ich poblizu dostarczyty rentgenowskiej analizie strukturalnej metody
okreslania absolutnej konfiguracji zwigzkéw chemicznych.
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Monochromatyzacja promieniowania rtg.

Do celdw badan strukturalnych stosuje sie promieniowanie o znanej dtugosci fali A. W
tym celu wykorzystuje sie sktadowe Ko i Koy, ktore sg najbardziej intensywne. Aby
oddzieli¢ je od sktadowej K[3 stosuje sie filtry lub monochromatory. Materiat filtru
dobiera sie tak, by prég absorpcji wypadat doktadnie pomiedzy sktadowymi Ka i KJ3.
Jezeli materiat anody lampy rentgenowskiej ma liczbe atomowg Z to filtr powinien
miec liczbe atomowa Z-1.

I
2 e R3Sk
prog absorpgiji filtru
: Sps? R
L 10000
' \
;! 7500 6000 ]
7 I
r Kp 1
7 1
! S000 4000
2500 f“m 2000
o hm"-a,_ I\
et _
8 ) - thatas R F— — = thoatas
a »Al b 4 13.2 4 13.2

Zasada dziatania filtra (a). Niefiltrowane i filtrowane (Zr) promieniowanie MoKao
i MoK[3 w funkcji kata 0 dla krysztatu LiF.
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Dtugosci fal gtdwnych linii serii K dla wybranych pierwiastkow
oraz filtry absorpcyjne.

Dlugos¢ fali [A

Ka

K,

K;

Material

filtru

Grubosc filtru
z folii [nm]

24

2.29351

2.22896

2.08480

v

23

0.016

Fe

26

1.93991

1.93597

1.75653

Mn

25

0.016

Co

27

1.79278

1.78892

1.62073

Fe

26

0.018

29

1.54433

1.54051

1.39217

N1

28

0.021

Mo

42

0.71354

0.70926

0.63225

Ir

40

0.108
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Monochromatyzacja przez odbicie.

Inng metodg monochromatyzacji jest stosowanie ptaskich monochromatorow
krystalicznych lub ogniskujagcych monochromatoréow krystalicznych (dziatanie
podobne do lustra wklestego). Najczesciej stosowane s3 monochromatory grafitowe
i krzemowe.

/

Silicon s
Monochromator:

Di\{egfgence“""'-v-l..‘”
.\ Slits N

Se
~~~~~~
~§
S X-ray Generator

Se

Area Detector Detector

ISampIe Allgnment

L ' Receiving
Goniometer and Sample Stage and Monitor Slit
Typowa geometria dla pomiaréow @
monokrysztatéw
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4% DZIENNIK USTAW

=

. RZECZYPOSPOLITEJ POLSKIEJ

Warszawa, dnia 17 marca 2017 r.

Poz. 576

OBWIESZCZENIE
MARSFEALKA SEIJMU RZECEYPOSPOLITES POLSKIE]

z dnia 10 marca 2017 r.

w sprawie ogloszenia jednolitego teksto usla‘v!}'

Faldormik do obwiesrcarnia Marsatka Sejmo RBaorypospalitej
Polskie] = dnia 1{} marca 517 r. {paz. 576)
USTAWA
z dnia 20 listopada 2000 r.

Prawo atomowe'’

Rozdziat |
Przepisy ogilne
Art. 1. |. Ustawa okresla:

Iy driatalnose wzakresic pokojowego wykoreystywania energii atomowej zwigzang z recczywistym i pofencjalnym
naraZeniem na promicniowanic jonizujace od sztucznych zZrodet promieniobworczych, materiatiw jadrowych, urea-
dzen wytwarzajacych promieniowanie jonizujace, cdpaddw promieniotwdrczych i wypalonego paliwa jadrowe go;

2}  obowigzki Kierownika jednostki organizacyjnej wykonujaoej te dziatalnode;

3} organy wiagciwe w sprawach bezpieczenstwa jadrowego i ochrony radiologicznej;

4} zasady cdpowiedrialnosci cywilnej za szkody jadrowe;

5)  zasady wypehiania zobowiazan miedzynarodowych, w tym w ramach Unii Europejskiej, dotyczacych bezpicczenstwa
jadrowego, ochrony preed promieniowanizm jonizujacym oraz zebezpieczen materiabiw jadrowych i kontroli techno-
logii jadrowych.
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P(A) PANSTWOWA
® AGENCJA ATOMISTYKI

CAtODOBOWE

ZGEASZANIE ZDARZEN

Nowy adres PAA

, RADIACYINYCH
AKTUALNOSCI WSZYSTKIE = WYDARZENIA  KOMUNIKATY RSS N\
TELEFONY
Zdarzenie w elektrowni Réwne na Ukrainie - brak zagrozenia g% ;3148(2) 56
Yatii=fig 783 920 151
Dzisiaj o godzinie 11.20 (czasu lokalnego) blok numer 2 elektrowni jadrowej
P/\ Réwne na Ukrainie zostat automatycznie wytaczony. Zdarzenie nie spowodowato FAX
© zadnego zagrozenia. 22 621 27 83
Czytaj catosc» 22 621 02 63

E-MAIL
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Nadzor PAA realizowany jest poprzez m.in.:

udzielanie zezwolen na wykonywanie tych dziatalnosci lub ich rejestracje,
nadawanie uprawnien do zajmowania stanowisk istotnych z punktu widzenia
bezpieczenstwa jgdrowego i ochrony radiologicznej,

kontrole sposobu prowadzenia dziatalnosci, a w razie koniecznosci naktadanie sankgcji.

Nadzor nad wykorzystaniem aparatow rentgenowskich wykonywany jest przez
panstwowe Wojewoddzkie Inspektoraty Sanitarne.

Wewnetrzny nadzor nad przestrzeganiem wymagan ochrony radiologicznej w

jednostce organizacyjnej wykonujgcej dziatalnos¢ wymagajgcg zezwolenia sprawuje
osoba, ktora posiada uprawnienia inspektora ochrony radiologiczne;j.
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Pojecia podstawowe

Coe B0
o Regr

Faza gazowa Faza ciekta

Faza stata

@ )

Posta¢ krystaliczna Posta¢ szklista Posta¢ amorficzna

Stany skupienia materii.

Substancje otrzymane w postaci krystalicznej majg scisle okreslony sktad, wtasciwosci
chemiczne i fizyczne jak rowniez charakterystyczny wyglad.
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Gisnienie

Funkt

Punkt krytyczny
.. Sk
potrojny
Gaz
P
Temperatura

Wykres fazowy dla substancji wystepujacej w trzech fazach skupienia (np. wody).
Oznaczenia: S —sublimacja, R —resublimacja, T — topnienie, K — krzepniecie, P —
parowania lub wrzenie, Sk — skraplanie (http://pl.wikipedia.org )
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Postac¢ szklista: brak uporzadkowania dalekiego zasiegu. Jedyna forma
uporzgdkowania ma charakter lokalny. Zageszczenia materii tworzg niewielkie
domeny o rozmiarach nie przekraczajgcych dwu- lub trzykrotnie wymiaréw

pojedynczych molekut.

@ O

’e
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Posta¢ amorficzna (bezpostaciowa): budowa nieuporzagdkowana.

W postaci amorficznej wystepujg czesto substancje posiadajgce mozliwosc
krystalizacji lecz z roznych powodow, np. wielkosci czgsteczek, zanieczyszczen
czy zbyt duzej szybkosci chtodzenia (efekt przechtodzenia) tworzace w fazie
statej domeny amorficzne. Jako substancje czesciowo amorficzne mogag
wystepowac niektore metale i stopy, szkta, polimery, opale, bursztyny, szkliwa
wulkaniczne.

Amorficzne szkliwo wulkaniczne (obsydian) (http://pl.wikipedia.org)
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Cechy krysztatow: charakterystyczny wyglad, wtasciwosci jak kolor, twardosg,
temperatura topnienia, rozpuszczalnosc.

R 1) \
Krysztaty (a) sniegu, (b) kwarcu, (c) miki, (d) azbestu (krokidolitu®), (e) granatu,3
(f) siarki rombowej i (g) pieciowodnego siarczanu miedzi (http://pl.wikipedia.org)

2 Minerat z grupy amfiboli (http:/pl.wikipedia.org/wiki/Krokidolit).
® Spessartyn (z grupy granatow) MnsAL[SiO4]s
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Pojecia morfologii i pokroju krysztatow ilustrujg ponizsze rysunki.

Ta sama morfologia ale rézny pokroj krysztalow

pavy

-
Rozna morfologia ale ten sam pokrdj krysztalow

Vv

llustracja poje¢ morfologii i pokroju krysztatéw.

Zadanie: opisz wtasnymi stowami pojecia morfologii i pokroju krysztatow.
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Krystalografia to dziedzina wiedzy zajmujgca sie
morfologig i budowg krysztatow.

Krystalochemia to dziedzina wiedzy usytuowana
pomiedzy krystalografig i chemia. Jej zastosowanie
oparte jest na wykorzystywaniu wiedzy o budowie
krysztatow do celdow chemicznych.
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Przyklad: struktura krystaliczna K,[Re,Clg], F. A. Cotton, C. B. Harris, Inorg.
Chem. 4 (1965) 330-333. Odlegloé¢ Re—Re = 2,26 A oraz naprzeciwlegle
utozenie ligandow chlorkowych doprowadzity do stwierdzenia wystepowania
wigzania poczwornego miedzy atomami renu sktadajgcego si¢ z jednego
wigzania ¢, dwoch m I jednego o. Podobne wigzania mogg tworzy¢ inne metale,
np. Cr, Mo, W.*

F. A. Cotton, C. B. Harris, Inorg. Chem. 4 {1965) 330-333 EI

Struktura jonu [Re,Clg]” oraz schemat wiazania & utworzonych z orbitali d.’

*F.A. Cotton,; R.A. Walton, Multiple Bonds Between Metal Atoms, Oxford (Oxford) 1993.
® http://en.wikipedia.org
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Krystalofizyka to pokrewna dyscyplina wiedzy do krystalochemii,
usytuowana pomiedzy krystalografia a fizyka. Jej celem jest wyjasnienie
wiasciwosci fizycznych krysztatow na bazie ich budowy.

Przyktad: zjawisko dwdjtomnosci w krysztatach szpatu islandzkiego (kalcytu®) zaobserwowane
w 1669 roku przez Erasmusa Bartholinusa doczekato sie wyjasnienia przez Augustyna J.
Fresnela w pierwszej potowie XIXw. na gruncie krystalograficznym — odpowiada za nie
obecnosc osi optycznej w krysztale.

Zjawisko dwodjtomnosci kalcytu (http://pl.wikipedia.org)

® Kalcyt to krystaliczna odmiana CaCOs. Inne odmiany polimorficzne weglanu wapnia to aragonit i wateryt.
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Wiasciwosci krysztatow.

Wszelkie wtasciwosci krysztatow wynikajg z ich budowy wewnetrznej. Jedng z
najwazniejszych cech krysztatow jest anizotropia wtasciwosci fizycznych: zatamania sSwiatta w
krysztatach kalcytu, efekty optyczne kalcytu i rubinu, elektryczne i piezoelektryczne krzemu i
innych krysztatéow, ferroelektryczne’ soli Seignette’a,8 ferromagnetyczne zelaza, efekty
pétprzewodnictwa (Ge, Si, GaAs, GaN), aktywnosé¢ laserowa granatow syntetycznych, np.
YAG.'® Na rysunku ponizej niektére z wymienionych krysztatéw.

a) d)

Krysztaty o zastosowaniach technicznych: (a) rubin,** (b) krzem, (c) GaN"? oraz $wiatto diody niebieskiej13
(d) granat Nd:YAG (http://pl.wikipedia.org, http://en.wikipedia.org)

" Ferroelektryki wykazuja spontaniczng polaryzacje, ktorej kierunek mozna zmieni¢ przyktadajac zewnetrzne pole elektryczne.

| Seignette’a to winian sodowo-potasowy, NaKC4H;Os.

°R. Juza, H. Hahn, Uber die Kristallstrukturen von CusN, GaN und InN. Z. Anorg. Aligem. Chem., 239 (1938) 282.

'YAG (Yttrium Aluminium Garnet, ang.) — syntetyczny granat itrowo-aluminiowy Y3AlsO;,, stanowi imitacje diamentu, domieszkowany jonami Nd** jest stosowany w laserach. Brak
odpowiednika naturalnego.

1 Rubin, AlL,O3:Cr**, twardoé¢ 9 (skala Mohsa), czerwony, wykazuje pleochroizm (barwy purpurowoczerwona-pomaraiczowoczerwona), wykazuja luminescencje. Zastosowanie: jubilerstwo,
tozyska zegarkowe, lasery.

12 GaN, whasciwosci: piezoelektryczne, piroelektryczne; zastosowanie: do produkeji diod luminescencyjnych, laseréw, baterii stonecznych dla satelitow.

13 http://www.Ibl.gov/Science-Articles/Archive/blue-light-diodes.html
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Krysztat - ciato state zbudowane z atomow, jonow lub czasteczek o
uporzadkowanej budowie.

Komoédrka elementarna - podstawowy element objetosci krysztatu,
rownolegtoscian, posiada charakterystyczny ksztatt, wielkos¢ oraz
zawartosc.

Krysztat to gigantyczna uktadanka (~10°-10") komdrek elementarnych.
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Monokrysztaty, blizniaki, polikrysztaty
Monokrysztat — pojedyncze krysztaty (krystality) o jednolitej sieci krystalicznej.

Blizniaki — regularne agregaty sktadajace sie z indywidudw krystalicznych tego
samego rodzaju, ktore potgczone s3 tak, ze ich wzajemng orientacje mozna opisa¢ w
scisle okreslony sposob.
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Polikrysztaty — pojedyncze krysztaty (krystality) o jednolitej sieci krystaliczne;.

Krysztat pirytu z widoczng strukturg polikrystaliczna.
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Proszki — preparaty mikrokrystaliczne
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Budowa krysztatu

Arystoteles, rzezba Lizypa, Luwr
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77
g

Iron

(a) (b)
(a) Pojedyncza komodrka elementarna zelaza, (b) siec krystaliczna zelaza.
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(a) Pojedyncza komorka elementarna fulerenu Cegg, (b) sie€ krystaliczna fulerenu.
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Matematyczny opis krysztatu wywodzi sie z obserwacji, ze gestosc elektronowa
p(r) w krysztale wyrazona liczbg elektrondw przypadajgcy na 1A° objetosci jest
funkcja okresowg, tzn.

p(r) =p(r+1

gdzie t jest wektorem poprowadzonym od poczatku uktadu do dowolnego punktu w
przestrzeni krysztatu.

Wektory a, b, ¢ tworzg prymitywnga baze krystalograficzng sieci wektorowej L jezeli
wektor translacji teL mozna wyrazic¢ jako

t=ua+vb+wc
gdzie U,v,w sg liczbami catkowitymi.
Prymitywna baza krystalograficzna definiuje prymitywng komorke elementarng
typu P
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Do komorki P nalezy tylko jeden wezet.

Zastanowmy sie nad sensem fizycznym pojecia wezta sieci rzeczywistej.
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Oprocz prymitywnej bazy krystalograficznej w krystalografii uzywa sie bazy
nieprymitywne zwane konwencjonalnymi. Wektory ac,b¢,Cc s rowniez wektorami
sieciowymi ale istniejg inne wektory sieciowe telL

t - t]_ac + thC + t3CC

gdzie minimum dwa z trzech wspotczynnikow ty, to, t3 sg utamkowe.
Tego typu sieci definiujg centrowane komorki elementarne.
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Sg mozliwe nastepujgce sieci centrowane:

[ F R
Pytanie: ile kul bedzie nalezato do komorki w sieci

typu F?
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Typ Wektory centrujace Objetosc komorki
. elementarnej V¢
centrowania
1 1
~be+ ¢
A 2 2 2V
Lac+ ¢
Sact ~Cc
B 2 - 2 2V
1 1
~ac+ ~hbe
C 2 - 2 2V
1 1 1
~be+be+ -ce
| 2 2 2 o\
1 1
—ac+—b
2°C7 o€
lag+—c
2 ¢ gt
F 1 b 1 4V
2 ¢ ¢
1 2 2
—ac+ gbc +—Cc
2 1 1
R —ac*t 5bc+—CC 3V
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Sie€ rzeczywista. A

Prawoskretny uktad wspotrzednych. Poczatek uktadu jest usytuowany w srodku
geometrycznym krysztatu.
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Proste sieciowe

A [111]

Z |[001]
0i1 001 011 021 |
111 101 111 121
| o10 010 020 010
[110] X [120]

[100]

u,v,w - potozenie weztow sieci, np. 001, 012, itd.

[uvw] - wskazniki prostej sieciowej, np. [120], [001], itd.
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Ptaszczyzny sieciowe

Rownanie analityczne dla dowolnej ptaszczyzny sieciowej przechodzgcej przez
poczatek uktadu wspotrzednych:

h N k N [ )
—x + — -z =
a b Y C
gdzie a,b,c - okresyidentycznosci, h,k,l - liczby catkowite, wzgledem siebie

pierwsze.

Réwnanie dla najblizszej ptaszczyzny sieciowej rownolegtej do poprzedniej, ale nie
przechodzacej juz przez poczatek uktadu przybierze postac:
h k [
Ex+5y+gz—1 =0
Jest to tzw. odcinkowe rownanie ptaszczyzny, ktorego wspotczynniki majg prosty sens
geometryczny, gdyz odpowiadajg odwrotnosci odcinkow, jakie dana pfaszczyzna
odmierza na osiach uktadu wspétrzednych. Liczby h, k, | okresla sie jako wskazniki

plaszczyzn zwane tez wskaznikami Millera i podaje sie w nawiasach okragtych (hkl).
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Moritz Ludwig Frankenheim (1801-1869)

W lutym 1827 r. jako tzw. private dozent przyjechat na Wydziat Filozofii Krolewskiego
Uniwersytetu w Breslau gdzie zostat szybko profesorem matematyki, fizyki i geografii
a nastepnie dyrektorem Instytutu Fizyki (po odejsciu prof. Gustava Kirchoffa do
Heidelbergu). Funkcje petnit do 1867 r. Byt jednym z czterech badaczy (Bernhardi,
Whewell i Grassmann), ktorzy zaproponowali wskaznikowanie ptaszczyzn krysztatow
niestusznie przypisanych Millerowi, ktorego zastugg byt opis ksigzkowy wskaznikow
(W. H. Miller, A tratise on Crystallography. Deighton, Cambridge, 1839). Jako pierwszy
wprowadzit 32 klasy krystalograficzne (1826), wprowadzit pojecie sieci krysztatu
(1835), poprawnie przewidziat elementy symetrii punktowej krysztatow.

Oprac. wg A. Authier, Early Days of X-ray Crystallography, IUCr, Oxford, Univ. Press,
2013.
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A4

\\\
0 P
(1 ﬂm\\ (100) X
(410)

]
d 100, dojo>dj 10 >dygg

Sie¢ rzeczywista krysztatu (rzut wzdtuz kierunku [001]).
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Odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa dyy jest to najkrotsza odlegtos¢ miedzy sgsiednimi
ptaszczyznami tej samej rodziny . Znajgc parametry sieci rzeczywistej mozemy obliczy¢
dng dla dowolnej rodziny ptaszczyzn hkl korzystajac z tzw. rownan kwadratowych. Sg
one charakterystyczne dla kazdego uktadu krystalograficznego.

Uktad Réwnanie
7 . 7 1 A
Trojskosny FT
, 1 h? k* 12 2hlcos f
Jednoskosny dry T a2 sin2ﬁ+ fi'_2+ c2 sinzﬁ’_ ac sin?
1 h* k* I?
Rombowy 2 " etrte
T | 1 1 (h*+k*+1%)sin® a+ 2(hk + hl + kl)(cos® a— cos @)
rygonainy d2,, a’ 1+ 2cos®*a—3cos?
1 h*+k? I?
Tetragonalny Z - @ &
I I?
Heksagonalny 7 =gz (W kAR +
hk!l
1 hREH+EKE*+1P
Regularny Z - @
Gdzie

A = [h?b*c? sin? a+ k?a?c? sin? S+ 17a”?b? sin? y+ 2hlab®c(cos acos y— cos §) + 2hkabc?(cos acos B — cos y) +
2kla*bc(cos Scos y— cos a)]
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Sie¢ odwrotna

A
b
Sie¢ rzeczywista krysztatu
(010)
(410 (h kO)
(310)
h00 (210 \
ak‘ 730 (110)0 (100)
\
N,
0 410 010 NO) (230) (130)
020
> 1230
hkO 16 40 030 dhkO
040
050
0kO
1/ b*

Sie¢ odwrotna krysztatu
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dio0 do1o

1 o= 1
dDDl

Inne wazne relacje sg nastepujace:
a-a=b-b"=c-c"=1
a-b"=b-cc=:--=c-b"=0

1
V==
v
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Orientacja sieci odwrotnej wzgledem sieci rzeczywistej
Jak przedstawiono ponizej, do kazdej osi sieci rzeczywistej s prostopadte

warstwice sieci odwrotnej. Do osi @ s prostopadte warstwice 1kl, 0kl, 1kl,...,do osi b
sg prostopadte h1l, hOl, h1l, ... do osi c warstwice hk1,hk0, hk1, ...

hk?2
hk1
hkO

Kolejne warstwice sieci odwrotnej hkO, hk1 i hk2 prostopadte do osi C sieci rzeczywistej.

Zaleznos¢ ta jest kluczowa informacjg do zrozumienia obrazu dyfrakcyjnego
krysztatow.
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Konstrukcja Ewalda

~0OPB

oP 0P

90 ¢ (oparty na Srednicy)

sinf =

sinOPB

1ecl rzeczywiste]

Zdhkl




Whniosek: RoOwnanie Bragga jest spetnione, gdy wezet sieci odwrotnej przechodzi
przez sfere Ewalda.
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Sfery Ewalda dla dwdch dtugosci fali (dtugiej i krotkiej).

Srednica sfery ma diugosé 2A. Wszystkie wezty sieci odwrotnej dla ktérych odlegtosé
od poczatku uktadu 1/dnq jest mniejsza niz Srednica sfery mogg powodowacd
powstawanie refleksow podczas obrotu krysztatu. tatwo zatem obliczy¢, ze
teoretycznie osiggana rozdzielczoéé <<1 A przy zastosowaniu promieniowania CuKa
czy MoKa umozliwia lokalizacje pojedynczych atomow. Problem rozdzielczosci
metody jest zazwyczaj bardziej skomplikowany poniewaz zalezy réwniez od liczby
dostepnych danych pomiarowych.
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Rejestracja obrazu dyfrakcyjnego.
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W ciggu ostatnich 100 lat metody rejestracji obrazu dyfrakcyjnego ulegaty
drastycznym zmianom. Do lat 1960-tych dominowaty metody fotograficzne.

Metoda Lauego. Max von Laue stosujgc biate promieniowanie rentgenowskie
stosowat metode promieni zwrotnych lub przechodzacych, ktore padaty na
nieruchomy  krysztat. Obraz dyfrakcyjny odzwierciedlat jego  symetrie
charakterystyczng dla danego kierunku krystalograficznego.
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A Simple Weissenberg Goniometer
By R. G. Woop, M.Sc., F.Inst.P, and G. WiLLiams, Ph.D,, M.Sc,, F.Inst.P,,
Monmouthshire, (MS. first received v7th Apeil 1044 and in finad form 1ok May 1044]

ABSTRACT. A simple Weissenberg goniometer is described in - 13 made for adjustin . 30 that when it i3 finally
which only essentin] features are incorporated. These are (1) @ clamped in position, the—sad—(3) is coaxial with the camera
mavement effected by a small synchronous electric motor FVIng  gliging on the raila (3). The goniometer head (6) iz carried

::: :;:::]: Es‘fr‘:‘i cem.) ":‘?:’Mim::‘ :nn;l;j.mp:r N taion ol by the rod (5) and enables the crystal to be centred in the
able mounting enabling the crystal to be centred on
the usual goniometer head; (3) an Xeray aperture
system on an adjustable mounting.

The advantages possessed by the Weissenberg
type of goniometer{n) for recording X-ray re-
flexions from crystals are well knowniz, 1. ‘They
include easy identification and wide separation
of spots on the film, together with a minimum
of background fogging. These advantages are
especially important when photographic me isure-
ments of the intensities of reflexion are required.
The instrument described in this paper has been
designed to he as simple as possible, whilst in-
corporating the essentiul features of the Weissen-
berg goniometer. It is illustrated in Fig. 1, in
which the camera(2) and shield (17) are separated
from the main body of the instrument.

The base is a heavy iron casting supported on
three adjustable legs (1, Fig. 1), provided with
locking nuts. T'wo } in, round steel rads (3) are
fixed at each end to cast iron bosses which are
integral with the base, and on these rods the
camera (2) slides smoothly, supported by one
plane and two V-bearings. A cylindrical brass
block (4) rigidly clamped to one end of the
rods (3) carries two phosphor-bronze berrings
in which the steel rod () may rotate. Provision
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Design for an equi-inclination Weissenberg goniometer

¥ A. McL. Marseson, B.Sc., Ph.D., Division of Industrial Chemistry, Commonwulth Scientific
and Industml Research Orgamization, Melbourne, AUs

An X-ray goniometer of the equi-inclinalion-\ iss
main parts of the instrument from Hiduminium casting e
(191b) and easily handled. Use of a guide-rail assembly allows consukrable reduction in the
dimensions of the base. Design of the film-holder as a section of a cylinder facilitates the
loading of single films, or packs of four or five. The method of reversal of drive is novel.

jiometer is shown in Fig. 1 in its normal position.
esigned to operate on the General Electric X-ray
ition's X.R.D. unit, the instrument slide-rail
placed by a broader bevelled rail to prevent tilt
1symmetry of weight distribution. The support
rail already makes provision for the adjustment
wal height, limited tilt and small angular adjust-
the horizontal plane. This avoids the necessity
fing such adjustment on the goniometer assembly.
lent of the crystal may be made with the unit
‘rom the window of the X-ray tube.
rotection against corrosion, aluminium parts
odized, brass and steel components were satin
plated, with the exception of the frequently
film-holder which was bright chrome-plated.
| has been in operation for over a year and has
tisfactory results. In Fig. 4 is shown a first-

Fig. 1. Reur view of instrument in operating position

(1) Slide-base.

(2) Main frame.

(3) V-rail,

(4) Guide.

(5) Drive-nut.

(6) Friction-disk spindle,
(7) Motor.

(8) Coil spring.

(9) Solenoid.
(10) Oscillation-range arms.
(11) Micro-switch,
(12) Graduated circle.
(13) Cluteh,
(14) Screen-adjusting screw,
(15) Collimator,
) (16) Beam-stop support.
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T el
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y {. o]~

\.:,“—EA_”“" ,l‘.:‘i‘l
2 ‘-\-_m~l‘,}il;.} iz
"t,. 44-~ "\-wy !";'
e N AT R
( ' ) (9) 8) 6) — J
Fig. 2. Diagram of the instrument, plen and rear elevnuon
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Metoda Weissenberga.

Promi

nie X

W metodzie Weissenberga stosuje sie promieniowanie
monochromatyczne. Gtowice goniometryczng z monokrysztatem
przykreca sie do poziomej osi goniometru. O$ ta potgczona jest z
silnikiem elektrycznym C i moze wykonywac¢ obroty zgodnie lub
przeciwnie do ruchu wskazowek zegara. Mechaniczne przetaczniki
umozliwiajg zmiane kierunku obrotu tej osi, a wiec kotysanie
krysztatu w S$cisle okreslonym przedziale katowym. Goniometr
wyposazony jest w cylindryczng kasete umocowang do
ruchomego wodzka D. Biona filmowa zapakowana w
nieprzezroczystg koperte doktadnie przylega do scian kasety.
Podtuzna o$ kasety powinna pokrywac sie z osig obrotu krysztatu.
Ich zgranie uzyskuje sie za pomocg pokretet na gtowce
goniometrycznej. Woézek D potaczony jest z silnikiem C. Dzieki
temu obrot krysztatu dookota wiasnej osi jest sprzezony z
przesuwem filmu. Rozprzezenie ruchow kasety z filmem i
krysztatu prowadzi do unieruchomienia filmu, co daje mozliwos¢
wykonania zdje¢ obracanego lub kotysanego krysztatu.

Poniewaz ruchoma ptyte B mozina skreca¢ wzgledem
nieruchomej podstawy A, stad wigzka promieni rentgenowskich
moze padac na krysztat prostopadle do jego osi obrotu (technika
wiazki prostopadtej) lub skosnie (technika rownokatowa).
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Goniometr Weissenberga

bez przeston bocznych po zatozeniu przeston
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Rola przeston w metodzie Weissenberga
a A

A d001:1 - A12sIn o1,
1 d002=2 - Al2sin Ao, ...,
T
/Qz/@ Okl d001 — doozz. ..
C*

ANEANEAN

/

Tkl Okl 1k!
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Warstwica hll weglika krzemu SiC. Promieniowanie CuKo.
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Zdjecia kotysanego krysztatu.

Okres identycznosci | — odlegtos¢ miedzy dwoma kolejnymi weztami sieci

rzeczywistej.

21\ 2
I=n-A 1+(—)

Iy
gdzie | - okres identycznosdci [A], n - nr
warstwicy, A - dtugos¢ fali [A], r - promien
kamery [mm], |, - odstep miedzy
symetrycznymi warstwicami [mm].
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Fotograficzna kamera proszkowa: Debye’a-Scherrera, jej geometria i zdjecie.
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Metody dyfraktometryczne.

tube

X-ray

Czterokotowy dyfraktometr monokrystaliczny zbudowany jest z lampy
rentgenowskiej, monochromatora (lub filtrow), goniostatu, detektora,
generatora wysokiego napiecia i komputera. Pracg dyfraktometru
steruje komputer za pomocg programow operacyjnych.

Poniewaz jest stosowane promieniowanie monochromatyczne,
podczas naswietlania krysztat musi by¢ w ruchu. W tym celu silniki
poruszaja trzema kotami krysztat (w tym przypadku osiami két @,y i ¢)
oraz kotem 26 na ktérym jest zamontowany detektor.

Pomiarem dyfraktometrycznym steruje komputer, ktory ustawia pod
zadanymi katami krysztat oraz detektor jak rowniez otwiera na zadany
okres czasu i zamyka okienko lampy rentgenowskiej. Przecietny czas
pomiarowy zalezy od typu stosowanego detektora. Jezeli jest to
detektor scyntylacyjny (obecnie raczej nie stosowane), pomiar trwa
ok. 5-10 dni, w przypadku kamery CCD, od 3 do 7 godzin.




Dyfraktometr proszkowy.
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goniometr

zasilacz
licznika
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Rentgenowska analiza materiatow polikrystalicznych.
Analiza jakosciowa

Analiza iloSciowa
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Zalety metod proszkowych:

1. W trakcie pomiarow dyfraktometrycznych probka nie ulega zniszczeniu.
2.Do pomiaru wystarczajg niewielki ilosci preparatu.

3.Analize jakosciowg mozna wykonac bez znajomosci sktadu. Co wiecej, analiza
moze ujawni¢ odmiane polimorficzng preparatu czego nie ujawni analiza
chemiczna.

4.Jest mozliwe wykonanie analizy ilosSciowe;.

5.Sprzet umozliwiajgcy wykonanie analiz (dyfraktometry proszkowe) jest
stosunkowo popularny.

6.Metoda pozwala na okreslenie stopnia krystalizacji materiatu, rozmiardw ziaren
oraz ich tekstury (orientacji).
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Utrudnienia:

e naktadani sie linii dyfrakcyjnych réznych faz,
e absorpcja,

e fluorescencja,

e mata rozdzielczos¢ aparatury.

e Inne (forma preparatu utrudniajgca wykonanie dyfraktogramu, zbyt mata czutosé

rejestratora dyfrakcji (lub zbyt mata zawartosc fazy)
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Zaleznos¢ ksztattu dyfraktogramu od rozmiarow ziaren preparatu.
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Zlarna mikrorozmiarowe
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Dyfraktogram tej samej substancji w formie krystalicznej i amorficznej
(po liofilizaciji).
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Metody identyfikacji (przyktady)

Okreslenie stopnia utlenienia miedzi wykorzystywane] w konstrukeji dachow

W materiale przewaza faza S10,

P23-Drws], SOAHS SO0ALDAH s D oidSey 20m S, irmun =2 808 I705A3 63

ol e (czerwony kolor). obecna jest
- N rowniez miedz (zielony) oraz
= Cul CHEGSi 3 - 02 dUllllﬂEerﬂ {:1110 .

Nie zaobserwowano natonuast
obecnosci CuO.

| s el s
T

W zarejestrowanym obrazie
obecne sa rowniez
niezidentyfikowane maksima
dyfrakcyjne.

(Przyktad z Internetu — autor niezidentyfikowany)
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Badanie tynkc’;w14
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" Dyfraktogram znaleziony w Internecie. Autor nie okreslony.
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Badania syntetycznych narkotykéw™.

Siarczan amfetaminy
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15 Problemy kryminalistyki 268 (2009) 51. Dyfraktogramy wykonano w Wydziale Fizykochemii CLK KGP.
167




Mozliwe wypetniacze:

Dodatki do amfetaminy

Zawartos¢ w % (2006 r.)

Zawartos¢ w % (2008 r.)

Uwodniona kreatyna 68 75
Laktoza 11 13
Wodoroweglan sodu 17 8

Glukoza 28

Kofeina 5 7

Talk, sacharoza, NaCl <3 <3
Skrobia 14 16
1-FEA 18 90
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Chlorowodorek L-kokainy z triacetyng g
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Dyfraktogram mieszaniny chlorowodorku kokainy z chlorowodorkiem lidokainy i
fenacetyna
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Mozliwe wypetniacze:

Dodatki do kokainy Zawartos¢ w % probek
Fenacetyna /0
Chlorowodorek lidokainy 24
Kofeina 10

Laktoza

Glukoza

Skrobia Sporadycznie
Kreatyna

Prokaina
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Lidokaina Fenacetyna Kokaina
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Badanie prochu czarnego — mieszaniny siarki (11,85%), wegla drzewnego (13,51%) i
azotanu potasu (74,64%).
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Dyfraktogram wskazuje tylko obecnos¢ azotanu potasu.

2 R S VT Mher, zyn KNOH
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Badanie pigmentu16
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26[]
Przyktadowy obraz dyfrakcyjny uzyskany technika dyfrakcji polikrystalicznej dla
pigmentu o nazwie zielen hiszpanska (verdigris, grynszpan) zasadowy octan miedzi.

18 A. Rafalska-fasocha, M. Grzesiak, M. Oszajca, W. Lasocha, Zeszyty Naukowe UJ (2011) 25-36.
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Badanie azbestu
Azbest — grupa mineratdw majacych postac wtdkien o stosunku dtugosci do srednicy
co najmniej 100:1.
Azbesty wtasciwe:
azbesty serpentynowe (chryzotylowe),
amfibolowe (aktynolitowe, amiantowe, antofyllitowe, amozytowe, krokidolitowe oraz
magnesioriebeckitowe) ,
inne (mineraty krzemianowe, m.in. diopsyd, sillimanit, egiryn, lamprofyllit, astrofyllit).

Przyjmuje sie, ze azbestami sg witokniste odmiany mineratow wystepujace w
przyrodzie w postaci wigzek witdkien cechujgcych sie duzg wytrzymatoscig na
rozcigganie, elastycznoscia i odpornoscia na dziatanie czynnikdow chemicznych i
fizycznych. W przyrodzie wystepuje okoto 150 mineratow w postaci wtdknistej,
ktore w czasie procesu produkcyjnego moga sie rozdziela¢ na sprezyste widkna,
czyli fibryle.

Dtugosc wigzek wynosi od dziesietnych czesci milimetra do 100 mm. Po rozdrobnieniu
wymiary wtdkien mogg sie zmienia¢ od nanometrow do milimetrow.

175



Witdkno azbestu na tle wtosa ludzkiego
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Azbest stosowany do ocieplania



Odmiany polimorficzne chryzotylu (azbest biaty)

Nazwa (ang.) |Uktad krystalog. Lokalizacja Parametry Literatura
sieciowe
Clinochrysotile jednoskosny Ztoty Stok a=53A;b=9.19A; |E.J. W.Whittaker,
c=14.63A; B=93° Acta Cryst. 9 (1956) 855.
Orthochrysotile rombowy Andhra Pradesh, India |a=5.34 A; b =9.24 A; | E.J. W. Whittaker,
c=14.2 A Acta Cryst. 9 (1956) 862.
Parachrysotile rombowy niepewny a=53A;b=9.24A; |E.J. W.Whittaker,

c=14.71A

Acta Cryst. 9 (1956) 865.

Chryzotyl brazylijski
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Ogodlny wzdér chemiczny chryzotylu (nalezy do serpentynitow) MgsSi;Os(OH)4.

Jony Mg2+ moga by¢ wymieniane przez Fe** lub inne co moze by¢ przyczyng zmiany
zabarwienia i obrazu dyfrakcyjnego. Materiat stosowano do wytwarzania eternitu,
tworzyw typu PVC, izolatoréw termicznych i elektrycznych, w przemysle papierniczym
oraz jako ogniotrwaty surowiec tkacki.
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Przyktad badan dyfraktometrycznych azbestu®’

Whioski: W probce izolacji termicznej, ztozonej z czterech warstw, stwierdzono
azbesty: krokidolit (B), amozyt (C) oraz chryzotyl (D). Jedna z warstw izolacji
termicznej wykonana byta z substancji amorficznej (A).

% Juldpae  Chyzotyl

% e d-7.20A
100 4 100 4
A D Chiryzoly|
d-3,65A
Chiryzaty
d-451A
50
il T T . T . . . . L 20[°] 0 T T T T T T T T 1 28[°]
10 13 16 19 22 28 29 s 35 am 10,00 1211 1422 16331 1844 2056 2267 2478 2680 200
o Sl -
100 d—g224 % d-3.05A
100
50 d-0,02A C 50 C d-3.26h
Q
o J T T T T T T T 1 2071 0 T T T T T T T T 1 280°]
90 95 99 1036 1081 1127 M72 1217 1263 130 2350 2433 2517 2600 2683 2767 2850 2933 3017 310

7 G. Sgkol, P.Z. Brewczynski, M. Bienek, Medycyna Srodowiska 15 (2012) 72. Dyfraktogramy wykonano w Instytucie Medycyny Pracy i Zdrowia Srodowiskowego W Sosnowcu.
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Tabela II. Wyniki jakosciowe] analizy fazowej probek z ostony wezla rurociagu cieptowniczego
Table II. Results of the X-ray qualitative phase analysis of bulk insulation sample

MNazwa i symbol probki

Stwierdzone fazy krystaliczne

Warstwa luinych blyszczacych widkien

koloru jasnobrazow ego A
Warstwa cementowa z widocznymi B
wigzkamidemnoszarych widkien

Warstwa lekko sprasowanych wiékien C
koloru szarego

Powtloka z biate] substancji D

Nie stwierdzono zadnej fazy krystalicznej -
substancja amorficzna

Azbest krokidolitowy

Azbest amozytowy

Azbest chryzotylowy

Whioski

Dostarczona przez zleceniodawee probka izolacji
termicznej, stanowigcej ostone wezta rurociggu de-
plowniczegn, sktadata sie z czterech warstw.

W kazdej warstwie stwierdzono wiokna.

Luine blyszczace whokna koloru jasnobrazowe-
go, ktore stanowity warstwe wewnetrzna izolacji,
nie miaty budowy krystalicznej.

Warstwa cementowa zawierata wiokna azbestu
krokidolitowego.
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Azbest amozytowy byt glownym skladnikiem
warstwy lekko sprasowanych wihdkien koloru sza-
rego.

Powloka z biatej substancji stanowila warstwe
zewnetrzng probki izolacji termicznej. Stwierdzono
w niej obecnosc azbestu - chryzotylu.

Pewna czes¢ whokien w kazdej warstwie miata
wymiary respirabilne. Moga sie one potencjalnie
uwalnia¢ do otoczenia, zwhaszcza podczas prac
zwigzanych z demontazem instalaciji.



Rentgenowska analiza iloSciowa.

Natezenie linii dyfrakcyjnej fazy j w niezmiennych warunkach aparaturowych:
gdzie Kj - stata, A - absorpcja promieni w prébce, Vj - udziat objetoSciowy w
mieszaninie.

Dla dyfraktometru pracujgcego w uktadzie Bragga-Brentana,

A=

2
gdzie u - liniowy wspotczynnik absorpcji mieszaniny.
Wtedy wzor na intensywnosc linii przybiera postac:

. V.
i |
Ihkl — Kj T

L
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Wygodniej jest wyznaczac udziat masowy mj fazy j, przyjmujac:

m;

n mj

>
=1Pj

gdzie pj - gestosc j-tej fazy, n - liczba faz w mieszaninie.

Po podstawieniu w miejsce liniowego wspotczynnika absorpcji masowego
wspotczynnika absorpcji zgodnie z zaleznoscia:
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wzOr na intensywnosc przybiera postac:
my
Pj
n .
ij h
=1 7 Pj

| -
L = K;

Po przeksztatceniu

m;

-
i _Kj n

Py 2 Mk,

gdzie mj - udziat masowy fazy j w mieszaninie, pj - gestosC fazy j, uj* - masowy
wspotczynnik absorpcji fazy j, n - liczba faz w mieszaninie.
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Wz6r mozna uproscic:

m;

j *

Pl

gdzie u* jest masowym wspotczynnikiem absorpcji mieszaniny jako catosci a
wigczajac pj jako wartosc statg do Kj:

[
I =
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Metoda bezposredniego porownania natezen refleksow
Zastosowanie:

1)minimum dwie fazy A i B,

2)ich masowe wspodtczynniki absorpcji sg rowne p*A = M*B, tzn. masowy wspotczynnik
mieszaniny nie zalezy od jej sktadu.

Metoda polega na poréwnaniu natezenia wybranej linii fazy A z natezeniem wybranej
linii fazy B. Dla fazy A:

. M
A _ A
= Ka—

dla fazy B

.M
B _ B
lng = Kg—
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Po podzieleniu intensywnosci przez siebie otrzymujemy

A
i _ g Ma
B

ol Mg

gdzie G jest stata.
/ zatozenia maA+mp = 1. Znajac wartos¢ G mozna rozwigza¢ podany ukfad réwnan

i wyznaczy¢ zawartos¢ kazdej z faz. Aby wyznaczy¢ G wykonuje sie mieszanine
wzorcowq faz A i B, okresla intensywnos¢ wybrane;j linii dyfrakcyjnej dla fazy A, dla
fazy B. Znajac sktad mieszaniny mozna wyznaczy¢ G.
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Metoda wzorca wewnetrznego

Zastosowanle wspo’rczynnlk absorpcji fazy A rdézni sie od wspodiczynnika absorpc;ji
mieszaniny p j# u

Natezenie linii dyfrakcyjnej fazy A pordwnuje sie z natezeniem linii fazy wzorcowej W,
ktoéra wprowadza sie do analizowanego materiatu w okreslonej ilosci myy:

My _ G bkl Jio!
Mg |

Uwaga: ilos¢ fazy wzorcowej wprowadzonej do analizowanego materiatu musi byc
taka sama, jak w probce stuzqcej do wyznaczenia statej G.
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Postepujemy podobnie jak w metodzie poprzedniej, tzn. wykonujemy jedng
mieszanine zawierajgcg znang ilos¢ fazy A —m 4, fazy B—mgi wzorca - my,.
Wtedy:
1 1 A
Ma _g !
W

Mg "k
Z tego rownania uzyskuje sie wartos¢ G co umozliwia obliczenie udziatu masowego
fazy A w poprzednim rownaniu mA.

Rzeczywisty udziat masowy fazy Am,“ wynosi:

Jako wzorcow wewnetrznych uzywa sie tatwo dostepnych substancji, ktorych
refleksy sie nie naktadajg z refleksami analizowanej fazy. Najczesciej sg to a-Al203,

MgO, Si, CaF2, a-kwarc.

189



Przyktadowa kolejnos¢ postepowania:

1. Aby okresli¢ zawartos¢ fazy A w mieszaninie A+B przygotowac trzy mieszaniny
wzorcowe:

0,10gA,090gB+0,50g W

0,25gA,0,75gB+0,50g W

0,50gA,050gB+0,50gW
2. Wykonac dyfraktogramy czystych A, B, i W, wybra¢ odpowiednie linie dyfrakcyjne
do obliczen.
3. Wykonac pomiary intensywnosci wybranych linii dyfrakcyjnych dla wszystkich
WZOrcow.
4.7 otrzymanych relacji 14/ wyznaczyc¢ statg proporcjonalnosci G.
5. Obliczyé maima"™.
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Metoda wzorca zewnetrznego (gdy nie mozna stosowac wzorca wewnetrznego)

Wzorcem moze by¢ ta sama faza co analizowana ale w czystej postaci. Natezenie linii dyfrakcyjnej danej
fazy wynosi:

m;

Ith TN *

PjH

Natezenie tej samej linii czystego wzorca wynosi
m;
*
PiH;

Ihkl — Kj

Dzielgc oba rédwnania stronami otrzymujemy:
I *
th M
o =M
hk| H
Réwnanie pozwala przeprowadzi¢ ilosciowg analize fazowg mieszaniny, jezeli sg znane masowe
wspotczynniki absorpcji mieszaniny i czystej fazy. Jezeli nie s3 one znane, sporzgdzajgc rézne mieszaniny
o znanym sktadzie sporzadza sie krzywe kalibracyjne bedace funkcjg f(mj). Nalezy jednak dysponowac

czystym sktadnikiem j jako wzorcem.
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Symetria krysztatow. Osie obrotu

B'\

Jezeli oS przechodzi przez wezet A, a najblizsza do niej identyczna os przechodzi przez
wezet B to obrot wokot osi B przeprowadza wezet A w A', a obrét wokét A
przeprowadza wezet B w B'. Zgodnie z tym A'B' = AB(1+2cosa). Odlegtos¢ A'B'
powinna by¢ wielokrotnoscig okresu identycznosci AB, a zatem 2coso. powinno byc¢
liczbg catkowity, czyli 2cosa= 0, +)5, £1. Odpowiednio kat obrotu moze wynosic
jedynie 60, 90, 120, 180 i 360°. Zgodnie z tym w krysztatach moga wystepowac
jedynie osie jedno-, dwu-, trzy-, cztero- i szesciokrotne.

192



Osie zwykte. Osig n-krotng (gdzie n =1, 2, 3, 4, 6) nazywa sie oS symetrii z kagtem
obrotu
o =360°/n.

Osie inwersyjne 1, 2, 3, 4, 6. Pierwsza z nich znana jest bardziej jako srodek inwersji,
0s druga to prostopadta do niej ptaszczyzna zwierciadlana m.

Elementami symetrii s3:
osie zwykte 1, 2, 3, 4, 6;

osie inwersyjne 3, 4, 6.
$rodek symetrii 1 i ptaszczyzna zwierciadlana m.
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W ujeciu makroskopowym (morfologicznym) opis symetrii krysztalu moze byc¢
dokonany w oparciu o 10 elementéw symetrii oraz ich pewne kombinacje dajace 32

klasy symetrii (grupy punktowe).
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Elementy symetrii w ujeciu mikroskopowym:
- elementy symetrii makroskopowej (10)
- elementy symetrii translacyjnej (16).

Elementy symetrii translacyjnej:
osie Srubowe 24, 31, 3, 44, 45, 43, 64, 6,, 63, 64, 65 Oraz ptaszczyzny poslizgu: a, b, ¢, n,
d.
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Elementy symetrii zgodne z Miedzynarodowymi Tablicami Krystalograficznymi (t. 1)

Symbol graficzny

Symbol drukowany i
m /
a,blubc ——— I I

il
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Symbol drukowany

Symbol graficzny

L b
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61

e

| —




Symbol drukowany

Symbol graficzny

2/m °
21/m 6
4/m © a
4,/m § g
6/m O
63/m §
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Dziatanie elementéw symetrii.

e Srodek symetrii ($rodek inwersji) = obrét o kat © + odbicie wzgledem ptaszczyzny
prostopadte;j.

e Przeciecie dwoch ptaszczyzn odbicie jest osig symetrii. Jest to oS n-krotna, jezeli kat
miedzy osiami wynosi 7t/n.

e Jezeli ptaszczyzna odbicia zawiera oS n-krotng, to istnieje n-1 innych ptaszczyzn
odbicia.

e Jezeli istniejg dwie osie 2-krotne przecinajgce sie pod katem m/n, to istnieje
prostopadta do nich os n-krotna.

e Jezeli istnieje o$ dwukrotna i prostopadta do niej os n-krotna, to istnieje n-1 innych
osi dwukrotnych.
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Elementy symetrii wewnetrznej krysztatow.

Wszystkie elementy symetrii zewnetrznej oraz...

Osie srubowe majg symbol ogdlny xm gdzie x jest to krotnos¢ osi a indeksm=1, 2 ...,
x-1.

m
Obrot jest potaczony z odpowiednig translacjg, ktéra w przypadku osi x, wynosi ;T

gdzie 1 jest to wielkosSc translacji w kierunku dziatania osi.
2,
31i3;
4,,4,i4;
piec osi srubowych 64, 6,,...,6s.
Osie enancjomorficzne
31132, 41045, 61065, 6,064
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b3

2,

- \ /1
- L/
= )
% M 7
% 7 %
N s S
_ ]
5> - 5\/1
AL\z %
s\._./, ]

64

6

62

63
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Ptaszczyzny symetrii
Ptaszczyzna zwierciadlana m odbija obiekt powodujgc jego inwersje.

Dziatanie ptaszczyzny poslizgu to potaczenie ptaszczyzny zwierciadlanej z
translacjg sieciowa. Poniewaz translacja sieciowa nie moze by¢ prostopadta do
dziatania ptaszczyzny poslizgu to w zaleznosci od kierunku dziatania translacji
wyrozniamy piec ptaszczyzn:

1
1) ptaszczyzne a z translacjg ; a,

1
2) ptaszczyzne b z translacjg 5 b,

1 a+tb+c
3) ptaszczyzne c z translacjg 3¢ lub 75—,
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a+b b+c a+c a+b+c
4) ptaszczyzne n z translacja —5 75 75 lub 5 w uktadzie tetragonalnym i

regularnym,

~ _a+b b+c a+c a+b+c , .
5) ptaszczyzne d z translacjami 4 4 ' 4 lub T wukfadzie tetragonalnym i

regularnym.
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Uwaga: Jesli przeanalizujemy kierunki translacji ptaszczyzn poslizgu to si¢ przekonamy, ze
plaszczyzna a posiadajgca translacje w kierunku osi X krysztatu, moze by¢ zorientowana
prostopadle do osi Y lub Z ale nie prostopadle do osi X. Podobnie ptaszczyzny: b — nie moze
by¢ zorientowana prostopadle do osi Y krysztalu, ¢ — nie moze by¢ prostopadta do osi Z.

(a) (b)
Rys. 1. Dziatanie ptaszczyzny (a) zwierciadlanej i (b) poslizgu. Uwaga: na rys. (a) zaznaczono dwie ptaszczyzny
zorientowane pionowo i poziomo. Pierwsza ,tagczy” dwie czgsteczki, druga ilustruje symetrie wtasng czasteczek w
krysztale. Na rys. (b) pfaszczyzna poslizgu ,taczy” dwie czasteczki, ktére sg swymi odbiciami lustrzanymi ale
przesunietymi wzgledem siebie o % translacji sieciowej.

Pytanie: czy plaszczyzna poslizgu moze reprezentowac symetri¢ wlasna
czasteczki?
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Rzut stereograficzny.

Zasady tworzenia rzutu:
Bryte umieszczamy w srodku sfery.
Do kazdej ptaszczyzny bryty kreslimy normalne.

Punkty przeciecia normalnych ze sferg tgczymy z przeciwlegtymi biegunami.
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Proste tgczgce punkty przeciecia normalnych ze sferg i z biegunami zostawiajg slad na
kole wielkim. Zbidér wszystkich sladow tworzy rzut stereograficzny bryty.

Jakim tworom geometrycznym odpowiadajg ponizsze rzuty stereograficzne?

OHOOOC
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Klasy i uktady krystalograficzne, grupy przestrzenne

Frankenheim (1832 r.) wykazat, ze zewnetrzng budowe krysztatdw mozna opisac przy
pomocy 32 trojwymiarowych grup punktowych na bazie takich elementow symetrii
jak srodek symetrii, osie obrotu, osie inwersyjne oraz ptaszczyzny zwierciadlane.
Grupy punktowe opisujgce budowe zewnetrzng krysztatdbw nazwano klasami
krystalograficznymi. Poszczegdlne klasy krystalograficzne rdéznig sie miedzy sobg
poszczegdlnymi elementami symetrii. Niektore klasy sg do siebie podobne,
szczegoOlnie wtedy gdy posiadajg osie symetrii o podobnej krotnosci co zauwazyt juz
Keppler (1615 r.) patrzac na ptatki sniegu. Poszczegdlne klasy symetrii, ze wzgledu na
istniejgce podobienstwo podzielono na ukfady krystalograficzne, ktérych jest 7.
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Uklad krystalograficzny

(7)
Trojskosny

Jednoskos$ny

Rombowy

Tetragonalny

Trygonalny

Komorka
elementarna

a=bs=c
azfzy
a=b#c
a=1v=90,
/=90

a=b=c
OZ:ﬂ: y= 90

a=b=c
a:ﬂ: y= 90

a=b=c

a= [ = y(osie
romboedryczne)
lub

a=b=c
a= = 90,
=120 (osie

heksagonalne)

Klasy symetrii
(32)

Polozenie elem. Sieci Bravaisa

symetrii

a, b, c

o
o$ uboczna
prostopadia do
C,
0§ posrednia (45
°do osi
ubocznej)

c

209

(14)
P

P,C

P,I,C,F

P, I

Grupy przestrzenne (230), np.
P1, P1

P2, P24, ...
Pm, Pc, ...
P2/m, P24/c...
P222, P212124, ...,
Pmm2, Pmc2,, ...,
Pmmm, Pnnn, ...
P4, P44, P4,, ...,
P4,14
P4/m, P4,/m,...
P4mm, P4,cm, ...
P422, P4,2:2,...
P42m,P42ym,...
P4/mmm, P4,/mmc-...
P3, P3y,...

P3,R3,...
P3m1, P3cl,...
P321, P3;12,...

P3mi, P3cl,...



Uklad krystalograficzny
(7)
Heksagonalny

Regularny

Komorka
elementarna

a=b=c
a= = 90,
y=120

Klasy symetrii
(32)

6
6

6/m
6mm
622
62m
6/mmm

23
m3
432
43m
m3m

Polozenie elem. Sieci Bravaisa
symetrii (14)
P
C,
0s$ uboczna
prostopadia do
C,
0§ posrednia (30
° do osi
ubocznej)

P,I,F
[100]
[111]
[011]
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Grupy przestrzenne (230), np.

P6, P64,...
P6, ...
P6/m, P6s/m,...
P6mm, P6cc,...
P6322, ...
P6C2,...
P6/mcc

P23, P2:3,...
Pm3,Pn3,...
P432, P4,32,...
P 43m, P4,3m,...
Fm3m, ...



Klasy symetrii

Uktad: :Q Q
trojskosny ; T
jednoskosny @ @
2 m
rombowy 69 @
2mm 222
3 32
trygonainy
tetragonalny @ @ %
4 14 4/m 4mm
1

21




heksagonalny

regularny
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Uktady krystalograficzne i odpowiadajace im przyktadowe formy krysztatow

Uktady: Przykladowe formy krysztatow

© QW

regularny

tetragonalny

il O IN | D
owo (] O M
~ Slee )0
o 10000
010 Ive B
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Sieci Bravais’a

Wystepowanie 14 sieci Bravais’a (1850 r.) wynika z tego, ze nie wszystkie typy
sieci wystepujg we wszystkich uktadach krystalograficznych. Jak widac¢ z tabeli w
uktadzie trojskosnym wystepuje tylko sieC¢ prymitywna. tatwo wykazac, ze niektore
centrowane komorki mozna przeprowadziCc w inne, prostsze, np. tetragonalng
komorke C w tetragonalng komodrke P co dowodzi, ze ta pierwsza nie powinna byc¢
wybierana (rysunek).

A
C C
a.l
ad
Przejscie z tetragonalnej komorki C do P. Nowe parametry komorki wynosza:

a V

a'=—,c' =¢V =—

V2 2
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Uklad krystalograficzny

Trojskosny n

Jednoskos$ny n

P
Rombowy
=
i
b P
Tetragonalny
c
a
7] P
Trygonalny N
il
r
a R

Sieci Bravaisa
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http://en.wikipedia.org/wiki/File:Triclinic.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Triclinic.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Monoclinic.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Monoclinic.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Monoclinic-base-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Monoclinic-base-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Orthorhombic.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Orthorhombic.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Orthorhombic-base-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Orthorhombic-base-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Orthorhombic-body-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Orthorhombic-body-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Orthorhombic-face-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Orthorhombic-face-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Tetragonal.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Tetragonal.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Tetragonal-body-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Tetragonal-body-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Rhombohedral.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Rhombohedral.svg

Uklad krystalograficzny Sieci Bravaisa
Heksagonalny

Regularny

a o a
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http://en.wikipedia.org/wiki/File:Cubic.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Cubic.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Cubic-body-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Cubic-body-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Cubic-face-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Cubic-face-centered.svg

Grupy dyfrakcyjne

Wyttuszczone w tabeli klasy symetrii sg symbolami 11 klas Lauego lub grup
dyfrakcyjnych. Istnienie grup dyfrakcyjnych jest wywotane tym, ze na obrazach
dyfrakcyjnych krysztatow, np. na lauegramach, nie mozna stwierdzi¢ obecnosci czy
braku srodka inwersji poniewaz obraz zawsze posiada symetrie centrosymetryczng.
Rowniez nie mozna odréznic¢ osi zwyktych od inwersyjnych. Obecnosc¢ srodka symetrii
w krysztatach mozna stwierdzi¢ eksperymentalnie na drodze badania efektu
piezoelektrycznego, ktory wystepuje tylko w krysztatach niecentrosymetrycznych. Nie
zawsze jest to mozliwe poniewaz badania te wymagaja odpowiednio duzych
krysztatow. W tabeli kolejnos¢ klas krystalograficznych przyjeto takg by dang grupe
dyfrakcyjng poprzedzaty nalezgce do niej (wraz z nig sama) klasy symetrii.

217



Grupy przestrzenne

Grupa przestrzenna jest to zbior elementéw symetrii (zamknietej i otwartej)
opisujgcych nieskonczong sie¢ przestrzenng krysztatow. Kazda grupa przestrzenna
posiada symbol miedzynarodowy. Symbole miedzynarodowe na poczatku posiadajg
litere odpowiadajgcg sieci Bravais'a oraz symbole najwazniejszych elementow
symetrii danej grupy przestrzennej. Kolejnos¢ elementéw symetrii w symbolu grupy
przestrzennej jest podawana wedtug tych samych zasad co w przypadku klas symetrii.

Wszystkie grupy przestrzenne zostaty zebrane w Miedzynarodowych Tablicach
Krystalograficznych.
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Przyktad:

Struktura krystaliczna
oksymu 2-benzoi|oksycyk|oheksanonu.18

ZWiaZEkZ C13H15N03
ukfad jednoskosny,

grupa przestrzenna P24/c.

18 7. Ciunik, K. Rudolf, Crystal and molecular structure of 2-benzoyloxycyclohexanone oxime Pol. J. Chem. 70 (1996) 1030.
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No. 14 - Pl 21/C | Patterson symmetry

UNIQUE AXIS b, CELL CHOICE |

—0
e e o ——— —— —
e e o — — o — ]

-®© -®

O+ O+

Grupa przestrzenna P2,/c z uktadu jednoskosnego
(International Tables for Crystallography, Vol. A)
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Struktura krystaliczna oksymu 2-benzoiloksycykloheksanonu
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Pl ,'

No. 1 Pl

i,
Generators selected (1); #(1.0,0); «(0.1.0: ¢{0,0.1)

Positions

Multiplicity, Coordinates
Wyckoff letter,
Site symimetry

1 a 1 (1) x,¥.z

223

1 Triclinic

Patterson symmetry P1

0

'_._._-_._._,_._.—'—'—'_'— O

Reflection conditions

General:

no conditions



Positions

0 Triclinic e, Coordinatcs
Patterson symmetry F'1 Site symmetry
t° ° « o0 (1) x, 3.2 (2) £,7.2
| \
] L ko1 244
\‘j ) \:’* I g 1 0,44
Lof $.0.4
I e 1 L0
y . I d 1 10,0
FLF A
®/ / J I b 1 0,0,}
E o I a 1 0,00
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P2 C,
No. 3 P121

UNIQUE AXIS b

Patterson symmetry P12 /m |

Monoclinic

225

Positions

Multiplicity,
Wyckodf letier,
Site symmetry

2 e |1 (1) x,v.z
1 4 2 = V..
| ¢ 2 = %0
1 & 2 0, v.»
| a 2 0,v0

Coordinates

(2) £,v.F



Positions

Multiplicity,
Wyckoff letter,
Site symmetry

2 a 1

P2, C: 2
No. 4 P12,1

UNIQUE AXIS b

ﬂ’ i ﬂj .= =
JI/ j|l|
[ .o - -~
J ) ,
' / ' — —
oy
b /
i e 1O

Coordinates

226

Monoclinic

Patterson symmetry P12 /i |

Reflection conditions

General-
0D - k=2nm



Pm C; m Monoclinic

No. 6 Plml Patterson symmetry P12 /m |
Positions
UNIQUE AXIS b Multiplicity, Coordinates
WyckofT letter,
Site symmetry
(1] o == =
' 1
f / 2 ¢ 1 (1yxvz (2) x,¥.2

L
——
—__———-___‘___
=
2
-
ol =
]

[

Ex
2
?‘1
=
£

T
f\j r/ f /@
L L

S
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Pc Cf m Monoclinic
No.7 Plcl

Patterson symmetry £12/m 1

UNIQUE AXIS b, CELL CHOICE 1

[

b
0

—_—le

R

[+

o
]

O+
Paositions
Multiplicity, Coordinates Eeflection conditions
WyckodT letter,
Site symmelry Ceneral:
2 a 1 (1) x,¥.z 2 xFz+: A - I=2n
O - I =2n
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P2/m o
No. 10

UNIQUE AXIS C

¢ ¢
] /
¢ ] ¢
i
c‘o"‘--___ﬂ_______-_!
[
|
0 /
j I----EG

Patterson symmetry P112/m

2/m
-— o= o= P
-— L __uL
—@1’ o ‘@4—
o o
J
@+ -

Monoclinic

229

Positions
Multiplicity,
WyckofT letter,
Site symmetry

4 o 1

2 n o m

I m m

2 1 2

2 k 2

2 5 2

2 0 2

1 h 2/m
1l g 2/m
Il Ff Z/m
1l & 2/m
Il 4 Zim
Il ¢ 2/m
1 b 2/m
Il a 2Z/m

(1) x,¥.z

vll=
vl
a-

- S o e e
e
A= = = e -+ =

s =
=

(2 x,7.z

E-El
=

= E-!|
H e

e
.

=
=

|;l|

= -

i

[

=T

(]

]

Coordinates



P2 / C Cgh 2/m Monoclinic

Positions
No. 13 Pl Z/C 1 Palterson symmetry £12/m 1 Multiplicity, Coordinates Reflection conditions
o Wyckoff letter,
UNIQUE AXIS b, CELL CHOICE 1 Site symmetry —
f o . - - 4 g 1 (1 xyz (Evit+i (3) 17,2 4 riz+3 BOL - 1 =2n
II? o -'—j.‘-' . E— 0 - 1=2n
II,. ‘' J'. - : : : - Special: as above, plus
1= o =] ‘I) 1 l
/ / : ? ; 2 F 2 T ER no extra conditions
' ] [ | -— —_
ol | : t ]!., 2 e 2 0w 074 no extra conditions
204 1 100 $.0.% bkl - 1 =2n
i
/ ; ] A | 0,10 01t Bkl - 1 =2n
é T, f B 20 ik Bkl - [ =1n
O+ 2 a1 0,0,0 0,02 Bkl : [ =12n
/ O, J
ﬂfhm‘-“'""'ﬂ' /
T
i ) f{
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P 21/(3 25;1 2/m Monoclinic
No. 14 P12,/ecl

Patterson symmetry P12 /m |
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Reflection conditions

General

B - 1 =12n

Okl - k=2n

0 - I=12n

Special: as above, plus
hEl - k+1=1n
hkl : k+1=1n

Bkl - k+1=12n

hkl - k+1=12n



Kwazikrysztaty

Na poczatku lat 1980-ych, badajgc obraz dyfrakcyjny krysztatéw
otrzymanych ze stopu AlgMn, Dan Shechtman z lzraela zaobserwowat bardzo
nietypowy obraz dyfrakcyjny, charakterystyczny dla osi pieciokrotnej.
Poczatkowo sadzit, ze wynik jest obarczony btedem. Po doktadnym
sprawdzeniu eksperymentu opublikowat go w
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VOLUME 53, NUMBER 20 PHYSICAL REVIEW LETTERS 12 NOVEMBER 1984

Metallic Phase with Long-Range Orientational Order and No
Translational Symmetry

D. Shechtman and 1. Blech
Department of Materials Engineering, Israel Institute of Technology— Technion, 3200 Haifa, Israel

and
D. Gratias
Centre d'Etudes de Chimie Métallurgique, Centre National de la Recherche Scientifique, F-94400 Vitry, France
and
J. W. Cahn

Center for Materials Science, National Bureau of Standards, Gaithersburg, Maryland 20760
(Received 9 October 1984)

We have observed a metallic solid (Al-14-at.%-Mn) with long-range orientational order,
but with icosahedral point group symmetry, which is inconsistent with lattice translations. Its
diffraction spots are as sharp as those of crystals but cannot be indexed to any Bravais lattice.
The solid is metastable and forms from the melt by a first-order transition.
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Po opublikowaniu wynikow spotkata go fala krytyki. Zostat usuniety z zespotu
badawczego. Krytykowali go wybitni uczeni, w tym dwukrotny laureat Nagrody Nobla
prof. Linus Pauling. Shechtman jednak nie znat budowy krysztatow. Udato sie j3
poznaC¢ wykorzystujagc weczesniejsze rozwazania Rogera Penrose. Analizowat on
mozaiki z Alhambry.
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Udato sie zbudowac z dwdéch rombow, zielonego i rézowego, nieokresowg mozaike.

Mozaika (parkietaz) Rogera Penrose.

Pomyst mozaiki Penrose wykorzystano do wyttumaczenia budowy krysztatow
posiadajacych nietypowe osie krystalograficzne.
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Obecnie pewna szwedzka firma, ze wzgledu na ich twardos¢, stosuje kwazikrysztaty w
produkcji ostrzy zyletek i bardzo twardych igiet do chirurgii oka. Niestety, krysztaty te
sg wrazliwe na pekniecia jak szkto, stabo przewodzg prad i nie przywierajg fatwo do
innych materiatow. Aktualnie trwajg eksperymenty z wykorzystaniem ich do produkg;ji
powtok patelni, do ktérych nie przywieratoby jedzenie, izolacji cieplnych oraz czesci
do diod LED.

Dan Shechtman
Nagroda Nobla 2011
(chemia)
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Przyktad: Al;,NiyCog (Paul J. Steinhardt,
(http://www.physics.princeton.edu/~steinh/quasi/):

Duze kota czerwone Ni, fioletowe Co, male kota Al. Zaznaczono dwie warstwy
przesuniete o Y2 translacji C.
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http://www.physics.princeton.edu/~steinh/quasi/

Od tamtego czasu znaleziono kwazikrysztaty wystepujgce naturalnie w przyrodzie. To
minerat znaleziony w rzece Chatyrka na Czukotce zawierajacy glin, miedz i zelazo.

— 1 nm
P e S I M M )
e ;‘J' dﬂ ',Jq- ;p 'rn":i:ﬂ::' . ?ﬂ T:-ﬂ
fas15s i.; o hﬂ-"“r e
.J #* 1"- ] r’ 1'_‘-"'.

PSSt B S e ®

Minerat Alg3Cu,sFe; s znaleziony w rzece Chatyrka na Czukotce (http://www.physics.princeton.edu/~steinh/quasi/).
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Nowa definicja krysztatu (1991, IUCr):

Krysztat to ,ciato state majgce zasadniczo dyskretny
(nieciggty) wzor dyfrakcyjny” tzn. dyskretne
(nieciggte) wezty w przestrzeni odwrotne;j.
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Oddziatywanie promieniowania rentgenowskiego z atomami i czgsteczkami w
krysztatach.

Potozenie refleksdow na zdjeciach monokrysztatéw zalezy od:
uktadu krystalograficznego,

klasy krystalograficznej,

statych sieciowych,

zastosowanego promieniowania,

budowy kamery rentgenowskie;j.

e e
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Natezenie promieniowania interferencyjnego zalezy od wielu czynnikow, ktore sg
bardziej skomplikowane niz te, wptywajgce na potozenie refleksow. Natezenie
refleksdw zalezy od (i) natezenia promieniowania padajgcego na krysztat,
(ii) zdolnosci rozpraszania promieni rentgenowskich przez wszystkie sktadowe
krysztatu.
Czynnikami decydujgcymi o natezeniu promieniowania dyfrakcyjnego s3:

a. czynnik polaryzacji Thomsona,

b. czynniki atomowe f,

c. czynniki struktury F,

d. anomalna dyspersja,

e. czynnik temperaturowy Debye'a, drgania termiczne atomow (przyblizenie

harmoniczne), wptyw pomiaréw niskotemperaturowych na intensywnosc

refleksow

f. czynnik Lorentza,

g. absorpcja,

h. ekstynkcja pierwotna i wtorna,

i. czynnik krotnosci ptaszczyzn sieciowych.
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A. Czynnik polaryzacji Thomsona (1905 r.)

Pojedynczy elektron naswietlany promieniowaniem rentgenowskim zachowuje sie jak
oscylator, tzn. wykonuje drgania zgodne z fazg fali padajgcej na niego i staje sie
zrodtem promieniowania rozproszonego. Drgania elektronu sg w ptaszczyznie
prostopadtej do padajgcego promieniowania (elektron drga poprzecznie). Ruch
elektronu mozna roztozy¢ na dwie sktadowe prostopadte sktadowe: ¢ i .

Chcac okresli¢ natezenie promieniowania w punkcie P lezagcym na ptaszczyznie
wyznaczonej przez promien padajacy i sktadowg drgan =, nalezy zsumowac kwadraty
amplitud promieniowania wywotanego przez obie sktadowe G i &:

243



I, = (Ag)z + (Ag)Z
gdzie |, —natezenie promieniowania rozproszonego przez elektron,
AS, AZ — amplitudy drgan elektronu.

Drgania pionowe bedg sie rozchodzi¢ w ptaszczyznie poziomej jednakowo we
wszystkich kierunkach. Amplituda tych drgan nie bedzie zalezata od kata i bedzie
Wynosic:
oo Lo, e 1L
¢ V2 7% me? R
gdzie Ap - amplituda padajgcego promieniowania, e - tadunek elektronu,
M - masa elektronu, C - szybkos¢ swiatta, R - odlegtos¢ punktu P

od rozpraszajgcego elektronu.
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Amplituda drgan poziomych 7w elektronu w punkcie P zalezy od kata 20 miedzy
kierunkiem promienia pierwotnego i promienia ugietego

4 1 ) e’ cos26
¢ V2 % me?2 R

Amplituda drgan poziomych m wynosi O w kierunku prostopadtym do promieniowania
padajacego, tzn. gdy 20 = 90°. Dzieki temu promieniowanie rozproszone przez
elektrony jest mniej lub bardziej spolaryzowane.
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Metodami filmowymi lub licznikowymi okresla sie jedynie catkowite natezenie
promieniowania bedgce sumg obu amplitud:

I, = (A9)* + (AD)* = I, (

e’ )2 1+ cos 26

mc? 2R?

1+cos26
2R?

obowigzuje gdy na elektron pada niespolaryzowane promieniowanie rentgenowskie.
Jezeli jednak zastosujemy monochromator na badany krysztat pada juz
promieniowanie czesciowo spolaryzowane co nalezy uwzglednia¢ we wzorze na
czynnik polaryzacyjny.

Teoria Thomsona dotyczy nie tylko elektronéw ale wszystkich czgstek majgcych
tadunek elektryczny, a wiec takze do jgder atomowych.

Wyrazenie nazywa sie czynnikiem polaryzacji Thomsona. Wzor powyzszy
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Whniosek: Intensywnos¢ promieniowania ugietego na czastce natadowanej jest
odwrotnie proporcjonalna do kwadratu masy czastki rozpraszajacej, dlatego

. . . . . 7 . . .
promieniowanie rozpraszane przez jadra bedzie 10" razy stabsze od promieniowania
rozpraszanego przez elektrony.
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B. Czynnik atomowy fj

Wiedzgac, ze rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego zachodzi gtéwnie na
elektronach fatwo sie domysle¢, ze rozpraszanie promieniowania przez atomy bedzie
sumg rozpraszania przez wszystkie ich elektrony. Gdyby atomy byty punktowe wtedy
ich czynniki atomowe byly rowne liczbie elektrondw. Uwzgledniajac rozmiary
atomowe zblizone do dfugosci stosowanego promieniowania oprocz zjawiska
dyfrakcji bedzie jeszcze zachodzita interferencja.

Wielkoscig charakteryzujgcg rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego przez
atom jest czynnik atomowy f okreslajagcy stosunek amplitudy promieniowania
rozpraszanego przez atom do amplitudy promieniowania rozpraszanego przez
pojedynczy elektron:
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Do obliczenia czynnikdow atomowych potrzebna jest znajomosc¢ struktury

elektronowej. Przyjmujac, ze pojedyncze atomy majg symetrie sferyczng, rozktad
gestosci elektronowej w atomie bedzie zaleze¢ tylko od odlegtosci od jadra.
Odpowiednie obliczenia dla atoméw w stanie bezruchu zostaty wykonane metodami
fizyki teoretycznej a wyniki zestawione przez Pauliego, Fermiego i innych. Mozna je

znalez¢ w Il tomie Miedzynarodowych Tablic Krystalograficznych. Wynika z nich, ze

. . , .siné6
amplitudy atomowe sg zalezne od wartosci T
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Przyktadowa zaleznos¢ atomowego czynnika temperaturowego dla atomu wegla
przedstawia wykres. Zaznaczono na nim udziaty poszczegdlnych elektronéw atomu
wegla w rozpraszaniu promieniowania rentgenowskiego. Jak widaé¢ elektrony
walencyjne powtoki L (2522p2) stabiej zwigzane z jadrem atomowym majg duzy udziat
W rozpraszaniu promieniowania przy nizszych katach 0 (dla promieniowania MoKo do
kata 20 okoto 45°, dla CuKo. do okoto 112°).

% 6.07

4.87
3.67
2.47
1.2

0

0 04 08 12 16 2
SinO/A
Czynnik atomowy policzony metodg RHF dla swobodnego atomu wegla.
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Jony izoelektronowe, np. K" i CI".

Jak widac jony te rozpraszajg promieniowanie rentgenowskie w rézny sposob.

18.0 -
14.4 -

10.8 -
1.2 -

3.6
0

0 04 08 12 16 20
sin O/A
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W trakcie rozpraszania promieniowania rentgenowskiego przez elektrony rdzenia
atomowego sg mozliwe anomalie, tzw. anomalne rozpraszanie. W przypadku lekkich
pierwiastkow (H, C, N, O) naswietlanych promieniowaniem MoKo efekt jest do
zaniedbania ale w przypadku promieniowania CuKo. anomalne rozpraszanie dla
tlenu bywa uwzgledniane. Wowczas odpowiednie czynniki atomowe uzupetnia sie
wtasciwymi dla danego atomu poprawkami i zgodnie ze wzorem:

feem = fo + Af' + iAf" = f +iAf"

gdzie Af’ i iAf” to rzeczywista (ujemna lub dodatnia) i urojona (zawsze dodatnia!)
poprawka na anomalng dyspersje. Nalezy zauwazyc, ze poprawki rzeczywista i
urojona sg niezalezne od kata 0 poniewaz efekt jest wywotany przez wewnetrzne
elektrony. A wiec dla danego atomu efekt anomalnej dyspersiji jest relatywnie duzy

przy wyzszych wartosciach sin0, np. dla Co w zakresie sinB/A od 0 do 0.65 bardzo
wzrasta.
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Udziat anomalnej dyspersji w
rozpraszaniu promieniowania
CuKol przez atom kobaltu.

217.0 -
21.6 -
16.2 -

108 i n
Af
5.4 - Q’ /—Af Co

0 013 026 039 052 0.65

SIn O/A
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C. Czynniki struktury F

Czynnik struktury jest to stosunek amplitudy promieniowania rozproszonego przez
jedng komorke sieciowg do amplitudy promieniowania rozproszonego przez
pojedynczy elektron.

Kwadrat czynnika struktury to stosunek natezenia promieniowania rozproszonego
przez catg komorke sieciowg do natezenia promieniowania rozproszonego przez

jeden elektron.
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W celu obliczenia czynnika struktury F nalezy zsumowacd czynniki atomowe wszystkich
atomow zawartych w komorce sieciowej z uwzglednieniem interferencji miedzy nimi.
Tym razem jednak nie mozna stosowac zadnych uproszczen lecz nalezy uwzgledniac
roznice faz A wynikajace z rdéznych wspotrzednych xyz atomdéw w komorce
elementarnej. Zagadnienie sprowadza sie zatem do sumowania wszystkich fal o
roznych fazach i réznych amplitudach. Podczas sumowania uwzglednia sie wszystkie
atomy w komorce sieciowej. Z kolei na wykresie analogiczne sumowanie

przedstawiono w postaci wektorowej. Jak wynika z wykresu kwadrat czynnika
struktury jest wyrazony wzorem

2

2
F? = ijcosqaj - ijsing?)z
J J
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Stosujac liczby zespolone otrzymujemy wyrazenie na czynnik struktury:

F:ijc05¢)j+i2fjsingaj
J j

2 Sktadanie dwdch
ruchow falowych.
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% ijIr] O

ijCOS(pj
J

Czynnik struktury F jako suma wektorow czynnikow atomowych fj.
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Poniewaz czynnik struktury jest liczbg zespolong (A =a +ib) to F jest rowny
iloczynowi czynnika struktury i liczby zespolonej sprzezonej:

F*=F-F*

Jak z tego wynika kwadrat czynnika struktury jest zawsze dodatnig liczbg rzeczywista.
Doswiadczalnie wyznacza sie wartosci F* 2 ktorych mozna obliczy¢ jedynie
bezwzgledne wartosci |F|. Katy fazowe nie sg przy pomiarach dostepne. Nawet

wtedy gdy czynnik struktury jest wartoscig rzeczywistg moze on by¢ dodatni lub
ujemny ale nie mozna tego okresli¢ doswiadczalnie.

Roznice faz A miedzy promieniami rozproszonymi przez poszczegolne atomy w
komorce sieciowej, a wiec roznice drog tych promieni podzielong przez dtugosc fali,
mozna wyliczy¢ wedtug metody przedstawionej na rysunku i ponizej.
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259



Wektor r; okreslajgcy potozenie j-ego atomu w komorce elementarnej jest wyrazony
rownaniem

ri = Xx;a+yjb +zc
gdzie x;yjz; to wspotrzedne j-ego atomu wyrazone jako utamki okresow identycznosci
a, b, c. Rdznica drog promieni rozproszonych przez j-ty atom w stosunku do promieni
rozproszonych przez atom w poczatku uktadu wyniesie

g (t—1to)

co odpowiada wektorowi miedzyatomowemu a odpowiednia réznica faz zgodnie z jej
definicjg wynosi

natomiast w radianach
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Poniewaz faze promieniowania rozproszonego przez atom w poczatku uktadu
przyjmuje sie umownie za rowng zeru, wiec

t t,
g =2m1;(;-%)
Wartosc czynnika struktury mozna okresli¢c doswiadczalnie, gdy krysztat znajduje sie w
potozeniu dyfrakcyjnym, a wiec gdy spetnione sg warunki dyfrakcji dla odpowiedniego
wezta hkl sieci odwrotnej zbudowanej na wektorach a*, b* i ¢*. Oznacza to, ze rdznica
drog fali padajacej i odbitej podzielona przez dtugosc fali A, tzn. %— %" musi byc

rowna wektorowi sieci odwrotnej poprowadzonemu od poczatku uktadu do danego
wezta hkl sieci lezgcego akurat na sferze Ewalda (patrz warunki dyfrakcji w sieci
odwrotnej)

t
},_Eﬂ = (ha” + kb™ + Ic")
Wobec tego

¢, =27 (xja +y;b + zjc)(ha* + kb™ + Ic”)

261



Znajac relacje miedzy parametrami sieci odwrotnej i rzeczywistej powyzsze rownanie
upraszcza sie znacznie do postaci
Q=27 (hx; + ky; + 1z;)

Umozliwia to sformutowanie ostatecznego wzoru na czynnik struktury dla
okreslonego wezta sieci odwrotnej (mozna tez powiedzie¢ zamiennie - dla okreslone;
ptaszczyzny sieciowej) z uwzglednieniem rzedu interferenc;ji:

F(hkl) = ij cos27z(hx; + ky; +lz;) + iz fisin2z(hx; + ky; + lz;)
- .

j
tzn. F(hKI)=A(hKD)+iB(hkI)
gdzie
A(hkl)zz fjcos 2z(hx; + ky; + lz;)

j
B(hkl)zz f;sin Zfr(hxj + ky; + lzj)
J
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oraz faza czynnika struktury moze by¢ okreslona z zaleznosci
B (hkl)

hkl) = arct
@(hkl) ety hrD

Na podstawie wzoru Eulera e'® = cosa+ i+ sina moina wyrazi¢ czynnik struktury
w postaci wyktadnicze;j:

F(hkl) — Z ijZﬂi(hxj+kyj+Ezj)
J
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Uogdlniony czynnik struktury

Czynnik  struktury jest funkcja opisujagcg rozpraszanie  promieniowania
rentgenowskiego przez elektrony atomow w krysztale. Ten sam czynnik struktury
moze byC tez rozpatrywany jako wypadkowa fala dyfrakcyjna powstata w wyniku
dyfrakcji promieniowania na nieskonczenie matym elemencie gestosci elektronowej w
komorce elementarnej. Takie ujecie jest blizsze teorii nieoznaczonosci Heisenberga,
ktora nie lokalizuje elektrony lecz raczej mowi o prawdopodobienstwie przebywania
elektronu w pewnym elemencie objetosci. Poniewaz pojecie gestosci elektronowej p
jest zdefiniowane jako liczba elektronow w jednostce objetosci, z tego wynika, ze
liczba elektrondw w pewnej objetosci dv wynosi

o(xyz)dv
Promieniowanie rozproszone przez ten element objetosci mozna zapisac¢ (w formie
wyktadniczej) jako:

p(xyz) elm(hx+ky+liz) 4.,
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Odpowiedni czynnik struktury ma zatem postac
F(hk!) — fp(xyz)ez.ﬂi(hx+ky+lz) dv

Réwnania tego nie stosuje sie w powyzszej postaci lecz w bardziej praktycznych
formach szeregow Fouriera.

Whiosek 1

Czynnik struktury jest funkcjg taczgcag w sobie dwa pojecia: sieci rzeczywistej —
zbudowanej z atomow i czgsteczek chemicznych, posiadajgcych okreslone wtasnosci
i budowe oraz sieci odwrotnej - opisujgcej warunki dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego. Dysponujac zestawem wspoétrzednych atomowych Xjyjz; odpowiadajgcych
okreslonym atomom w krysztale mozemy obliczy¢ czynniki struktury i odwrotnie. Posiadajac
odpowiednio liczny zbidr wartosci czynnikéw struktury F(hkl) oraz znajgc rodzaje atomoéw w
krysztale mozna okreslic potozenia wszystkich atoméw w komorce elementarne;.
Matematycznie jest to problem uktadu rownan z wieloma niewiadomymi. W przypadku N
atomow nalezy okreslic maksymalnie 3N wspotrzednych. Poniewaz zbidér doswiadczalnych
wartosci czynnikdw struktury moze by¢ obarczony mniejszymi lub wiekszymi btedami
nalezatoby stosowac pewien nadmiar danych umozliwiajgcy oszacowanie popetnianych
bteddéw.
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Whiosek 2 Wstep do problemu fazowego

Zgodnie z wczesniejszg definicjg kwadratu czynnika struktury

|(hkD=F*(hKkl) lub  I(hkl)=k-F*(hk])
gdzie k to odpowiednia stata. Poniewaz czynnik struktury F(hKl) jest liczbg zespolong,
dysponujgc zbiorem intensywnosci I(hkl) nie mozemy wprost obliczyé wartosci F(hkl)
lecz tylko ich moduty |F(hKl)|. Zaleznos¢ miedzy czynnikiem struktury a jego
modutem ma postac

F(hkl) = |F(hkl)|e?™9 kD = |F(hkl)|e!¢tkD
Dopiero znajgc rzeczywistg i urojong sktadowg czynnika struktury, A(hkl) oraz B(hkl)
mozna obliczy¢ jego faze ¢(hkl). Jak wida¢ z przytoczonego wywodu

gtownym problemem krystalografii jest okreslenie faz czynnikéw struktury.
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Whniosek 3.

W pewnych charakterystycznych przypadkach obliczanie czynnikow struktury oraz
ich kwadratoéw znacznie sie upraszcza.

Krysztaty centrosymetryczne

W krysztatach centrosymetrycznych obliczanie czynnikdw struktury znacznie sie
upraszcza. Jezeli srodek symetrii jest w poczatku uktadu to dla kazdego atomu o
wspotrzednych X, y, z istnieje atom o wspotrzednych -X, -y, -z. Wzér na czynnik
struktury dla takiej pary atomow ma postac:

F(hkl) = fcos2na(hx + ky + lz) + fcos2a(—hx — ky — lz) +
+ifsin2z(hx + ky + lz) + ifsin2z2(—hx — ky — lz)

Poniewaz cosa+cos(-a)=2coso. oraz sina+sin(-o)=0

F(hkl) = 2fcos2n(hx + ky + 1z)

Z powyzszego wzoru wynika, ze czynnik struktury dla krysztatow
centrosymetrycznych jest liczbg rzeczywista a problem okreslenia jego fazy
upraszcza sie do okreslenia znaku "+" lub "-".
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Prawo Friedla

Stosujgc proste przeksztatcenia wzordw na czynnik struktury F=A+IB mozna
wykazaé, ze kwadraty czynnikéw struktury dla ptaszczyzn hkl i -h-k-1 s3 sobie réwne.
Jest oczywiste, ze A(hk)=A(-h,-k,-1 ) oraz B(hkl)= -B(-h,-k,-I ). Poniewaz F*=A*+B*
wida¢, ze F2(hkl)=F*(-h,-k,-1).

Siec€ przestrzennie centrowana |

Pozycje atomoéow: 0,0,0; 75,%,%

h k1
F(hkl) = f - ¢27(0h+0k+0D) | £ BZM(E+E+E)

F(hkl) = f-[cos270 + cos i{h+ k + 1)]
F(hkl) =f-[14+cosz(2n+1)]=0 dla h+k+l=2n+1
F(hkl)=f-(1+4+coszn:2n)=f-(1+1) dla h+k+l=2n
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Siec¢ Sciennie centrowana F

Pozycje atomow: 0,0,0; »,%,0; %4,0,%; 0,%,%;
(h k h 1

F(hkl) = f - 2m(Oh+0k+0l) 4 ¢ ¢27+2) 4 f 272 4 fe
F(hkl) = f - [cos 270 + cos n{h + k) + cos n(h + 1) + cos n(k + 1)]
F(hkD) =f-(1-1—-1+1)=0 dla  h+k, h+l, k+l=2n+1
F(hkl) =f-(1+1+1+1) =4f dla h+k, h+l, k+I=2n

2i(3+;)
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Ptaszczyzna poslizgu b prostopadta do kierunku [100]

Wspotrzedne atomoéw zwigzanych tg ptaszczyzna: X,y,z; —X,2+Y, Z
F(hkl) — f . eZm’(xh+yk+zE) +f82ﬂi[—xh+(y+%)k+zl]

Poniewaz wygaszenia moga wystepowac tylko dla interferenc;ji Okl

F(OKI) = f - 27i0ksal) 4 gl (veg)erat] _
f . [BZﬂi(}*k+zE) + BZﬂi(}*k+Z!) . eﬂik] — f . eZﬂi(yk+zl)(1 + Bﬂik) —

f-cos2n(yk + zl) - (1 + cosnk)

Dla k=2n+1 czynnik struktury F(Okl) = 0 niezaleznie od wartosci wskaznika |. Jak z
tego widaé, refleksy obecne na warstwicy Okl muszg mieé¢ wskazniki k=2n.

W podobny sposdb mozna wyprowadzi¢ zaleznosci dla wszystkich typow sieci
oraz elementow symetrii. Stuzg one do rozpoznawania sieci Bravais'a i grup
przestrzennych.
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D. Anomalna dyspersja

Anomalna dyspersja nie ma wptywu na odstepstwa od prawa Friedela w krysztatach
centrosymetrycznych. Jej udziat w rozpraszaniu promieniowania rentgenowskiego w
krysztatach ze srodkiem symetrii ilustruje rysunek.

Af "
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Z kolei w krysztatach niecentrosymetrycznych wystepowanie anomalnej dyspersiji
sprowadza sie do odstepstw w prawie Friedela poniewaz poprawki na anomalng
dyspersje wywierajg inny wptyw na refleksy o wskaznikach hkl dodatnich a inny na
refleksy przeciwne. Jest to zwigzane z faktem, ze poprawka Af "' jest zawsze dodatnia.
Poniewaz jest ona urojong sktadowg - ma statg faze wzgledem cztonu f ' co jest
przyczyng réznych faz dla czynnikéw F(hkl) i F(-h-k-1).

A"

Fra # Fr
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Louis Pasteur
(1822-1895)

™,

PASTEUR en 1857

Pasteur najpierw zauwazyt, ze roztwor
kwasu winowego pozyskany z roslin skreca
ptaszczyzne polaryzacji Swiatta w lewo a

kwas syntetyczny nie jest czynny

optycznie. Potem, ze krysztaty otrzymane z
roztworu nieczynnego optycznie sg swoimi
odbiciami lustrzanymi a po rozpuszczeniu
ich roztwory skrecajg Swiatto przeciwnie.

Dzisiaj wiemy, ze:

COOH

H——OH
HO——H

COOH

kwas (+)-winowy

konfiguracja R.R. czyli L | _ .
s konfiguracja 5.5, czyliD

(naturalny)

COOH
HO——H

H——OH

COOH

kwas (—)-winowy

Kwas mezZo-winowy
konfiguracja R, 5




Emil Fischer CHO

(1852-1919) =
Nagroda Nobla 1902 Y
: L | H - C -gOH

-

CH,OH

Aldehyd glicerynowy. Fischer nadat mu
arbitralnie konfiguracje d. Konfiguracje
wszystkich innych zwigzkdw chiralnych
wywodzono od tego aldehydu.

Uwaga: “d” (dextrorotatory)— prawoskretny, przypisano mu znak skrecalnosci
ptaszczyzny polaryzacyjnej swiatta ,,(+)”,
,|” (levorotatory) — lewoskretny, znak skrecalnosci ,(-)".
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Johannes Martin Bijvoet
(1892-1980)

Winian sodowo-rubidowy

(Reprinied frone Nature, Vol. 168, p. 271, August 18, 1951)

DETERMINATION OF THE
ABSOLUTE CONFIGURATION OF
OPTICALLY ACTIVE COMPOUNDS

BY MEANS OF X-RAYS
By Paor ). M. BUVOET, A, F. PEERDEMAN

AND
A, J. van BOMMEL

van 't Hoff Laboratory, University of Uwrecht

H. VAN "I! HO¥Y extendad the structural
J . formuls of organic chemigtry to include spatial
configuoration (“La chimie dans 'espace™ (1874), the
aliphatio carbon atom with hydrogen or other atoms
at the corners of & totrahedron surronnding it). X.ray
annlysis has determined the oxact configarations
and the interatomic distances accurately to within a
hundredth of an angstrom unit.

Optically aotive compounds are not superimposablo
and are the inverted image of each othor. Now it is
a remarkablo fact that while all detsils of such con-
figurations e¢an be determined, it yet remained
unaolved, whether model or inversion correaponds
with o given —say the dextrorotatory—compound.
Our present investigntion waa concerned with thia
queastion.

It is finpogsible Lo determine abaolute configurations
by chemical means, which show only the relation-
ghip between difforent stractures. Thesoe relationships
would not altor in any respect if every optically
active compound should possess its inverted con.
figuration. Absolute configurations—introduced for
the sake of expressing relationship-—were basaed on
mere convention.  Emil Fiacher attributed the comn-
figuration of Fig., 20 fto natural, dextrorotatory,
tartaric scid—with an even chance that this chotea
would fit the real situntion.

Of tho physical mothods of determining sbaolute
configuration, the theoretical caloulation of the
rotabory power is the most obvicus and that most
studied ; hitherto, the results, however, have lackad
conclusiveness, Recently, a discusaion of the relation
between crystal structure and face development has
been put forward. As to tho X-ruy method, N.rays
are not gupposcd’ to be able to determine absclute
configuration as they measure the interatomic dis-
tances, which do not diffar for model and inversion.

Thig condition may be illustrated by the simple
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TABLE I
Comparison of the intensities of reflections kAl and
hEl in the case of Na-Rb tartrate. 4H,0 and ZrKa-
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rays
Calculated
hkl I ok e ' Observed
T 361 377 ?
1 5 1 337 313 g o
b6 o] 313 241 > f;
s I 65 78 < myr
i .8 1 185 148 > N
Lo S} 65 46 >
1. 104 248 208 > &
oadloed 27 41 < .
2 6.1 828 817 > B2
2 73 18 8 > N
2 8 763 716 > 6
291 170 166 2 <
v A8 ¥ 200 239 < .S
Z 111 159 149 ? TR TN
W b T | 324 353 < @




Wracajac do aldehydu d-glicerynowego:

Od 1951 r. wiemy, ze wystepujg

OH OH

HO\A%O HO O
aldehyd D-(+)-glicerynowy [(R)-glicerynowy] NS

aldehyd L-(-)-glicerynowy [(S)-glicerynowy]

Uwaga: zamiana miejscami dwoch podstawnikéw zmienia chiralnosé na przeciwna.
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E. Czynnik temperaturowy Debye'a, drgania termiczne atomoéw

Wyliczono, ze w temperaturze pokojowej amplituda oscylacji jonu sodowego w
krysztatach NaCl wynosi okoto 0.08 A i zmienia sie z temperatura. Tego typu drgania
ostabiajg znacznie promieniowanie odbite od pfaszczyzn krysztatu. Ptaszczyzny te
przestajg byc idealne lecz sg sfalowane i wzburzone.
Czynnik temperaturowy zostat ustalony w teorii opracowanej przez Debye'a i Wallera,
a odpowiednia funkcja ma charakter wyktadniczy zmniejszajgc amplitude atomowa f,
do wartosci f wg zaleznosci:

f=foe!
Wyktadnik T zalezy od sSredniego kwadratu wychylenia atomu z potozenia rownowagi
u’, od kata 0 i dtugosci fali A promieniowania rentgenowskiego

T — 827 (sin 6)2 B (Sill 6)2
= 871°U —
A A
Natezenie promieniowania dyfrakcyjnego zmniejsza sie ze wzrostem temperatury
oraz bardzo szybko ze wzrostem sin6/A.
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Drgania nie mogg byc¢ izotropowe. Inne drgania bedg wykonywa¢ atomy w kierunkach
wigzan chemicznych, catkiem inne w ptaszczyznach do nich prostopadtych.
lzotropowy czynnik temperaturowy mozna zapisa¢ w ogolniejszej postaci w zapisie
anizotropowym. Tak wiec pamietajgc o zaleznosciach w sieci odwrotnej krysztatu
mozna zapisac, ze

= 2 % & #3 2
(smﬂ) (ha™ + kb™ + Ic")

7 — —

4

.'3'1*2 h* + .'.:ab*2 k* + .':';":*2 I* +
4 4 4
ab cosy ac’ cos ﬂ* b’c"cosa
Z(B )hk+2 B hl+2(B )kl
4 4 4
a*? b*c* cos '
ﬂ11=BT,...,ﬂzg=B 2

Tanizo = By h* + B, K% + B 1> + 2B, ,hk + 2, hl + 2, .kl
Anizotropowy czynnik temperaturowy jest symetrycznym tensorem trzeciego rzedu.
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Jego geometryczng ilustracjg jest elipsoida obrotowa. Gtowne osie elipsoidy
odpowiadajg sktadowym f;; za$ orientacje w przestrzeni sktadowe mieszane f; .

W rezultacie kazdemu atomowi odpowiada jakas charakteryzujgca go elipsoida.
Atomy o duzych drganiach majg duze elipsoidy i odwrotnie.

Whptyw drgan termicznych na czynnik struktury przedstawia wzor:
F(hkl) = Z fi e~ Tianizo . g2a(hxj+kyj+lz))
J
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F. Czynnik Lorentza

Rozpatrujgc warunki dyfrakcji, np. w sieci odwrotnej przyjmowano umownie, ze
"grubos¢" sfery Ewalda jest nieskoriczenie mata oraz podobnie, ze wielkos¢ weztéw
sieci odwrotnej tez jest nieskonczenie mata. Po prostu traktowano je jako twory
matematyczne. W rzeczywistosci tak nie jest. Promieniowanie rentgenowskie zawsze
jest nieznacznie rozbiezne a mozaikowa struktura krysztatu sprawia, ze wezty sieci
odwrotnej tez maja skonnczone wymiary. Prowadzi to do wniosku, ze dyfrakcja
zachodzi w pewnym zakresie katowym: 0£A0. Maksimum natezenia powstaje przy
Scistej wartosci kata 0, po czym stopniowo maleje do zera.

Lorentz i Darwin wykazali, ze natezenie promieniowania dyfrakcyjnego przy uzyciu
1

sin2¢
liczbe komorek sieciowych w 1cm’. Wyraz 1/sin26 zwany czynnikiem Lorentza taczy
sie z czynnikiem polaryzacji Thomsona w jeden czton:

1 + cos? 26

2sIin260
Znanym jako czynnik Lorentza-polaryzacyjny.

promieni monochromatycznych jest proporcjonalne do NZ23. gdzie N oznacza

Lp =
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G. Absorpcja

Jak wykazano wczesniej, najlepszg metoda uwzgledniania absorpcji jest stosowanie
do pomiarow intensywnosci krysztatow kulistych. Poniewaz w zdecydowanej
wiekszosci przypadkow nie jest to mozliwe, aby uwzgledni¢ ten efekt trzeba znac
dtugosci drog optycznych kazdego promienia dyfrakcyjnego w krysztale. Na podstawie
tych informacji mozna uwzglednic¢ efekt ostabienia intensywnosci refleksow. W tym
celu mozna stosowac¢ metody przyblizone (przyrownujac ksztatt krysztatu do prostsze;j
bryty geometrycznej — kuli, walca, rownolegtoscianu) lub na podstawie pomiardw i
fotografii jego Scian opisac precyzyjnie jego ksztatft stosujgc specjalistyczne programy
komputerowe.
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H. Ekstynkcja pierwotna i wtdrna (co to sg krysztaty idealne).

Dotychczasowe rozwazania dotyczgce rozpraszania promieniowania
rentgenowskiego przez krysztaty dotyczyty krysztatéw o budowie mozaikowej. Oprocz
nich wystepujg jeszcze tzw. krysztaty idealnie doskonate nie posiadajgce takiej
budowy. Zazwyczaj sg to krysztaty o duzej twardosci, czesto mineraty. Podczas
naswietlania ich promieniowaniem rentgenowskim pojawia sie zjawisko ekstynkgji
pierwotnej ostabiajgce w znacznym stopniu promieniowanie dyfrakcyjne.
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W przypadku ekstynkcji pierwotnej zaleznos¢ miedzy intensywnoscig a czynnikiem
struktury okresla rownanie

I~|F|" gdzie n<2.
W przypadku braku ekstynkcji pierwotnej n=2 a krysztaty noszg nazwe idealnie
niedoskonatych.

Dziatanie ekstynkcji wtornej jest inne. Jest to zjawisko czesto spotykane w trakcie
analizy strukturalnej. Polega ono na tym, ze podczas obrotu krysztatu zewnetrzne
bloki mozaikowe ekranuja wewnetrzne a co zatem idzie promieniowanie
rentgenowskie nie wnika wystarczajgco do wnetrza krysztatu tylko ulega dyfrakcji na
jego powierzchni. Powoduje to efekt przeciwny do absorpcji - wzrost intensywnosci
refleksow nisko katowych. Efekt ekstynkcji uwzgledniany jest podczas obliczania
struktur krystalicznych.
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l. Czynnik krotnosci ptaszczyzn sieciowych

Czynnik krotnosci ptaszczyzn sieciowych dotyczy tylko pomiarow intensywnosci
preparatow proszkowych. Uwzglednia on fakt, ze w uktadach wyzej symetrycznych
niektore ptaszczyzny odbijajgce promieniowanie rentgenowskie czesciej wystepuja niz
inne, np. w krysztatach NaCl nalezgcych do uktadu regularnego ptaszczyzny (100),
(010), (001), (100), (010) i (001) to ze wzgledu na symetrie ta sama ptaszczyzna (100).
Wymienione pfaszczyzny odbijaja promieniowanie pod tym samym katem z
jednakowym natezeniem. Podobnie ptaszczyzny sieciowe (111) majg krotnosé 8, a
ptaszczyzny (110) krotnos¢ 12. Caty krysztat ma 48 rdwnoznacznych ptaszczyzn.
Prawdopodobienstwo, ze w naswietlanej probce krysztat ustawi sie dokfadnie w
potozeniu dyfrakcyjnym jest zatem dla tych ptaszczyzn rdézne. Dla ptaszczyzn (hkl)
prawdopodobienstwo bedzie osiem razy wieksze niz dla (100), a cztery razy wieksze
niz dla (110). Stad podczas obliczania natezenia interferencji dla probek
polikrystalicznych powinno sie uwzgledniac¢ czynnik krotnosci ptaszczyzn sieciowych.
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Podsumowanie
=212 (v/V?)Lp - A- H - |F(hkl)?|
gdzie A - dtugos¢ promieniowania rentgenowskiego, r. - promien elektronowy

Thomsona, V - objetos¢ krysztatu, V- objetos¢ komorki elementarnej,

H - czynnik krotnosci ptaszczyzn sieciowych, Lp - czynnik Lorentza-polaryzacyjny, F
- czynnik struktury.

Jak powiedziano wczesniej, w praktyce mierzy sie wzgledng intensywnosc
refleksow co sprowadza sie do zaleznosci:

I=k-Lp-A-H-|F(hkD?|

gdzie K jest czynnikiem skali.
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Wygaszenia systematyczne
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287



Sieci centrowane

Typ sieci Warunki wygaszen systematycznych
P brak
A K+1=2n+1
B h+l1=2n+1
C h+k=2n+1
F h+k,k+l,h+k =2n+1
I h+k+1=2n+1
R -h+k+1=3n+1
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Niektore wygaszenia systematyczne dla ptaszczyzn poslizgu w sieci prymitywnej P

Orientacja ptaszczyzny | Warunki wygaszen systematycznych
b L[100] (OklI) tylkogdy k =2n + 1
c1[100] (Okl) tylkogdy | =2n +1
nL[100] (Okl) tylkogdy k + 1 =2n + 1
al[010] (nOI) tylkogdy h=2n+1
c1[010] (nOl) tylkogdy | =2n + 1
NnL[010] (hOl) tylkogdy h+1=2n+1
al[001] (hk0) tylkogdy h=2n + 1
bL[001] (hk0) tylkogdy k =2n +1
NnL[001] (hkO) tylkogdy h+k=2n+1

Niektore wygaszenia systematyczne dla osi sSrubowych w prymitywne;j sieci P
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Rodzaj i kierunek osi

Warunki wygaszen systematycznych

2, || [100: (h00) dla h = 2n + 1
2, || [010: (0k0) dlak = 2n + 1
2, || [001; (00l dlal=2n +1
311 3, || [001] (00 dlal=3n +1
4, 45| [001] (00l dla | = 4n + 1
4, || [001] (00l dlal=2n +1
611 65 || [001] (00I) dla | = 6n + 1
6, i 64| [001] (00 dlal=3n +1
65 || [001] (00l dlal=2n +1
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Grupy dyfrakcyjne (120 grup).

Nietranslacyjne elementy symetrii (Srodek symetrii, zwykte i inwersyjne osie obrotu
oraz ptaszczyzna zwierciadlana) nie dajg wygaszen systematycznych. Znajac
wygaszenia systematyczne, w wiekszosci przypadkéw, nie mozna wyznaczyc
bezposrednio grupy przestrzennej lecz jedynie grupe dyfrakcyjna.

Przyktad 1: Krysztat nalezy do uktadu jednoskosnego i ma klase dyfrakcyjng 2/m.
Stwierdzono wygaszenia:
hkl: brak
hol: brak
oko: k=2n+1

Wygaszenia wskazujg na obecnos¢ dwukrotnej osi srubowej rownolegtej do
kierunku [010] tzn. osi b. Oznacza to, ze krysztat moze naleze¢ do grupy przestrzennej

P2, lub P2:/m poniewaz obie grupy majg te same wygaszenia. Grupa dyfrakcyjna ma
symbol P24/-
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Przyktad 2: Gdyby w/w krysztat w uktadzie jednoskosnym nie miat wcale wygaszen
wtedy mégtby naleze¢ do jednej z trzech grup przestrzennych: Pm, P2 lub P2/m.

Przyktad 3: W uktadzie rombowym ze wzgledu na wiekszg ilos¢ elementéw symetrii
wystepujacych jednoczesnie w wielu grupach przestrzennych grupy dyfrakcyjne moga
by¢ liczniejsze, np. catkowity brak wygaszen moze swiadczycC o przynaleznosci
krysztatu do jednej z grup: Pmmm, Pmmz2, P222.

Przyktad 4: Do nielicznych przypadkow nalezg grupy dyfrakcyjne sktadajgce sie tylko z

jednej grupy przestrzennej. Takg czesto wystepujgcg grupg jest centrosymetryczna
P2./c w uktadzie jednosko$nym.
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Okreslanie grupy dyfrakcyjnej krysztatu

Wyznaczenie grupy dyfrakcyjnej jest mozliwe gdy znamy wszystkie wygaszenia
systematyczne refleksow. W epoce metod fotograficznych proces byt powolny
poniewaz wymagat zarejestrowania wielu zdjec krysztatu. Gdy robiono to w oparciu o
metody Weissenberga (np. w moim laboratorium) wykonywano zdjecia kolejnych
warstwic: zerowej, pierwszej ewentualnie drugiej oraz zdjecie kotysanego krysztatu.
Na tej podstawie byto zazwyczaj mozliwe wyznaczenie uktadu krystalograficznego. Dla
lepszego zrozumienia ponizszego przyktadu zatozmy, ze badamy krysztat jednoskosny.
W zaleznosci od symetrii rozktadu reflekséw na zdjeciach warstwic (pamietajmy o
tym, ze prostopadle do kierunku [100] sg warstwice Okl, 1kl, itd., prostopadle do
kierunku [010] sg warstwice hOl, hll, itd.) mozna byto wyznaczy¢ prawdopodobny
kierunek krystalograficzny osi obrotu krysztatu (wybra¢ jeden najbardzie;
prawdopodobny sposréd [100], [010] i [001]) a w konsekwencji przypisaé¢ wskazniki
refleksom na zdjeciach kolejnych warstwic, np. hOl, h1l, h2]l. Na tej podstawie, w tym
konkretnym przypadku mozna byto okresli¢ kat B* (i przeliczy¢ na wielkos¢ kata [ sieci
rzeczywistej gdzie B=180°-B*) oraz wygaszenia dla poszczegdlnych grup reflekséw:
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hkl, hOl, OkO (jak w zadaniu 1). Majac zdjecia warstwice okreslano katy 6 dla reflekséw
100, 200, 300 itd. oraz 001, 002, 003 itd. Stosujgc wzor Braggow obliczano
odpowiednio wartos$ci dnoo (droo = d100) i door (door = doo1) @ ze zdjecia kotysanego
krysztatu, na podstawie odlegtosci pomiedzy symetrycznymi warstwicami obliczano
okres identycznosci w kierunku [010], ktéry byt réwny statej sieciowej b. W ten
sposob dysponowano zbiorem nastepujgcych danych o krysztale: uktadem
krystalograficznym, grupa dyfrakcyjng, katami a.,[3,y, wartosciami dygg i dggi. Stosujac
wzory dla uktadu jednoskosnego:

d100 __doo1
sin f sin f
mozna w koncu obliczy¢ objetos¢ komaorki elementarnej:

V=a-b-c-sinp
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Znajac objetosc V [A%] komorki elementarnej, mase czasteczkowa zwigzku M., [g]
i gestos¢ krysztatu Dp, [g/cm3] zmierzong metoda flotacyjng lub piknometryczng,

mozna okreslic Z - liczbe czgsteczek formalnych zwigzku w komorce elementarnej
_ , m  ZMg,1,6602-10"%4
przeksztatcajgc wzér D, = e 102
; D, -V
1,66 -M_,
Poniewaz liczba Z dla grup przestrzennych przyjmuje okreslone wartosci catkowite,
wynikajgce z ograniczen symetrii, powyzsza metoda nadaje sie rowniez do
wyznaczania masy czgsteczkowej badanych krysztatéw. Obliczenie jej jest wskazane

przed rozpoczeciem rozwigzywania struktury krystalicznej zwigzku.

W epoce dyfraktometrow zazwyczaj nie wykonujemy juz zdjec¢ fotograficznych
krysztatow a proces obliczania statych sieciowych oraz wyznaczania symetrii krysztatu
(uktadu i grupy dyfrakcyjnej) jest zautomatyzowany i szybki. Nie mniej opisana
procedura unaocznia konieczne etapy zdobywania informacji o badanym krysztale,
ktére wykonujg obecnie komputery.
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Przedstawienie pi F w postaci szeregu Fouriera.

Szereg Fouriera— szereg pozwalajacy roztozyc¢ funkcje okresowg,
Na Sumeg funiji trygonometrycznyCh (https://pl.wikipedia.org/wiki/Szereg Fouriera ).

Jean Baptiste J. Fourier

(1768-1830) . . L ,
- Jednowymiarowy szereg Fouriera w postaci ogolnej ma postac:

f(x) =ay + ay;cos2nx + a, cos27(2x) + -+ a,, cos 2zn(nx) +
b, sin27zx + b, sin 27(2x) + -+ + b,, sin 2 z(nx)

w formie krétszej:
n

f(x) =ay + Z(ah cos 2hx + by, sin 2 thx)
1

gdzie h to liczby catkowite, ay, i by, to state, X to utamki okresu funkcji.
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https://pl.wikipedia.org/wiki/Szereg_Fouriera

Prostym przyktadem szeregu Fouriera jest czterocztonowe przyblizenie ciggtej
funkcji impulsowe;j

y,= /4 a) Okresowa funkcja

|7_ impulsowa.
0 X 0 X b-e) Wykresy pierwszych
a) b)

czterech cztonéw szeregu

y\nyOSZn X/ y=-1/30083(27)x Fouriera przyblizajacych funkcje
y a.

0 \\/ X 0 7%%@ X f) Efekt koncowy ilustrujacy

przyblizenie funkcji a szeregiem

X d) Fouriera.
+Y oy, +
y,=1/5c0s5(27 )X A yf YatYs Ay4 i
y va o
ONAAANANS X 0 Nn N
e) f)

T 1 1
y=7 + cos 27mx — 3 cos 271(3x) + £ cos 27(5x)
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Przedstawiona funkcja impulsowa moze przedstawiac¢ gestos¢ elektronowg, ktdra
miedzy atomami przyjmuje wartosci zerowe.

W powyzszym przyktadzie szereg ma tylko sktadowe kosinusowe poniewaz
przyblizana funkcja byta centrosymetryczna, tzn. f(X)=f(-x) a szereg kosinusowy
spetnia ten warunek. Gdyby funkcje impulsowg przedstawiong na rysunku
zmodyfikowac aby przestata by¢ centrosymetryczna wtedy pojawityby sie sktadowe
sinusowe w szeregu.

Stosujgc przeksztatcenia Eulera

eix + e—ix
2
i(etx . e—tx)

2

COS X =

sinx =
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1 . . . .
f(x) =a, +E[a182mx + ale—me i l:,.,Hz‘_3,2:f:t::u:(Z.:\:) 4 aze—me(Zx) 4 ]

_i[bleZﬂix_l_ble—Zﬂix_l_ bzez.m'x(Zx) +b28—2m'x(2x) + ]
2

1 _ _
f(x) =ag+ 2 [(a; — iby)e*™* + (a, — iby)e*™*(2%) 4 ...
(ay +iby)e 2% 4 (a, + iby)e 27¥(2%) 4 o |

f(x) — Z Chez.m'hx
gdzie Cy, = (ah - Ibh)/z, CE = (ah + Ibh)/z, Co = ap.

Jest to ogdlna forma jednowymiarowego szeregu Fouriera w formie wyktadniczej. W
formie trygonometrycznej wzor ten ma postac:

n
f(x) = Z Cn(cos 27hx + isin 2 7hx)
-n
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Przedstawienie p w postaci szeregu Fouriera

Trojwymiarowa funkcja gestosci elektronowej p(Xyz), analogicznie do prezentowane;
funkcji impulsowej moze by¢ przedstawiona w postaci szeregu Fouriera wg wzoru:

p(xyz) — Z Z Z Ch’k’l' ezﬂi(hfx+kf},+£fz)

okl
Gdzie i’k’l’ sg liczbami catkowitymi od -0 do +o0. Podstawiajgc wyrazenie na gestosc
elektronowg do uogodlnionego wzoru na czynnik struktury otrzymujemy:

F(hkl) = J‘ ZZ Z Crr'p’ ezﬂi(h’x+k’y+vz) . e2mi(hx+ky+lz)
V

R KU

F(hkl) = J‘ >1 >1 >1 Cr'i'l’ 82ﬂi[(h+h')x+(k+kf)y+(l+y)z]dv
4 hF‘ kF‘ !F‘
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Powyzsza funkcja wyktadnicza jest okresowa a catka policzona w zakresie jednego
okresu wynosi zero dla wszystkich sktadowych z wyjatkiem tych, dla ktérych

h'=-h,k'=-k, I'=-l. Wtym przypadku znika periodycznosc:
F(hkL) = f SN v =veg
h' k’ I

C:rs = F(hkl)

Podstawiajagc w rownaniu poczatkowym na gestos¢ elektronowy wskazniki hkl
zamiast W'K'l' oraz C;7; otrzymujemy wyraZenie opisujace gestos¢ elektronowa w
krysztale w postaci szeregu Fouriera:

1 1 1 1 )
p(xyz) — [_/Z Z Z F(hkl) . e—Zm(hx+ky+Iz)
h k I
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Rownanie to opisuje gestosc elektronowa (w sieci rzeczywistej) za pomoca czynnikow
struktury (tzn. sieci odwrotnej) podczas gdy poprzednio, we wzorze na czynnik
struktury

F(hkl) — Z ijZﬂi(hxj+kyj+Ezj)
J
byt on opisywany za pomocg gestosci elektronowej.

Jak z tego wynika

gestosc¢ elektronowa jest transformata Fouriera czynnikow struktury zas
czynniki struktury sg transformatg Fouriera gestosci elektronowe,;.
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Uwzgledniajgc wczesniejsze zaleznosci miedzy czynnikiem struktury a jego fazg
F(hkl) = |F(hkD)|e*™¢ #D = |F(hkl)|e'#kD

p(xyz) = %)1 >1 >1 |F(hkl)| - BZﬂicp'(th) . e 2m(hx+ky+lz)
h k I

p(xyz) = lz Z Z |F(hKD)| - e—Zﬂi[hx+ky+lz—q1’(hk!)]
V
h k I

Lub dla struktury centrosymetrycznej

1 1 1 1
p(xyz) = [—;2 Z Z |F(hkl)| - cos 27i|hx + ky + lz — ¢'(hkl)]
h k1
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Rejestracja obrazu dyfrakcyjnego i pomiar intensywnosci.

Do lat 1960/1970-tych obraz dyfrakcyjny krysztatow i proszkow rejestrowano
metodami fotograficznymi. Stopien zaczernienia btony fotograficznej zalezy od
energii pochfonietej przez emulsje w danym punkcie. Intensywnos¢ refleksow
porownywano wizualnie ze skalg zaczernien.

St samon D L _J D L _J D D (_J
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Alternatywg dla pomiarow wizualnych byto zastosowanie mniej lub bardziej
zautomatyzowanych densytometrow. Elementem pomiarowym byta fotokomorka.
Liczniki scyntylacyjne.

Podstawg dziatania jest zjawisko scyntylacji, zachodzgce w niektérych substancjach
pod wptywem bombardowania ich czastkami natadowanymi: podczas przechodzenia
przez scyntylator czastki jonizujacej wytwarzane sg jony i elektrony, ktore z kolei sg
zrodtem emisji fotondw, obserwowanych w postaci btyskow swietlnych, ktore sg
przetwarzane na sygnaly elektryczne w fotopowielaczach Ilub fotodiodach i
wzmacniane. Scyntylatorem promieniowania rtg jest np. ZnS.

Fntnkatnda Anoda
Elelc:truny'
Padajac Ztacza
fntulﬁ g ,f \ ~N elektryczne
r\_/_\ Scyntylator 0\ ®$\ \
| O\ O\
/\W \ —
L \O \O 1
:I
Fotony |
e Elelc:trc-da Dvnod \
swietlne skupiajaca ynoda

Rura fotopowielacza (PMT)
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Obecnie najczesciej sg stosowane kamery CCD (Charge Coupled Device).
Liquid cooler Peltier Phosphor

Beryllium window

Vacuum

[Te N —~° @

B 8] eE
Power unit Controller PC
Radiation
hv metal
| | contacts
Si02 ..................................................................
p-type silicon " potential well
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Ogniwo Peltiera

Pétprzewodnik typu ,,p”

4

Pétprzewodnik typu ,,n’

Jean Peltier
(1785-1845)



Strategia pomiaru dyfrakcyjnego.

Wybodr krysztatu zalezy od substancji jakg dysponujemy. Jesli badany zwigzek
chemiczny tworzy tadne krysztaty nalezy wybrac taki, ktory posiada ksztatt jak
najbardziej zblizony do kulki lub chociaz zrébwnowazone wymiary. Umozliwia to
zminimalizowanie lub ominiecie problemu absorpcji. Wymiary krysztatu powinny
wynika¢ z jego witasciwosci fizycznych, np. jesli wykazuje duzg absorpcje - nie
powinien mie¢ zbyt duzych rozmiarow. Jego maksymalny wymiar nigdy nie powinien
przekraczac srednicy kolimatora.

Wybdr promieniowania bywa podyktowany wielu czynnikami. Praktyka pokazuje, ze
sprowadza sie do wyboru miedzy CuKa a MoKa. Stosujgc promieniowanie CuKo
mierzy sie zazwyczaj krysztaty zwigzkow organicznych, szczegolnie gdy wazny jest
problem absolutnej konfiguracji (wiekszos¢ pierwiastkdw naswietlana tym
promieniowaniem ma stosunkowo duzg anomalng dyspersje), przy zastosowaniu
MoKa mozna mierzy¢ prawie wszystkie krysztaty.
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Temperatura pomiaru bywa rozwazana, gdy sg dostepne urzadzenia umozliwiajgce
pomiary niskotemperaturowe umozliwiajgce: pomiar wiekszej liczby refleksow,
zahamowanie procesu sublimacji czy niektorych reakcji chemicznych ze sktadnikami
powietrza. W praktyce stosowane s3 urzgdzenia umozliwiajgce pomiary w strumieniu
zimnego powietrza (okoto 200 K), w temperaturze ciektego azotu (80-100 K), w
temperaturach helowych (10-40 K).

Zabezpieczenie krysztatu przed czynnikami zewnetrznymi mozna wykonac¢ na kilka
sposobow: pokrycie powierzchni krysztatu cienka warstwg smaru, np. apiezonu,
umieszczenie krysztatu w specjalnej, cienkosciennej kapilarze ze szkta Lindemana
(mata absorpcja), pomiar niskotemperaturowy.

Liczba mierzonych refleksow decyduje o dokfadnosci struktury krystalicznej. Im
wiecej punktow pomiarowych tym wynik koncowy moze by¢ doktadniejszy. Liczbe
mierzonych refleksobw mozna regulowaé zakresem kata 20, w jakim sg mierzone
refleksy. Im zakres jest wiekszy tym wiecej mozemy zmierzy¢ refleksow o ile ich
intensywnosci nie sg zerowe.
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Przykiad refleksow niezaleznych, zaleznych i friedlowskich.

Ze wzgledu na zaleznosSci symetryczne, w roznych uktadach krystalograficznych bedzie
wiecej lub mniej tzw. refleksow niezaleznych, najwazniejszych do prowadzenia
dalszych obliczen krystalograficznych poniewaz ich liczba decyduje o dokfadnosci
rozwigzanej struktury. Zasada jest prosta: im wiecej obserwowanych reflekséw
niezaleznych tym doktadniejszy wynik obliczen.

W ukfadzie trojskosnym potowa wszystkich mozliwych refleksow to refleksy
niezalezne, pozostate to refleksy friedlowskie. W krysztatach centrosymetrycznych,
zgodnie z prawem Friedla odpowiadajgce sobie refleksy majg identyczng
intensywnosc.

W uktadzie jednoskosnym i pozostatych, wystepujg refleksy niezalezne, zalezne
i friedlowskie. Refleksy niezalezne i zalezne nie sg refleksami friedlowskimi. W
ukfadzie jednoskosnym s3a to np. refleksy 11-3i1-1-3, 11-3i-113.

W uktadzie rombowym refleksami niezaleznymi sg te, ktorych wskazniki zmieniajg sie
od 0 do «. Refleksami zaleznymi sg np. 111i-111,111i11-1,011i0-11i01-1.
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Refleksy obserwowane.

Analizujgc liczbe zmierzonych reflekséw nalezy zastanowi¢ sie nad kryterium braku
lub obecnosci refleksu. Jezeli obserwujemy zdjecie rentgenowskie to widzimy refleks
lub puste miejsce na ktorym mogtby sie pojawié. Gdy stosujemy metody licznikowe a
dane s3 opisywane numerycznie mozemy analizowaé tylko liczby. Z rozwazan
statystycznych wynika, ze najwieksze prawdopodobienstwo wystepowania refleksu
jest wtedy gdy jego intensywnosc jest duzo wieksza od odchylenia standardowego
intensywnosci tzn. | >> o(l).

Jako graniczne minimalne wartosci przyjmowane jest kryterium | > no(l) gdzie n = 2
lub 3. Dla n = 1 przyjmuje sie, ze | = 0. Jak z tego wida¢ wielkos¢ odchylenia
standardowego zalezna od jakosci krysztatu i doktadnosci jego ustawienia i decyduje o
minimalnej intensywnosci refleksow a co zatem idzie o ich ilosci.

311



34,1% 34,1%

o0 01 0,2 03 04

3o =20 -10 0 10 20 30
Krzywa gestosci prawdopodobienstwa rozktadu normalnego.

68% wartosci lezy w odlegtosci <o od wartosci oczekiwanej
95,5% wartosci lezy w odlegtosci <26 od wartosci oczekiwanej
99,7% wartosci lezy w odlegtosci <36 od wartosci oczekiwanej

Whiosek:
| =0 jezeli 1<20(l)
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Po ukonczeniu pomiaru dyfraktometrycznego wszystkie wartos¢ | i o(l) sg przeliczane
na | Fo | i o(F). Do przeliczen stosuje sie nastepujgce wzory:

I(hkl)
Lp - A

F,(hkl) =

Aby okresli¢c wzor na odchylenie standardowe obserwowanego czynnika struktury
nalezy obliczyC pierwszg pochodng intensywnosci:

dl
i =2-Ip-A-F,
Zaktadajac, ze o(F,) = dF, i o(I) = dI otrzymujemy
o(!)
olfs) T 2.lp-A-E

Whniosek: kryterium I > 30(I) odpowiada F > 60(F)
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Problem znakow/faz w analizie strukturalnej krysztatow

Znamy juz wzory umozliwiajgce obliczenie rozktadu gestosci elektronowej w krysztale.
Wystarczy tylko dysponowac odpowiednig iloscig czynnikéw struktury oraz ich fazami.
Jak wiadomo eksperyment rentgenograficzny dostarcza nam zbidr intensywnosci, tzn.
mozemy znac¢ intensywnosc¢ | dla kazdego refleksu o wskaznikach hkl. Znajgc wzér na
intensywnoé¢ I~Lp - A - |F(hkl)*| mozemy obliczy¢ moduty czynnikdw struktury

I(hkl)
|F(hkl)|»
Lp - A
lub
I(hkl)
|F(hkl)| = k'

Lp - A
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Na czym polega rozwiazywanie struktury krystalicznej?

Eksperyment dyfrakcyjny Obliczenia teoretyczne

@
ee
. —_— transformata ~~
— —l} o
Fouriera .I ~
[ ]
lampa ® ®
rentgenowska . .
obraz dyfrakcyjny obraz dyfrakcyjny model struktury
eksperymentalny obliczony krysztatu

krysztat

Schematyczna prezentacja rozwigzywania struktury krystalicznej.

Whniosek: stopien dopasowania obrazu obliczonego do eksperymentalnego obrazu
dyfrakcyjnego jest miarg jakosci struktury krystalicznej. Stopien ten jest okreslany
wskaznikami rozbieznosci R (R, R, 1 innymi), ktore sg liczbami utamkowymi (lub %)
obliczanymi w procesie rozwigzywania struktury krystalicznej. Im mniejszy wskaznik R
tym lepszy stopien dopasowania i lepsza struktura. Obecnie publikowane wyniki badan
strukturalnych na ogoét charakteryzuja si¢ wskaznikami rozbieznosci R; w zakresie 0,02

—0,05.
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Proces okreslania faz czynnikéw struktury nosi
nazwe rozwigzywania struktur krystalicznych.

Istnieje kilka metod rozwigzywania struktur krystalicznych:

1. metoda préb i btedow

2. metoda ciezkiego atomu (tzw. metoda Pattersona)
3. metody bezposrednie

4. metoda podstawienia izomorficznego.

Inne.
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Metody rozwigzywania struktur krystalicznych.

Okreslenie znakow lub faz obserwowanych czynnikow struktury nosi nazwe
rozwigzania struktury. Przyktadowy zbior stuzacy do rozwigzywania struktury
krystalicznej a nastepnie po rozwigzaniu ma postac:

zbidr do obliczen struktura rozwigzana

h k 1 Fo of h k 1 Fo of Ohk]
2 0 0 17.01 0.07 2 0 0 17.01 0.07 142
4 0 0 25.93 0.11 4 0 0 25.93 0.11 280
6 0 0 1.18 0.13 6 0 0 1.18 0.13 149
1 1 0 54.77 0.13 1 1 0 54.77 0.13 163
3 1 0 1.34 0.08 3 1 0 1.34 0.08 268
5 1 0 18.29 0.12 5 1 0 18.29 0.12 92
0 2 0 46.98 0.12 0 2 0 46.98 0.12 0
2 2 0 19.64 0.07 2 2 0 19.64 0.07 113
7l 2 0 12.93 0.11 7l 2 0 12.93 0.11 322
0 0 0 0.00 0.00

Powyzszy zbidr obliczono dla zwigzku z grupy przestrzennej Cm. Jak widaé nie jest
mozliwe okreslenie faz w jakis przypadkowy sposdb. Problem ten szukat rozwigzania

przez wiele lat.
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Poczatkowo, dla najprostszych struktur stosowano metode prob i btedow. Tak
rozwigzywano pierwsze struktury. W tym przypadku wykorzystywano informacje
dotyczace symetrii krysztatow i ich gestosci.

Pomiar gestosci krysztatdow dostarcza niekiedy bardzo istotnych informacji o
budowie krysztatow. Wzor na gestosc¢ krysztatu ma postac:
Z- M., 1,66
D. =
v
gdzie Z — liczba czgsteczek w komorce elementarnej, M., — masa czgsteczkowa,
V — objetos¢ komaorki elementarne;.
Aby okresli¢ liczbe czgsteczek Z w komorce sieciowej wykonuje sie pomiary gestosci
krysztatu metodg piknometryczng lub flotacyjng. Poniewaz eksperymentalna gestosc
Ds powinna by¢ rowna wartosSci obliczonej zatem mozna obliczy¢ liczbe Z :
D;.V
7 =
1,66 -M,_,
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Liczba Z powinna by¢ liczbg catkowitg. W uktadzie tréjskosnym w pozycji ogdlnej Z =1
lub 2, w uktadzie jednoskosnym Z = 2 lub 4, w uktadzie rombowym Z = 8 lub 16.
Czasami w komorce sieciowej mogg wystepowac w pozycji ogdlnej dwie lub wiecej
czgsteczki. Wtedy wartos¢ Z odpowiednio sie zwielokrotnia. Mowimy, ze w komorce
sieciowej sg dwie lub wiecej niezalezne czgsteczki. W wielu przypadkach, szczegdlnie
gdy zwigzek lezy w pozycji szczegdlnej, np. w Srodku symetrii, na ptfaszczyznie
zwierciadlanej m lub osi symetrii wartos¢ Z jest mniejsza niz dla pozycji ogdlnej. W
takich przypadkach mozna przewidywac strukture zwigzku na podstawie jego symetrii
wtasnej.
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Przyktad.

Pewien zwigzek kompleksowy o wzorze M,0L;g (M., = 1134,37) krystalizuje w
uktadzie jednoskosnym, w grupie przestrzennej P2;/c. Objetosé¢ komorki elementarnej
wynosi 1895,5 A>. Zmierzona gestosc krysztatu metodga flotacyjng wynosi 2,05 g/cm3.
Okresli¢ liczbe czgsteczek wody w badanych krysztatach. Czy mozna wyciggnac inne

whnioski dotyczgace struktury badanego zwigzku?
D -V 2,05+:1895,5

M, = = = 1170,41
1,66 Z 1,662
lub
DV 2,05-1895,5
= = 585,20

M. = =
“ 1667 1,66 - 4

Jak widac¢ wartos¢ 1170,41 jest blizsza zaktadanej masie wyjsciowej zwigzku. Ich
roznica wynosi 36,04 g co odpowiada dwom czgsteczkom wody a wiec wzor ma
posta¢ M,0L;p:2H,0. Mamy zatem do czynienia z dihydratem. Poprawnej masie
czgsteczkowej odpowiada liczba Z = 2.
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5
P 21/(3 0 2/m Monoclinic
No. 14 Pl 2]/6'1 Patterson symmetry P12 /m |
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Multiplicity, Coordinates
Wyckoff letter,
Site symmetry
4 £ 1 (1) x,¥.z 2 Tv+1.3+1 (3 £¥%3 hxF+i.z2+3
L | &0+ <. 4,0
2 o 1 0,01 0.1.0
2 b 1 0.0 1.3t
2 a1 0,0,0 0.e.2
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Reflection conditions

General:

B - 1 =12n

Okl - k=2n

0 - I=12n

Special: as above, plus
hEl - k+1=1n
hkl : k+1=1n

Bkl - k+1=12n

hkl - k+1=12n



Zatem w tej grupie przestrzennej (rysunek) czgsteczka musi leze¢ w srodku symetrii.
Zaktadajgc nastepujgcg budowe zwigzku

mozna przewidzie¢, ze kat M-O-M musi by¢ rowny 180° a oba jony metalu musza
miec identyczne otoczenie.
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Arthur L. Patterson

Metoda atomu ciezkiego. (1902-1966)

W 1934 roku Arthur L. Patterson podat metode pozwalajgca rozwigzac
struktury zawierajgce atom ciezki. Metoda polega na tym, ze do szeregu
Fouriera wstawia sie zamiast czynnikow struktury —ich

kwadraty Fhki dzieki czemu omija sie trudnoéci z oznaczaniem znakdw. Co daje tego
typu synteza?
Wiadomo, ze kwadrat czynnika struktury jest funkcjg zespolong, tzn.

N N

— E 2mi(hxj+kyj+lz; z : — D i . . .

Fhkl — f;,-t? ( J J j) F,’i:ki — ]}E 2m (hxj+kyi+lz;)
J=1 oraz i=1

a zatem

N N
ngkl _ ZZ ﬁ]}E2ﬂi[h(xi—xj)+k(yi—yj)+£(zi—zj)]

i=1j=1
gdzie X;.... I X; to wspofrzedne I-tego i J-tego atomu.
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Jezeli X; - Xj = Uij, Yi - Yj = Vij, Zi - Z; = Wjj to

N N
F}f}d _ ZZ fr:j}EZﬂ'i(hugj+kvgj+lwij)
i=1j=1
Tak wiec wstawiajgc do syntezy Fouriera wartosci F° mozna obliczy¢ mape. Nie jest

nig mapa gestosci elektronowej lecz tzw. mapa wektoréw miedzyatomowych P(uvw)

poniewaz maksima na wykresie funkcji Pattersona odpowiadajg poszczegdlnym
odlegtosciom miedzyatomowym.

324



Przyktad (folia).

Chcac otrzymac dla danej struktury funkcje P(uvw) nalezy poprowadzi¢ wektory
miedzy pozycjami atomow, przenies¢ te wektory do jednego punktu (np. poczatku
uktadu) i wowczas konce wektorow wskazg potozenie odpowiednich maksimoéw
Pattersona. Wysokos¢ maksimow zalezy od iloczynu liczb atomowych danej pary
atomow. llos¢ maksimoéw pattersonowskich w ogdlnym przypadku wynosi N*-N+1 za$
w praktyce bywa duzo mniejsza.
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Przesuwanie wszystkich wektorow miedzyatomowych do jednego punktu powoduje,
ze przestrzen pattersonowska jest zawsze centrosymetryczna w zwigzku z czym,
wyrazenie na kwadrat czynnika struktury ma postac:

N N
Ff = ZZﬁfj cos 27(hu;; + kv + lw;;)

i=1j=1
zas obliczane szeregi Fouriera:

1 1 1 1
P(uvw) = FZ ZZ |Ff,| cos 2a(hu + kv + lw)
h kL

Niezmiernie waznym problemem jest symetria przestrzeni funkcji Pattersona. W celu
otrzymania symetrii roztozenia funkcji miedzyatomowej nalezy wszystkie elementy
symetrii danej struktury pozbawic¢ operacji przeniesienia, przenoszac je w przestrzen
wektorowg tak aby przechodzity przez poczgtek uktadu i na koniec uzupetnic¢ je w
srodek symetrii. Otrzymang tak grupe punktowa nalezy rozmnozyc translacjami
sieciowymi. Ogadlna liczba grup przestrzennych, wtasciwych funkcji Pattersona jest 24.
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KH,PO, A Fourier Series Method for the Determination of the Components of Interatomic
Distances in Crystals*  phys Rev. 46 (1934) 372

A, L., PATTERSON, (eorpe Eastmen Hesearch Laboralories, Marsachuseils rstitute of Techuolopy
(Recsived June 18, 1934}

A meethod for the direct determination of the eomponents of interatomic distances in cryatals
has been developed from a consideration of the properties of the Fourier series whose coefficients
are the squares of the Feeoethcients for the erystal reflections. Valuable structural information
s thus ohtained without making any assurmptions as to the phase to be allotted to the F-
coefficients, The peactical application of the method is illustrated by a discussion of the strue-
tures of potassium dihydrogen phosphate and hexachlorobenzene.
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Przyktad.

Okresli¢ potozenie atomu ciezkiego (jego wspotrzedne Xyz) w komorce sieciowej w
grupie przestrzennej P2,/c jezeli obliczone maksima P(uvw) majg nastepujacy rozkfad:

u \% W
0 0 0

0.2 0.3 0.4
0 0.2 0.5
0.2 0.5 0.1

W grupie P2:/C sg nastepujgce wspotrzedne:

X, VY, Z; -X, -Y, -Z; -X, 0.5+y, 0.5-z; X, 0.5-y, 0.5+z
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Rozwigzanie (metodg Harkera):

1. Okreslamy rozktad maksimow Pattersona

X,Y,Z -X,-Y,-Z -X, 0.5+y, 0.5-z X, 0.5-y, 0.5+z
X,Y,2 000 -2X,-2y,-22 -2x,0.5,0.5-2z 0, 0.5-2y,0.5
-X,-Y,-Z 2x,2y,2z 000 0,2y+0.5,0.5 2x,0.5,2z+0.5
-X, 0.5+y, 0.5-z 2x,-0.5,2z-0.5 0,-2y-0.5,-0.5 000 2X,-2y,22
X, 0.5-y, 0.5+z 0,2y-0.5,-0.5 -2x,-0.5,-2z-0.5 -2X,2y,-22 000
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2. Porownujemy rozktad maksimow na syntezie Pattersona z mozliwymi maksimami w
tej grupie przestrzennej:

maksima teoretyczne: maksima obserwowane:
1) 000 000

2) 2x, 2y, 2z 0.2, 0.3, 04

3) 0, 0.5-2y, 0.5 0, 0.2, 0.5

4) 2x, 0.5, 0.5-2z 0.2, 0.5, 0.1

Odpowiedz: x=0.1,y=0.15,z=0.2.
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Metody bezposrednie

Przetecz Przystup, Gory Stonne, droga
krajowa nr 28 Sanok-Przemys|
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Przed przystgpieniem do wyjasniania metod bezposrednich nalezy wprowadzié¢

pojecie znormalizowanego czynnika struktury zdefiniowanego wzorem:
F(hkl)

1
(X3, f7 (hkD))?
gdzie E(hKI) - znormalizowany czynnik struktury, F(hKl) - czynnik struktury, f; -
czynnik atomowy (mianownik jest liczony jako srednia geometryczna
wszystkich czynnikéw struktury uwzglednionych w obliczeniach).

|E(hkD)| =

Termin metody bezposrednie zaktada okreslanie struktury krysztatu wprost z
intensywnosci promieni dyfrakcyjnych bez korzystania ze specjalnych informacji,
ktore pochodzg np. od potozenia atomu ciezkiego. Jej podstawowym zatozeniem jest
nieujemnos¢ gestosci elektronowej w krysztale. Analiza matematyczna tej funkgji
doprowadzita do kilku fundamentalnych nieréwnosci.
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F(000) > 0

F(hkl)| < F(000)
Fooo F-x  Fop
Fr  Fooo F-n+rk
Fn  Fpr  Fooo
Aby zrozumieC ostatnig nierodwnosc¢ lepiej zapisa¢ jg tak jak to zrobili Karle i
Hauptmann w 1950 roku

=0

1 1
Fooo  Fr |2 [Fooo F-n+k|?
F, — Fie * Fr—k < Fr  Foool |Fp—g  Fooo
Fooo Fooo

Jednym z najwazniejszych wnioskow wyptywajgcych z powyzszych nierownosci jest
zaleznos¢ pomiedzy fazami refleksow:

Op = Ok + Olh-k
Zaleznosc ta zwana procedurqg dodawania symboli ma jednak charakter
probabilistyczny, tzn. ze okreslone zaleznosci miedzy fazami refleksow sg prawdziwe
uwzgledniajac prawdopodobienstwo ich wystepowania.
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Praktyczne zastosowanie metod bezposrednich dla krysztatow
centrosymetrycznych.

Fazy refleksow otrzymanych z pomiarodw monokrysztatu mozna bezposrednio
wyznaczyC¢ z eksperymentalnych wielkosci czynnikow struktury. Jedynym warunkiem
jest posiadanie odpowiednio duzej ilosci danych. Istnieje wiele zaleznosci miedzy
fazami i wartosciami czynnikow struktury. W praktyce, dla krysztatéow ze srodkiem
symetrii, gdzie refleksy majg fazy O lub =m, co jest rownowazne znakom czynnikow
struktury + lub -, stosuje sie wzor X,:

SEh ~ 8§ Z EkEh—k
k

gdzie symbol s oznacza "znak", Eh jest znormalizowanym czynnikiem struktury, a

h = (hkl). W poczatkowym etapie wyznaczania faz jedna lub dwie zaleznosci okreslaja
znak Eh. W trakcie postepowania procedury wyznaczania faz powstaje coraz wiecej
zaleznosci okreslajacych znak Eh. Poniewaz poczatkowo proces ten jest zalezny od
kolejno okreslanych faz, kazdy nastepny krok musi by¢ poprawny.
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Aby zapewni¢ maksymalne prawdopodobienstwo poprawnosci znaku uzywa sie
nastepujace wyrazenie na prawdopodobienstwo, ze Eh jest dodatnie:

1 1 e|lEy| Do EvEp
P+(Eh)=z+ztanh |En 2k ErcEn i

[ B3| L

O

N
gdzie Jj=1 a Zj jest liczbg atomowag J-tego atomu, N jest liczbg wszystkich

atomow w komoérce elementarnej. Im wieksze wartosci przybierajg Ep, Ex 1 Epy, tym
wieksze jest prawdopodobienstwo, ze wyznaczony znak jest poprawny.
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Znormalizowane czynniki struktury |En| majg okreslone wtasnosci statystyczne,
niezalezne od budowy chemicznej krysztatu. Sg one wykorzystywane do rozrdzniania
grup przestrzennych zawierajgcych srodek symetrii lub nie. Niektore z tych wtasnosci
sg zwigzane z roznymi srednimi. np.:

sSrednia centryczne acentryczne
<|Eh|2> 1 1

<|Eh|> 0.798 0.886
<|Eph2 - 1|> 0.968 0.736
|Eh|>1 32% 37%

| Eh | >2 5% 2%

|Enh | >3 0,3% 0,1%

Z praktyki wiadomo, ze wartosci eksperymentalne bliskie sg wartosciom
teoretycznym.
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Przyktad [I. L. Karle, Acta Cryst., B25 (1969) 2119].
Jednowodna 5-a-hydroksy-6-a-4'(5'-metylpirymidyn-2'-ne)-dihydrotymina

Dane krystalograficzne: Pi, a = 9.44(2), b = 8.29(2), c = 7.57(2) A, o = 99.0(3), B =
91.5(3), y=89.8(3)°,Z=2.

Tabela 1. Statystyczne srednie i rozktady
srednia dosw. centryczne acentryczne
<|Eh|> 0.788 0.798 0.886
<|En2-1]|> 0.992 0.968 0.736
Eh|>3 0.5% 0,3% 0,1%
Eh|>2 4.7% 5% 2%
Eh|>1 31.6% 32% 37%
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Tabela 2. Przypisanie faz dla specyfikacji poczatku uktadu i dla zastosowania zaleznosci 22

H OLH |EH |

poczatek uktadu 2 0 3 + 3.0
poczatek uktadu -6 1 3 + 3.3
poczatek uktadu 3 5 -4 + 3.4
2 B8 -0 a 3.4

0 -2 2 b 3.0

6 -4 5 C 3.5

4 5 -4 d 3.3

3 1 -4 g 2.8

2 5 =5 S 2.4
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Tabela 3.

Refleksy z

P RPOOOOOOo

K

8 -4
5 -1
7 -1
9 -3
9 -2
1 -5
-1 -3
0 -1
2 -5
2 -3
7 2
9 2
-1 -7
-1 -6
3 -2
3 2
6 -8
8 2
9 -6
-2 -7
-2 -6
0 -9
1 -9
2 -2
4 -4
4 -3
-2 -5
0 -7

E>1.5 situzace do wyznaczenia fazy refleksu 2 8 -6.

=
x

NEFRREBWONRFRERERNMNERNDMNENMNENEFWORBERNRRRBR

.858
.501
.935
.792
.605
.743
.543
.813
.220
.536
.076
.964
.774
.576

.404

.566
.809
.165
.785
.862
.738
.528
.096
.054
.654
.829
.776
.628

FERENMNNMNMMNMNMNMMMDDDMNMNODWOWLOW WWLWWSEEEDDMMUOOOOO O

-1 -4
-1

9 -3
8 -5
6 -1
6 -3
1 -8
-1 -8
9 1
9 0
5 -4
5 -8
2 2
0 -8
-1 0
10 1
10 O
8 3
7 3
6 -4
4 -2
4 -3
10 -1
8 1
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NHEFRERENNMRERERNMNREREER WONNMENMNNMNNNEENDNNDNWORRR gﬂ

.657
.759
.866
.278
.217
.435
.761
.556
.207
.341
.005
.831
.158
.417

.454

.301
.818
.823
.705
.889
177
.928
.306
.958
.920
.802
.931
.270

Ey.Eg.E7,

10.

9.
12.
20.
19.
.659

9.

9.
24.
12.
14.
12.
20.
13.

28.

12.
11.
13.
10.
18.
10.
10.
16.
31.
10.
11.

14

11

634
119
471
289
948

385
744
546
420
377
421
677
157
680*

446
359
632
512
580
667
175
694
203
969
384

.845
20.

605

P4 =96%

28 zaleznosci. Dla P,=96% jest
1 btedne wskazanie na 25.



Procedura dodawania wskaznikdw X2 wymaga znajomosci niektorych znakéw

(lub faz) przed przystgpieniem do okreslania dalszych. Ten etap - przypisywania
wstepnych znakéw (lub faz) byt dtugo analizowany przez wielu teoretykéw. W
praktyce, w grupach centrosymetrycznych, sprowadza sie on do nadania kilku
okreslonym refleksom dowolnego znaku co odpowiada wyborowi poczgtku uktadu.
Poniewaz utworzone zaleznosci miedzy znakami reflekséw z udziatem tylko tych
trzech sg zbyt ubogie, tzn. dostarczajg mato informacji wtgcza sie do tego procesu
dodatkowe refleksy o nieznanych znakach ale o stosunkowo duzych wartosciach E.
Refleksom tym przypisuje sie znaki w postaci symboli tak jak to przedstawiono w
tabeli 2. Wskazniki refleksow dodaje sie, a ich znaki mnozy. Na poczatku fazy sg
okreslane przez pojedyncze zwigzki. Po okresleniu pewnej liczby faz, otrzymujemy
zwigzki wielokrotne dla kazdej nowej fazy. Mogg w tych zaleznosSciach uczestniczy¢
symbole. W ten sposéb mozna otrzymac zaleznosci miedzy symbolami.
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Tabela 4. Zaleznosci otrzymane z 22

c=d (3x) s =acdg

a=+ (2x) s = abcd (2x)
a=c (2x) s=b (2x)
a=cd s = ag (2x)
ad = bcg s = abc
b=ag (2x) s=d
a=bc
Najlepiej spetniaja:
a=+ b=g=s a=c=d

Wybrano dla pierwszej proby znaki:
a=+ b=g=5=' a:c:d:+

Po przypisaniu znakow wszystkim refleksom z tabeli 2 proces okreslania znakow
rozszerzono na stabsze refleksy o wartosciach | E |[>1.3.
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Ogdtem na tym etapie obliczen uwzgledniano juz 346 refleksow. Obliczono nastepnie
mape E w ten sposob, ze we wzorze na gestos¢ elektronowg zastgpiono wartosci F
wartosciami E. Otrzymana mapa posiada maksima znacznie bardziej wyrazne niz
konwencjonalna mapa gestosci elektronowej.  Znaleziono na niej wszystkie
poszukiwane atomy.

Jak mozna sie domysli¢, opisywany przypadek centrosymetryczny jest mniej
skomplikowany niz czesto spotykane rozwigzywanie struktur
niecentrosymetrycznych. Pokazuje on wiele istotnych zatozen metod bezposrednich.
Obecnie stosowane metody bezposrednie sg ich dalszym rozwinieciem.
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Udoktadnianie struktur krystalicznych

Co wazymy?
Jak wazymy?
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Parametry opisujace strukture krystaliczng

Udoktadnianie struktury krystalicznej polega na okresleniu najdoktadniejszych
parametrow opisujgcych te strukture. Najczesciej spotykanymi parametrami s3:

Xyz, czynniki temperaturowe U (izotropowe lub anizotropowe), mnoznik skali Kk,
czynnik obsadzenia pozycji G (nieuporzadkowanie).

Gdy atomy znajduja sie w pozycjach szczegdlnych G = 0.5, 0.25, i inne wartosci w
zaleznosci od symetrii pozycji. Nalezy positkowac sie Miedzynarodowymi Tablicami
Krystalograficznymi, w ktorych zebrano wszystkie grupy przestrzenne.
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Drgania termiczne atomow mozna opisa¢ w przyblizeniu izotropowym lub
anizotropowym. W pierwszym przypadku atomy sg opisane czterema parametrami (X,
Y, Z, Uix), W drugim dziewiecioma (X, Yy, z, Uy, U,,, Uz, Uy, U, Uyg). Gdy atom
znajduje sie w pozycjach szczegodlnych, ze wzgledu na symetrie pozycji niektore
sktadowe Uijj moga byC rowne zero, inne mogg sie zerowacC. W szczegdlnych
przypadkach w ukfadzie regularnym w pozycjach o bardzo wysokiej symetrii (symetria
punktowa 23) U, = U,, = Uy, U, = U3 = U,; = 0 a wiec czynnik anizotropowy
zamienia sie w izotropowy co oczywiscie zmniejsza liczbe parametrow struktury.
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Przyktad. Obliczy¢ liczbe parametrow struktury dla zwigzku o wzorze sumarycznym
Pd(C11H,3N30); jezeli wiadomo, ze krystalizuje on w grupie przestrzennej P2,/c, Z = 2.
Przy okreslaniu liczby parametrow struktury zatozy¢, ze atomy wodoru majg byc
opisane w przyblizeniu izotropowym, pozostate atomy - anizotropowo.

P21/C zﬁh 2/m

No. 14 P12,/cl

UNIQUE AXIS b, CELL CHOICE 1

Monoclinic

Patterson symmetry P12/m 1

il Dﬂ o a -
| Jf‘ 7 T T
o ﬂ L
{ | | |
[ ’ i [ I
il 4! h! o
i
/ ; i
=
/ / o8 / fot
9 %ﬁ"“‘ﬁga O- O«
i ]

Puositions

Multiplicity,
WyckofT letter,
Sibe symmetry

4 £ 1 (1) x,¥z
2 4 1 504
2 ¢ 1 0.0,1
2 b 1 L.0.0
2 oa 1 0.0.0
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Rozwigzanie. Na wstepie nalezy okreslic liczbe atoméw niezaleznych
krystalograficznie. W komorce elementarnej grupy przestrzennej P2,/C moga by¢

dwie czasteczki (Z = 2) ale wtedy muszg mie¢ symetrie wtasna 1 lub cztery (Z = 4) lub
wielokrotnosé tej liczby (Z = 8, 12, 16) i nie musza mieé zadnej symetrii. W zadaniu
/ = 2 a zatem atom Pd jest w srodku symetrii o wspotrzednych 000 a ilos¢ pozostatych
niezaleznych krystalograficznie atomow jest nastepujgca: C 11, H 23, N 3 O 1. Liczbe
parametrow mozna zatem obliczy¢ nastepujgco:
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Odpowiedz:

Pd - 6 param., C - 11-9 param., H - 23-4 param., N - 3-9 param., + mnoznik skali K,
razem = 325 parametrow.
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Proces udoktadniania parametrow.

Kazdy uktad mozna opisa¢ wykonujgc odpowiednie pomiary (obserwacje fj) lub
analitycznie opisujgc go przy pomocy odpowiednich zmiennych Xj i parametrow pj.
Oba opisy powinny by¢ rownowazne. Najprostszym przypadkiem jest taki, gdy kazda
obserwacja jest liniowg kombinacjg wszystkich zmiennych i parametrow opisujgcych
dany uktad:

P11X1 + P12X2 + o+ DX = f1

Pm1X1 + PmaXy + 0+ DypnXp = fm
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e Jezelim<n

brak jednoznacznego rozwigzania matematycznego dla uktadu rownan i wskazane jest
zwiekszenie liczby obserwac;ji.

e Gdym=n
uktad ma rozwigzanie ale brak informacji o jego doktadnosci.

e Jezeli m > n (przypadek krystalografii strukturalnej)

nie mozna znalezC rozwigzania jednoczesnie spetniajgcego warunek rownosci
wszystkich rownan lecz jedynie takie, ktore znajduje najlepsze relacje miedzy opisem
analitycznym a pomiarem. Kazde réwnanie moze byc¢ zatem scharakteryzowane
poprzez btad Dj rowny:

D; = —f; + Pi1 X1 + PipXp + - + Pin Xy,
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Aby znalez¢ najlepszy opis uktadu nalezy dla minimalnej wartosci Dj okresli¢ wszystkie

poszukiwane parametry. W tym celu stosuje sie metode najmniejszych kwadratow.
Wielkoscig minimalizowang moze by¢ rdznica miedzy wartosciami obserwowanymi fg
i obliczonymi fc:

1
D = Z wi (foi = fei)?
i=1
Aby rozwigzac problem uktada sie tzw. rownania normalne:

El Wi(fai o fci)z =

Td _0 dlaj=1,2,...,n
PDj
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Jezeli dane obserwacje fj nie sg liniowo zalezne od parametréw Pij to réwnania
normalne nie sg liniowe i sg trudne do rozwigzania. W takim przypadku funkcje fj(pij)
rozpisuje sie w szereg Taylora z pominieciem cztonéw drugiego i wyzszych rzedow:

o) = 1)+ YT D g
= P
lub
o) = 1)+ Y T,
)

Jj=1
gdzie aj sa przyblizonymi wartosciami pj. Jezeli aj jest wystarczajagco dobrym
przyblizeniem pj wtedy obliczenia metodg najmniejszych kwadratow dostarcza zbior
wartosci 4pj, ktory dostarczy nowych wartosci a':

F_
a; = a; + Ap;

lepiej pasujgcych do uktadu réwnan. Poniewaz pominieto w szeregu Taylora wyrazy
wyzszych rzedow, obliczenia trzeba iteracyjnie powtarzac¢ do uzyskania zbieznosci tzn.
gdy zmiany parametrow bedga niezauwazalne.
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W praktyce krystalograficznej minimalizuje sie funkcje:

D = z Wi ([Fy | — |KE.])?
hkl
gdzie
1
T o Fr)
W tym miejscu warto przypomnie¢ wzor
o(l)

F) =
otFs) 2-Lp-A-F,

Zaleznos¢ ta pokazuje jak duzy wptyw na dokfadnos¢ struktury ma jakosc
eksperymentu dyfraktometrycznego.
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Kryteria okreslajgce poprawnos¢ modelu struktury
Kompletowanie struktury: syntezy Fouriera (zwykta, réznicowa), wskazniki R,
koncowe mapy gestosci elektronowe;.

Pod pojeciem poprawnego modelu struktury rozumiemy zbiér pozycyjnych
i temperaturowych parametrow wiernie odzwierciedlajgcych potozenie i drgania
atomow w sieci krystalicznej. Istnieje kilka kryteriow okreslajgcych poprawnosé
modelu struktury. Jednym z najwazniejszych jest tzw. wskaznik rozbieznosci R:

P Ll [ Fops (kD | — |Fop (RED |
Lkt |Fops(hKD) |

i jego pochodne. O btedach w strukturze informujg czasem parametry strukturalne:
dtugosci wigzan, katy walencyjne i czynniki temperaturowe.
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W ponizszym przyktadzie obserwujemy duze drgania temperaturowe atomow wegla
C1, C2,..., C6.
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Podobny efekt moze by¢ wywotany zjawiskiem nieuporzagdkowania grup bocznych
czgsteczki, np.
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Btedy w strukturze mogg by¢ spowodowane ztym przypisaniem typow atomow. W
takich sytuacjach objawiajg sie one rowniez niewtasciwymi wartosciami czynnikow
temperaturowych, np.

03

Innymi przyczynami btedéw moze by¢ niewtasciwy wybor grupy przestrzennej, btedy
W pomiarze intensywnosci itd.
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Na roznych etapach analizy strukturalnej istnieje potrzeba znajdowania informacji o
pofozeniu brakujgcych atoméw. Na samym poczatku metodami informujgcymi nas o
pofozeniu atomow sg metoda Pattersona i metody bezposrednie. Pierwsza z nich
dostarcza informacji tylko o atomach ciezkich, druga tez nie zawsze dostarcza
wszystkich atomow. Do okreslenia potozenia brakujgcych atomow stosuje sie metody

Fouriera.
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Synteza Fouriera

1
o(xyz) = ;z Fyaexp|—2ri(hx + ky + 1z)]
hkl

Najprostsze kompletowania struktury opiera sie na kombinacji obserwowanych
czynnikow struktury z obliczonymi fazami i uzycie ich do syntez Fouriera.

Problem 1: jezeli | Fc| = 0 to brak informacji o fazach.
Problem 2: jezeli | Fc|~|Fobs|, rezultat bedzie podobny do modelu wyjsciowego.

Sukces syntez Fouriera na tym etapie zalezy od szczesliwej kombinacji poprawnych faz
z | Fobs|, ktore réznig sie znacznie od | F¢|.

360



Obliczenia odbywajg sie dwuetapowo:

najpierw obliczanie czynnikow struktury wg wzoru

E. = |F.le!* = ijexp[ZFﬁ(hxj +ky; +1z)]
nkl

nastepnie gestosci elektronowej przy wykorzystaniu obserwowanych czynnikow
struktury i obliczonych faz wg wzoru

1 _ |
plxyz) =7 Z |Fpjlet - 27 (hxjtkyj+izj)
v hkl,j
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Metoda roznicowej syntezy Fouriera

1 . .
Ap(xyz) — ?z(lFﬂl —|E.] el . E—Zm(hx+ky+£z)

hkl
Roznicowe mapy gestosci elektronowej obliczane wg powyzszego wzoru sg zrodtem

wielu bardzo istotnych informacji. Jednoczesnie sg one pozbawione wad map
Fouriera obliczanych na podstawie wartosci |Fg| wynikajgcych z urwania szeregu.
Pierwszg zaletg map roznicowych jest bezposrednie dostarczanie informacji o btedach
w strukturze. Jest to mozliwe tylko w tym przypadku gdy obliczone fazy o, s3
poprawne. We wszystkich publikacjach podawane sg zawsze informacje o wysokosci
maksimow na ostatniej syntezie roznicowej Ap. W strukturach zwigzkow organicznych
zbudowanych z wegla, azotu i tlenu maksima na takiej mapie nie sg wyzsze niz 0.25 -
0.3 e/A”.

Wazniejszym celem obliczania rdznicowych map gestosci elektronowej s3
poszukiwania informacji o brakujgcych atomach. Jest to mozliwe wtedy gdy obliczone
fazy o, sq czesciowo btedne. Aby dokfadniej zrozumie¢ mozliwosci metody nalezy
szczegotowo rozwazycC rodzaje informacji dostarczane przez rozne grupy refleksow.
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Przypadek pierwszy: |Fo|=|Fc].

Istnieje duze prawdopodobienstwo, ze obliczone fazy sg poprawne, tzn. a.~a,, a
obliczona mapa bedzie prostg reprodukcjg wyjsciowego modelu. Z drugiej strony, w
przypadku istotnych btedow w modelu wyjsciowym, tzn. gdy wartosci faz bedg sie
znacznie rozni¢ a#a,, duze wartosci | Fo| beda przyczyng duzych btedéw na mapach
roznicowych. Jednak w trakcie liczenia map roznicowych w rozwazanym przypadku
|Fol| - |Fc| = 0itakie refleksy sg automatycznie eliminowane z obliczen.

363



Przypadek drugi: | Fo|>>|Fc].

W tym przypadku duze wartosci | Fo| beda dawaty duzy wktad do syntez Fouriera Fq,
tzn. beda dostarcza¢ wiele uzytecznych informacji przy zatozeniu zgodnosci faz
obliczonych i obserwowanych. Z drugiej strony prawdopodobienstwo zgodnosci faz
o~ jest mate i maleje w miare wzrostu roznicy |Fol - |Fcl, tzn. gdy |Fc|—0.

364



Przypadek trzeci: |Fo|<<]|Fc]|.

Przypadek ten dotyczy stabych refleksow, ktore w syntezie Fouriera Fo nie majg
zadnego znaczenia podczas gdy w syntezie rdoznicowej dostarczajg najwazniejszych
informacji o wszelkich niezgodnosciach miedzy wyjsciowym modelem a struktura.
Wartos¢ |Fol| - |Fc| bedzie duza i refleksy te bedg miaty duzy wptyw na obraz mapy
roznicowej nawet gdy bedg istniaty niezgodnosci miedzy fazami o i a.
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Przyktadowy obraz map roznicowych




Lokalizacja atomoéw wodoru

Znajomos¢ potozenia atomoéw wodoru w czasteczce jest czesto bardzo waznym
problemem chemicznym. Atomy wodoru, w przeciwienstwie do pozostatych
pierwiastkow, nie majg rdzenia atomowego a jeden elektron uczestniczy w
wigzaniach chemicznych i mniej lub bardziej jest oddalony od protonu. Z tego powodu
rentgenograficzne mapy gestosci elektronowej nie okreslaja doktadnie pozycji tych
atomow chociaz w strukturach zwigzkow organicznych mozna zaobserwowac ich
obecnosc ale zazwyczaj dtugosci ich wigzan s3 zanizone. Im bardziej wigzanie jest
spolaryzowane tym dtugos¢ wigzania wydaje sie krotsza.

/Z tego powodu przyjeto uwzglednianie atomow wodoru na podstawie obliczen
geometrycznych z uwzglednieniem teoretycznych ditugosci wigzan i katow dla
odpowiednich hybrydyzacji atoméw wegla czy azotu.

Podczas koncowego udokfadniania wspotrzedne X, Yy, z i Ui, przyjmuje sie jako
wartosci state i nie udokfadnia sie ich.
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Podsumowanie syntez Fouriera

SYNTEZA FOURIERA



strukturalnej

_._.

Tok analiz

REDUKCJA DANYCH

1. Budowa sfery Ewalda

2. a,b,c,0,5y — (= wskaznikowanie hkl)
3. I(hKkl) > |Fo(hkD| - E(hkI)

4. 1 ? - Grupa przestrzenna

KOMPLETOWANIE STRUKTURY
1. Udoktadnianie MNK wstepnego modelu
(X, Y, Z, Uizo’ k) (]
2. Mapy A4p(xyz) — uzupetnienie modelu

ROZWIAZYWANIE STRUKTURY
1. Metody bezposrednie - mapa E
lub
Metoda Pattersona - mapa P(uvw)

2. X, Y, Z czesci atomow (wstepny model)

UDOKtADNIANIE STRUKTURY
1. Udoktadnianie MNK
(X, ¥, z, U1z, Uz, Uss, Uy, Uiz, Uy, K)
2. Mapy Ap(xyz) — uzupetnienie wodoréw
lub obliczenie potozenia z geometrii



Metody obrazowania struktur krystalicznych

Liczcbowe

Table 1. Crystal data and structure refinement for sm2abs.

Empirical formula
Crystal system
Space group

a /A
b /A
c /A
alpha /o
beta /o

gamma /o
Volume /A3
7

Cl4 H30 I4 No P2 Ru
Monoclinic

P2 (1) /n

9.7954 (9)

12.8494 (10)
10.6979(9)

109.740 (8)

1267.36(19)
2
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Table 2. Atomic coordinates and equivalent isotropic
displacement parameters (A"2). Ueqg 1s defined
as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

T(1) 0.22755(3) -0.08526(2) 0.93038(3) 0.01293(8)
T(2) 0.60146 (3) -0.13347(2) 1.21137(3) 0.01328(8)
Ru (1) 0.5000 0.0000 1.0000 0.00958(12)
P(1) 0.45251(13) 0.11501(10) 1.14475(12) 0.0114(3)
N(1) 0.2840 (4) 0.1530(3) 1.3083(4) 0.0145(9)
N(2) 0.3532(5) 0.3063(3) 1.2014 (4) 0.0170(9)
N (3) 0.5354 (4) 0.2190(3) 1.3863(4) 0.0133(9)
C(1) 0.3084 (5) 0.0760 (4) 1.2123(5) 0.0150(11)
C(2) 0.3853(06) 0.24775(4) 1.0941 (5) 0.0164(11)
C(3) 0.5914 (5) 0.1494 (4) 1.3046(5) 0.0153(11)
C(4) 0.1669(5) 0.1162(4) 1.3578(5) 0.0227(13)
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(A) and angles (°).

Bond lengths

Table 3.

4)

4)

12)
12)
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2.7430
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Graficzne: ORTEP™, MERCURY2.2%° (¢wiczenia)
iInne

MERCURY

19 www.ornl.gov/sci/ortep/
20 \www.ccdc.cam.ac.uk/products/mercury/
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Zbiory CIF

W 1987 IUCr (International Union of Crystallography) zainicjowata prace
nad ujednoliceniem sposobu zapisu danych. Tak powstat
Crystallographic Information File (CIF).**

CCDC 751216 — 751224 contain the supplementary crystallographic data
for this paper. These data can be obtained free of charge from

The Cambridge Crystallographic Data Centre via
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.

21 S.R. Hall, The Star File —a New Format for Electronic Data Transfer and Archiving. J. Chem. Inform. Comput. Sci. 31 (1991) 326.
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loop
_publ author name
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14 Joliot-Curie St.
Wroc\/law 50-383
Poland

data Z2nbald
_audit creation method SHELXL-97
_chemical name systematic

(2-nitrophenyl) (4H-1,2,4-triazole-4-ylamino)methanol
_chemical formula molety '"C9 H9 N5 O3
_chemical formula sum

'"C9 H9 N5 03"
_chemical formula weight 235.21

loop

_atom type symbol

_atom type description

_atom type scat dispersion real

_atom type scat dispersion imag

_atom type scat source

'c' 'C! 0.0033 0.0016

'"'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4"
'H' 'H' 0.0000 0.0000
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'"International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4"
'N' 'N' 0.0061 0.0033
'"International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4"
'O' 'O' 0.0106 0.0060
'"International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4"

_symmetry cell setting Monoclinic
_symmetry space group name H-M P21/c
_symmetry space group name Hall '-P 2ybc'
loop

_symmetry equlv _poOSs as Xyz

'XI Yr z!

'-x, y+1/2, -z+1/2"
'_Xr Y -z
', -y-1/2, z-1/2"

_cell length a 11.5910(11)
~cell length Db 10.4367(10)
_cell length c 8.8915(8)
_cell angle alpha 90.00
_cell angle beta 105.267(8)
_cell angle gamma 90.00
~cell volume 1037.66(17)
~cell formula units 7 4

_cell measurement temperature 100 (2)

378



_cell measurement reflns used 20067

_cell measurement theta min 3.24

_cell measurement theta max 30.00

_exptl crystal description plates

_exptl crystal colour vellow

_exptl crystal size max 0.23

_exptl crystal size mid 0.15

_exptl crystal size min 0.12

_exptl crystal density diffrn 1.5006

_exptl crystal density method 'not measured'
_exptl crystal F 000 488

_exptl absorpt coefficilent mu 0.117

_exptl absorpt correction type none

~diffrn ambient temperature 100 (2)

~diffrn radiation wavelength 0.71073
_diffrn radiation type MoK\a

~diffrn radiation source 'fine-focus sealed tube'
_diffrn radiation monochromator graphite
_reflns number total 2995

_reflns number gt 2067

_reflns threshold expression >2sigma (1)

_computing data collection

'CrysAlis CCD (Oxford Diffraction, date)'
_computing cell refinement
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'CrysAlis RED (Oxford Diffraction, date)'
_computing data reduction
'"CrysAlis RED '

_computing structure solution '"SHELXS-97 (Sheldrick, 1997)"
_computing structure refinement 'SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)"
_computing molecular graphics 'SHELXTL (Bruker, 1999)'

_computing publication material 'SHELXL-97'
_refine 1s structure factor coef Fsqgd
_refine ls matrix type full
_refine 1ls weighting scheme calc
_refine 1ls weighting details

'calc w=1/[\s"2" (Fo"2")+(0.0544P)"2"+0.0000P] where
P=(Fo"2"+2Fc"2") /3"

_atom sites solution primary direct
_atom sites solution secondary difmap
_atom sites solution hydrogens geom
_refine 1ls hydrogen treatment mixed
_refine 1ls extinction method none
_refine 1ls extinction coef ?
_refine 1s number reflns 2995
_refine 1ls number parameters 190
_refine 1ls number restraints 0
_refine 1s R factor all 0.1247

_refine 1s R factor gt 0.0690
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_refine 1s wR factor ref 0.1400
_refine 1s wR factor gt 0.1236
_refine 1ls goodness of fit ref 1.206
_refine 1ls restrained S all 1.20606
_refine 1s shift/su max 0.000
_refine 1s shift/su mean 0.000

loop

_atom site label

_atom site type symbol

_atom site fract x

_atom site fract y

_atom site fract z

_atom site U iso or equiv

_atom site adp type

_atom site occupancy

_atom site symmetry multiplicity

_atom site calc flag

_atom site refinement flags

_atom site disorder assembly

_atom site disorder group

N4 N 0.83431(15) 0.01135(13) 0.70396(18) 0.0305(4) Uani 1 1 d
014 O 0.84523(13) 0.04740(13) 0.44265(16) 0.0376(3) Uani 1 1 d
N3 N 0.86182(13) -0.12067(13) 0.71656(17) 0.0299(4) Uani 1 1 d
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cCl4 C 0.77015(17) 0.04721(16) 0.5440(2) 0.0286(4) Uani 1 1 d
021 O 0.57787(15) 0.00361(15) 0.60647(2) 0.0569(5) Uani 1 1 d
Cl C 0.72340(16) 0.18226(16) 0.55645(19) 0.0284(4) Uani 1 1
C2 C 0.602448(160) 0.21430(17) 0.60114(2) 0.0333(4) Uani 1 1 d .
N2 N 0.84649(1le6) -0.32143(14) 0.7747(2) 0.0440(4) Uani 1 1 d
N1 N 0.94424(1le6) -0.30810(14) 0.7133(2) 0.0428(4) Uani 1 1 d
ClT C 0.94989(18) -0.18720(18) 0.6784(2) 0.0378(5) Uani 1 1
N5 N 0.54881(15) 0.11584(18) 0.6574(2) 0.0469(5) Uani 1 1 d
C2T C 0.8002(2) -0.20839(18) 0.7755(3) 0.0421(5) Uani 1 1 d
Co C 0.78605(19) 0.28484(17) 0.5164(2) 0.0370(5) Uani 1 1 d
C4 C 0.6569(2) 0.4383(2) 0.5888(3) 0.0470(5) Uani 1 1 d .

C3 C 0.59115(19) 0.3400(2) 0.6264(3) 0.0441(5) Uan1 1 1 d

C5 C 0.7542(2) 0.41063(18) 0.5336(2) 0.0445(5) Uani1 1 1 d

022 O 0.45582(17) 0.15069(19) 0.6857(3) 0.0923(7) Uani 1 1 4d .
H14 H 0.7040(17) -0.0141(17) 0.508(2) 0.026(4) Uiso 1 1 d
H41 H 0.9016(19) 0.0516(17) 0.729(2) 0.029(5) Uiso 1 1 d
HIT H 1.008(2) -0.152(2) 0.638(3) 0.052(6) Uiso 1 1 d .
H6o H 0.8529(19) 0.2649(19) 0.476(2) 0.044(6) Uiso 1 1 d
loop

_atom site aniso label

_atom site aniso U 11

_atom site aniso U 22

_atom site aniso U 33

_atom site aniso U 23
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_atom site aniso U 13
_atom site aniso U 12
N4 0.0351(9) 0.0194(7) 0.0378(9) 0.0005(6) 0.0108(7) -0.0017(0)
014 0.05060(8) 0.0291(7) 0.0418(8) -0.0065(6) 0.0274(7) -0.0034(0)
N3 0.0332(8) 0.0211(7) 0.0381(9) 0.0024(6) 0.0139(7) -0.0002 (o)
Cl4 0.0330(10) 0.0227(8) 0.0339(10) -0.0001(7) 0.0154(8) -0.0024(7)
021 0.0520(10) 0.0505(9) 0.0704(12) 0.0074(8) 0.0313(9) -0.0076(8)
Cl 0.0328(9) 0.0263(9) 0.0268(9) 0.0006(7) 0.0092(7) 0.0016(7)
Cz2 0.0298(9) 0.0375(10) 0.0324(10) -0.0017(8) 0.0076(7) 0.0016(8)
N2 0.0504(10) 0.0278(8) 0.0586(11) 0.0102(7) 0.0227(9) -0.0004 (7)
N1 0.0445(10) 0.0278(8) 0.0592(11) 0.0080(7) 0.0190(8) 0.0063(7)
(9) 0.0528(13) 0.0079(9) 0.0195(9) 0.0052(8)
N5 0.0344(9) 0.0562(12) 0.0548(12) -0.0095(9) 0.0200(8) -0.0059(8)
C2T 0.0484(12) 0.0294(10) 0.0503(14) 0.0088(9) 0.0273(11) -0.0002(9)
Co 0.0470(12) 0.0290(9) 0.04060(11) 0.0028(8) 0.0213(9) 0.0038(8)
C4 0.0590(14) 0.0320 (11 ) 0.0121(11) 0.0161(10)
C3 0.0379(11) 0.0474 (12 ) 0.0112(10) 0.0131(9)
loop
_geom bond atom site label 1
_geom bond atom site label 2
_geom_bond_dlstance
_geom bond site symmetry 2
_geom bond publ flag
N4 N3 1.4120(19) . »

ClT 0.0354(10) 0.0297

) 0.0489(13) -0.0012(9

(1 1
(1 12) 0.0472(13) -0.0071(9
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N4
N4
Ol
Ol
N3
N3
Cl
Cl
02
Cl
Cl
C2
C2
N2
N2
N1

Cld 1.469(2) . 7

H41 0.86(2) . 7

4 Cl14 1.408(2) . 7

4 H141 0.91(3) ?

ClT 1.350(2)

C2T 1.349(2)

4 Cl1 1.524(2) . 7

4 H14 0.985(19) . 7

1 N5 1.216(2) . 7

Co 1.392(3)

C2 1.400 (3

C3 1.384(3

N5 1.477(3

C2T 1.297 (

N1 1.388(2
(

)
)
)
3) . 7
)
ClT 1.305(2

) .7

loop

_geom angle atom site label 1
_geom _angle atom site label 2
_geom _angle atom site label 3
_geom_angle

_geom angle site symmetry 1
_geom angle site symmetry 3
_geom angle publ flag
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N3 N4 C14 111.81(13) . . 72
N3 N4 H41 106.5(12) . . 7
Cl4 N4 H41 108.4(13) . . 7
cCl4 014 H141 110.2(17) . . 72
ClT N3 C2T 105.14(le) . . 72
ClT N3 N4 130.70(15)
C2T N3 N4 124.15(15)
0l4 C14 N4 112.29(15)
014 C14 C1 109.06(13)
N4 Cl14 C1 105.33(13)
021 N5 C2 120.59(106)
022 N5 C2 117.98(18)
N2 C2T N3 110.67(18)

LAV LV AV

loop

_geom torsion atom site label 1
_geom torsion atom site label 2
_geom torsion atom site label 3
_geom torsion atom site label 4
_geom_ torsion

_geom torsion site symmetry 1
_geom torsion site symmetry 2
_geom torsion site symmetry 3
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_geom torsion site symmetry 4
_geom torsion publ flag

Cl4 N4 N3 C1T 79.3(2) . . . . 2
Cl4 N4 N3 C2T -101.7(2) . . . . 2
N3 N4 Cl14 014 -72.83(18) . . . . 2
N3 N4 Cl14 C1 167.86(13) . . . . 72
0l4 C14 C1 Cb -20.6(2) . . . . 7
N4 C14 C1 Ce6 100.41(18) . . . . 72
014 Cl14 C1 C2 162.24(¢(17) . . . . 2
N4 Cl14 C1 C2 -T76.7(2) . . . . 2

Co Cl1 C2 C3 -0.5(3) . . . . 2

#END
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Acta Cryse. (1983), C38, 12711273

pL-Gl ic Acid M.

hydrate, C,H,NO,.H,0

BY Z. CIUNIK AND T. GLOWIAK.
Institute of Chemistry, University of Wrociaw, ul, F. Jollotr-Curie 14, 50-383 Wroclaw, Poland

(Received 16 February 1983; accepred 18 May 1983)

Abstract. M = 165-15, orthorhombic, Pbea, a=

9119 (3), b=15480(7), ¢=10-627 (A, V=

1500-1 A%, Z =8, D, = 1.46 (1) (by flotation), D, =

146 Mg m~% Mo Ka, 4 =0.7T1069 A, g = 0-14 mm~",
the @ and f§ modifications of L-glutamic acid (L-Glu).
The conformation of DL-glutamic acid, however, difTers
from that of the a and # modifications of L-Glu,

Introduction. L-Glutamic acid is found in two
modifications: « (Bernal, 1931) and § (Hirokawa,
1955). In the o modification (Lehmann & Nunes, 1980)
C*is trans to the N atom and C* is gauche (+ %) to C*;
in the § modification (Hirokawa, 1955; Lehmann,
Koetzle & Hamilton, 1972) C* is rrans o the C atom
and C* is gauche (—p") to €. In the crystals of
L ic acid ide (Sequeira, Rajagopal &
Chidambaram, 1972) C* is frans to the C atom and C*
is trans to C=,

The o and § modifications of L-Glu show a short
intermolecular H-bond  between the two carboxyl
groups in the molecule with O---O lengths of 2.581 (1)
and 2.519 (2) A respectively. We expected to find a
different conformation of the carbon skeleton but
similar H-bonds in pL-glutamic acid (pL-Glu) erystals.

peri (ot ! transp erystals from
aguecus  solution; 0.4 x 0.4 x 0-2mm,  density
measured in benzene/1,1,2,2-tetrachloroethane, pre-
liminary crystal data from oscillation and Weissenberg
photographs, Syntex P2, computer-controlled four-
circle  diffractometer, scintilladon counter, graphite
monochromater, cell parameters by least squares from
setting angles of 15 reflections, 1290 independent
reflections, 20 < 559, variable 6-26 scans, scan rate
2.0-29.3° min~! depending on intensity, two standards
every 30 reflections with average intensities and es.d.’s
of 101396(5688) and 344475(16351); corrections for
Lorentz—polarization, but not for absorption; 1258
reflections with 7> 1-960(f) used for structure deter-
mination (mndex range A 0-11, &k 0-20, [ 0-13)%
caleulations performed with the Syntex (1976) XTL
system, neutral-atom  scattering  factors  from
International Tables for X-ray Crystallograpiy (1974),
dircet methods [MULTAN  (Germain, Main &
Woolfson, 1971)], full-matrix least-squares refinement
[ 2w{AF)* minimized]; H atoms from difference syn-
thesis; non-H atoms with anisotropic and H atoms with
isolropic temperature factors were refined (144 vari-
ables); (A/@)hme 0+ 1, (Ap)pg, in final dilference map
<0-3cA™ R=0049 R,=042, §=2-87, w=
e (F).

Discussion. Atomic parameters are in Table 1* and
interatomic distances and angles in Table 2 [the

* Lists of structure factors, lenst-squares planes. hydrogen-bond
distances and anghks and anisotropic thermal paramesers. and a full
list of bond lengths and angles have been deposited with the Britsh
Library Lending Division as Supplementary Publicaion No. SUP
38615 (13 pp.). Copics may be obsained through The Exccutive
Secretary, i Union of Cr 5 Abbey
Square, Chester CH1 2HU. England.

F000) = 704, room temperature. B = 0-049 for 1258

nonzero  independent amplitudes. A short  inter-

molecular H.-bond with 0...0=2-574 (2) occurs

between the a- and p-earboxyl groups, as is the case in

Table 1. Positional and thermal p with es.d.s
in parentheses

For non-H atoms, B =28, (A7) For H atoms Huo (A7) is
given.

B ¥ = By Bisa
o} 346402 027181 013750 2.E(1)
[aled] 1B 0322601 010 RS

Q1) GIEID 0-SodA(l) 05608 (1 d4i2)

o 036022 05686 (1) 0-4489(2) T-BI11
(LA 0-528443) 038192 0-2083 (2) 4.5(2)
N CIE(Z) B26TO) 0-3TEOGI 19l
< CIET(Z)  BISING) O-DSSHA 1O
[ 0201147 016 BIWILD LB
e 0.1501 (2) 04008 {2} 211
b 04518 (2) 03787 (2) 4420
[l 0503912 DAT2EID 1D
He 0.237 (1} 0339 (2) 1005
H{lk 0.227(2) D463 () 24050
Hi2} 0-189 (2) 0:343 (3) 33N
H{3p 0-273 (2 0-362 (3) 45N
HYD 0377 (1) 0377 (21 LA
HA2) 342 (1 0458 (21 15(51
M1} G.dia () 0382 () LE6I
HA3 0456 (2) 0256 (2} 11461
HiD &) 0-313(3) 509
H(I0! 0-338 (2) 0163 (31 5491

HLIE 0492 (4} 0-583 (2 0-283 (4} LT

Table 2. Molecular dimensions

{a} Bond kngths (A}

oo [ 1.513¢3)
C-02} L3l O-C* 1502 (3)
c-co LA C-0n 1-203 (3
Co-N 4B C-00 132103
o 1-527(3)

15) Bond angles {*)

O{1-C-012) 125.8 (1) 113:612)
O Cece 18302 1602}
O(2-C-Cn 124.702)
C-goC® C-C- 0 112-9(2)
C-C-N OO0 122:4(2)
MoC-Ct

ir) Tarsion angles (%) (IUPAC-IUB Commission on Biochemical
MNomenclatire, 1970}

oL Gl LGl

aform Fform

D-C-C-N —2248 —40-211) —a13

H2-C-C-N 176-1 (3} 130:300) 141302
Ollj-C=ComCt 121313
A-C—C—C? —5fa (3]
B S o 24.613)

tCr 20131 178200 S1ELN

c* — 1B 31 68.3(1) TN

2700 200 [ER TR

177213 = HR-ngn —1s0- 700

Lkl

Fig. I View along b of the asymmeuic unit of pr-GluH,0.
Thermal ellipsoids are drawn at the 50% probabiliy level: H
aloms are shown as spheres of arbitrary size.
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atom-labelling scheme in this paper is that recommen-
ded by the IUPAC-IUB Commission on Biochemical
Nomenclature (1970)]. The distances are quite similar
to the values found in both the o and § forms of L-Glu
{except for C—H, N-H and O—H because the
structures of L-Glu were solved on the basis of neutron
diffraction). As can be seen in Fig. | the a-carboxyl
group is ionized and the proton is transferred to the
amino group. The pcarboxyl group is in the un-ionized
form. lonized and protonated carboxyl groups are quite
planar Imaximum atomic deviation 0-002 (2) Al* The
C—C® bond length to the ionized a-carboxyl group
(1-528 A) is significantly longer than the C*—C* bond
to the protonated jycarboxyl group {1502 A). This
trend also occurs in both modifications of L-Glu and in
the structures of DL-aspartic acid, pL-Asp (Rao, 1973),
and L-gspartic acid, L-Asp (Derissen, Endeman &
Peerdeman, 1968). The average difference in bond
length between C—C* to the jonized carboxyl group
and C*~C* (for pL-Asp and L-Asp) or C'—C? (for
oL-Glu and the o and f forms of L-Glu) to the
protonated carboxyl group for all these structures is
0-030 (DA

The conformation of glutamic acid in pL-GluH,0
crystals is different from those in the o and £ forms of
L-Glu (Table Z¢). The w-amine part of the molecule is
nearly planar. The deviation of the N atom from the
C=CO(1)0(2) plane is 0-050 () A and the O(1)—
C=C=~N torsion angle (y') is—2-2°;C* is gauche to
C and N. This implies that C% is frans to C*, being the
only possible conformation. The side chain is almost
planar, and coplanar with the ycarboxyl group.

The structure is strongly hydrogen-bonded.* Each
molecule of glutamic acid is bound to adjacent

= See deposition footnets.

molecules of glutamic acid and water through nine
H-bonds. O(1), 0*(1) and 0*(2) each accepts one H
bond and ©O(2) accepts two H-bonds. The donors are
02} and N, involved in one and three H-bonds
respectively. The water molecule is the acceptor of one
and the donor of two weak H-bonds, Q4(2}-H*(2)---
O(2%) of length 2-574 A iz stronger than the others.
This intermolecular H-bond is similar to the bonds
found in the o and § forms of L-Glu, more extensively
described by Lehmann & Nunes (1980), -Asp and
DL-ASp.

This work was supported by the Polish Academy of
Science.
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Abstract (streszczenie): masa czgsteczkowa (M,), uktad krystalograficzny
(rombowy), grupa przestrzenna (Pbca), state sieciowe (abc), objetos¢ komorki
elementarnej (V), liczba czgsteczek zwigzku w komodrce elementarnej (2),
gestos¢ krysztatu zmierzona metoda flotacyjng (D,,) i obliczona (D,), rodzaj
zastosowanego promieniowania (MoKa), dtugos¢ fali (A), wspotczynnik
absorpcji liniowej (u), liczba elektrondw w komodrce elementarnej (F(000)),
temperatura pomiaru, wskaznik rozbieznosci (R), najwazniejsze informacje o
strukturze.

Introduction (wprowadzenie): dotychczasowy stan badan.

Experimental (czes¢ eksperymentalna): wszystkie niezbedne informacje
dotyczace syntezy, krystalizacji, pomiaru intensywnosci oraz obliczen
krystalograficznych.

Discussion (dyskusja): opis struktury, poréwnanie jej do struktur zwigzkow
podobnych, zwrdcenie uwagi na nowe, dotychczas nie zaobserwowane
obserwacje.
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References (literatura).

Publikacja zawiera szereg istotnych informacji przedstawionych w postaci
tabel i rysunkow.

Table 1 (tabela 1): pozycyjne i temperaturowe parametry atoméw wraz z
odchyleniami standardowymi.

Table 2 (tabela 2): parametry czasteczki — dfugosci wigzan chemicznych, katy
walencyjne i katy torsyjne.

Fig. 1 (rys.): Rzut czgsteczki wzdtuz osi b narysowany programem ORTEP.
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Bazy krystalograficzne

W 1965 roku na Uniwersytecie w Cambridge, w
Anglii, stworzono podwaliny pod utworzenie
Cambridge Structural Database (CSD) oraz
instytucji przechowujgcej dane — Cambridge P\
Crystallographic Data Centre (CCDC).

CSD to baza obejmujgca wszystkie zwigzki chemiczne zawierajgce wigzania
C—C: zwigzki organiczne, koordynacyjne z ligandami organicznymi i zwigzki
metaloorganiczne. Aktualnie (2018 r.) jest ok. 910 tys. struktur.
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Liczby struktur w bazie CSD.
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# of records

5000

3000

2000

1000

ICSD Inorganic Crystal Structure Database — baza zwigzkéw nieorganicznych
w Fachinformationszentrum Karlsruhe (Niemcy) i w National Institute of
Standards and Technology (USA). Obecnie baza ta zawiera dane dotyczace

w=s Number of records in 2005

ber of records in 2009

ww=Number of records in 2015
(release 2015.2 - Sept. 15)

-------------------------------------------

----------------------

Publication year

przeszto 187 tys. krysztatow.

Liczba publikacji struktur
nieorganicznych w bazie ICSD.

https://www.fiz-



https://www.fiz-karlsruhe.de/de/leistungen/kristallographie/icsd.html

karlsruhe.de/de/leistungen/kristallographie/icsd.html
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PDB Protein Data Bank®’ utworzona w 1971 roku w Brookhaven
National Laboratory, USA

100,000

over the bar

overing mouse

es can be viewed by h
Number

Yearly Growth of Protein Structures

number of structur

Liczby struktur w PDB.

22 http://www.rcsb.org/pdb/home/home.do
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Z archiwow bazy mozna korzystac nieodptatnie za posrednictwem
Internetu. Adres pocztowy:

Rutgers, the State University of New Jersey
Department of Chemistry and Chemical Biology
610 Taylor Road

Piscataway, NJ 08854-8087

San Diego Supercomputer Center (SDSC) and

Skaggs School of Pharmacy and Pharmaceutical Sciences
University of California, San Diego (UCSD)

9500 Gilman Drive

La Jolla, CA 92093-0537
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http://www.icdd.com

The International Centre for Diffraction Data ® (ICDD®)

@ ICDIY. The International Centre for Diffraction Data

InTERNATIONAL CENTRE FoR DIFFRACTION DaTA

Search Contact 0 Q w @ @

More Capability

HOME About ICDD Products

Home F About ICDD

About ICDD Home
What's New
Newsletters and Press
Releases

Overview of the ICDD
History of the ICDD
ICDD Events - 2017

Future Events 2018+
Past Events

Committee Mission
Statements

Board of Directors
1CDD Staff

Location & Maps
ICDD Spring Meetings
Employment

Opportunities

Membership Education Resources Conferences Submission

About ICDD

The International Centre for Diffraction Data® (ICDD®) is 2 non-profit scientific organization
dedicated to collecting, editing, publishing, and distributing powder diffraction data for the identification of
materials. The membership of the ICDD consists of worldwide representation from academe, government,
and industry.

Our Vision - The International Centre for Diffraction Data will continue to develop tools and support the
education required for materials analyses of tomorrow.

Our Mission - The International Centre for Diffracticn Data will continue to be the world center for quality
diffraction and related data to meet the needs of the technical community. ICDD promates the application
of materials characterization methods in science and technology by providing forums for the exchange of
ideas and information.

WHAT'S NEW
ICDD Newsletters and Press Releases

About the ICDD
NEW - 100 Years of Powder Diffraction (Download PDF here)
Tim Fawcett's Plenary Lecture at the 65th Denver X-ray Conference at Argonne National Laboratory for the

symposium, "A Century of Powder Diffraction” - watch video below or download PDF

100 Xears,of Powder Diffraction 2 1CDD's Tim Fawcett

0 ~

1912
Sir William and William
Lawrence Bragg

X-ray Diffraction
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Our Products

PDF Databases and more...

Sales Catalog | eStore | Overview of Products

PDF-4+ is the most comprehensive database designed for phase
identification and quantitative analysis of inorganic matenals.
Learn more & Order now

WebPDF-4+ provides portability of the PDF-4+ database via the
Internet.
Learn more & Order now

PDF-2 is designed for phase identification of inorganic materials.
Learn more & Order now

PDF-4/0Organics is a comprehensive database for phase identification
combining both single crystal and powder diffraction data for organics
and organocmetallics.,

Learn more & Order now

PDF-4/Minerals is the most comprehensive collection of mineral data
with nearly 97% of all known mineral types.
Learn more & Order now


http://www.icdd.com/

PDF-2 2018 zawiera 298258 dyfraktogramow do szybkiej i doktadnej
identyfikacji faz. Baza danych PDF-2 jest licencjonowana przez piec (5)
lat i oferuje najwyzszg wartosc¢ na globalnym rynku. Wartosc ta wynika
z niskiego rocznego kosztu amortyzacji w catym okresie obowigzywania
licencji, w potgczeniu z duzg zawartoscig danych a takze wysokiej
jakosci oprogramowania wbudowanego do eksploracji danych i
indeksowania wyszukiwania. Filtry jakosci i podzbiory w potgczeniu z 68
roznymi wyszukiwaniami i 53 polami wyswietlania umozliwiajg
kierowanie wynikow w celu dokfadniejszej identyfikacji. Baza danych to
nie tylko zbior liczb; jest to wyrafinowane narzedzie do analizy danych.
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Typy i charakterystyka krysztatow

Jedng z najbardziej popularnych klasyfikacji krysztatow Victor M. Goldschmidt
zawdzieczamy V. M. Goldschmidtowi, ktéry w 1926 roku (1888-1947)
sformutowat prawa krystalochemii:

1. Budowa krysztatu jest uwarunkowana przez stosunek ilosci, stosunek
wielkosci i stan polaryzacji atomow, jonow i czgsteczek.

2. Rozne struktury krysztatdw mozna potaczy¢ w jedng grupe struktur
porownywalnych, jezeli atomy w nich wystepujgce znajdujg sie w takim
samym stanie: atomowym, jonowym lub metalicznym.

3. Jezeli atomy z ktorych zbudowane sg krysztaty znajdujg sie w réznych
stanach, to typy struktur krystalicznych nalezg do grup nieporéwnywalnych.
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Klasyfikacja struktur Goldschmidta dzieli je na: kowalencyjne, jonowe,
metaliczne i molekularne.

Krysztaty kowalencyjne : np. diament, krzem, german, cyna a (cyna szara).

Struktura diamentu: komodrka elementarna (a) oraz upakowanie sieci krystalicznej (b)
(http://pl.wikipedia.org).
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Uktad krystalograficzny: regularny, grupa przestrzenna Fd3m,
a = 3,57 A, wspdtrzedne atomow:

C(1) 000, C(5) % % %,
C(2) % %0, C(6) % % %,
C(3) % 0%, C(7) % % %,
C(4) 0% %, C(8) % % %.

Zblizong sie¢ ma ZnS jako sfaleryt® (typu blendy cynkowej) — atomy Zn obsadzaja
pozycje od C(1) do C(4), atomy S pozycje od C(5) do C(8). Podobienstwo struktur
swiadczy o matej polaryzacji wigzan Zn—S.

Uwaga: krysztaly 1stniejg dzigki  wystepowaniu  wigzan
kowalencyjnych o energiach rzedu 100 — 150 kcal/mol.

% Druga odmiana wystepujaca jako wurcyt jest heksagonalna.
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Wiasciwosci

Wysoka symetria krysztatow, duza energia wigzan chemicznych oraz
fakt, ze kazdy krysztat diamentu dzieki przestrzennemu rozmieszczeniu

atomow jest gigantyczng czgsteczkg wegla C,, nalezgcy do najtwardszych
materiatow.
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Krysztaty jonowe: np. NaCl,

Struktura NaCl (http://pl.wikipedia.org).
Uktad krystalograficzny: regularny, grupa przestrzenna Fmim, a = 5,64 A, wspdtrzedne
atomow:
Na 000, Cl %n%%
Uwaga: krysztaty 1stniejg dzieki wyst¢gpowaniu wigzan jonowych o
energiach rzedu 50 — 100 kcal/mol.
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Krysztaty metali

Struktura krystaliczna sodu (http://pl.wikipedia.org).

Ukfad krystalograficzny: regularny, grupa przestrzenna: Imim, a = 4,29 A,
wspotrzedne atomow Na: 000; %2 % %

Uwaga: krysztaly istnieja dzicki  wystgpowaniu  wigzan
metalicznych o energiach rzedu 50 — 100 kcal/mol.
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Krysztaty molekularne: zwigzki organiczne, z wytgczeniem zwigzkow jonowych, wsrod
zwigzkow nieorganicznych sg m.in. krysztaty azotu, tlenu, gazdéw szlachetnych,
zwigzkow zbudowanych z fosforu i azotu lub siarki, karbonylki metali.

Struktura krystaliczna (a) etanu®® (krysztaty jednoskoéne) i (b) etenu.”

Oddziatywania van der Waalsa: miedzy obojetnymi czgsteczkami.

4 G.J.H. van Nes, A. Vos, Single-crystal structures and electron-density distribution of ethane, ethylene and acetylene. 1. Single-crystal x-ray structure determinations of 2 modifications of

ethane. Acta Cryst. B34 (1978) 1947.
% G.J.H. van Nes, A. Vos, Single-crystal structures and electron-density distribution of ethane, ethylene and acetylene. 3. Single-crystal x-ray structure determinations of ethylene at 85 K.
Acta Cryst. B35 (1979) 2593.

404



dipol-dipol 5 — 8 kcal/mol (np. wigzania wodorowe)

trwaty dipol — indukowany dipol 1 — 2 kcal/mol typu (np. oddziatywania
chlorowodor — toluen w krysztatach toluen-dichlorowodor)

indukowany dipol — indukowany dipol®® (np. staking®’ w DNA®®).

2% Oddziatywania miedzy dwoma indukowanymi dipolami byly doktadnie badane przez Londona

27 Stowo staking pochodzi od stowa stos (stack ang.). Forma spolszczona jest zgodna ze Slownikiem terminéw krystalograficznych 2003, red. M. Gtowka, Wydziat Chemiczny Politechniki
Lodzkiej, £.6dZ 2003.

%8 M. Petersheim, D.H. Turner, Base-stacking and base-pairing contributions to helix stability: thermodynamics of double-helix formation with CCGG, CCGGp, CCGGAp, ACCGGp,
CCGGUp, and ACCGGUp. Biochemistry, 22 (1983) 256.
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a)

Oddziatywanie dipol — dipol indukowany w krysztatach: toluen-dichlorowoddr (a) oraz mezytylen-chlorowodér (b).*
Odlegtosci H---$rodek piericienia wynosza 2,52 (a) i 2,46 (b) A.

# A. Deeg, D. Mootz, Adducts arene hydrogen-chlorideat low-temperature-contributions to formation and crystal-structure. Z. Naturforsch. B48 (1993) 571.
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Oddziatywania van der Waalsa sg wywotane efektami dynamicznymi
polegajacymi na skorelowanych fluktuacjach polaryzacji oddziatywujacych ze
sobg czastek. Sity te maja cztery gtéwne sktadowe:

(1) sktadowg odpychajaca: nie nastepuje zapadanie sie materii

sktadowe przyciggajace

(2) oddziatywania elektrostatyczne miedzy tadunkami (monopolami), dipolami,
kwadrupolami lub ogdlnie pomiedzy trwatymi multipolami;

(3) efekty indukcyjne (znane réwniez jako polaryzacyjne) pomiedzy trwatymi
multipolami a multipolami indukowanymi;

(4) oddziatywania dyspersyjne Londona.
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Kierunkowos¢ oddziatywan

Oddziatywania van der Waalsa majg charakter kierunkowy w zaleznosci od
orientacji czagsteczek (z wyjatkiem gazow szlachetnych!).

Oddziatywania indukcyjne i dyspersyjne tworzg sity przyciggajace niezaleznie
od orientacji.

Oddziatywania elektrostatyczne moga byc¢ przyciggajgce lub odpychajace w
zaleznosci od orientacji czgsteczek. Sity van der Waalsa sg gtownie spotykane
w  krysztatach molekularnych. Ostatnio mozna prowadzi¢ badania
dwuczgsteczkowych kompleksow van der Waalsa dzieki rozwojowi
niskotemperaturowych metod eksperymentalnychg0 oraz chemii

. 31,32
kwantowe,;.

%0N.C. Bera, A.K. Das, Study of RgBr and RgBr~ (Rg = He, Ne, Ar, Kr) van der Waals molecules: Interaction and spectroscopic constants. Chem. Phys. Lett. 460 (2008) 319.

%1 B.K. Mishra, N. Sathyamurthy, Van der Waals Complexes of Small Molecules with Benzenoid Rings: Influence of Multipole Moments on Their Mutual Orientation, J. Phys. Chem. A111
(2007) 2139.

%2 M. Piacenza, S. Grimme, Van der Waals Complexes of Polar Aromatic Molecules: Unexpected Structures for Dimers of Azulene, J. Am. Chem. Soc.,127 (2005) 14841.
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Staking33’34 (oddziatywania m-m) jest przyciggajagcym oddziatywaniem

niekowalencyjnym.

<=y &&=

3338A
face-to-face, offset, slipped,
perfect alignment parallel displaced

/

v’

n-stacking, "n-r interactions”

<=

point-to-face, edge-on,
T-shaped

C-H-= interaction

Struktura DNA (http://pl.wikipedia.org).

¥ Ch.A. Hunter, J.K.M. Sanders. The nature of n-r interactions. J. Am. Chem. Soc. 112 (1990) 5525.
% C. Janiak, A critical account on n-w stacking in metal complexes with aromatic nitrogen-containing ligands. J. Chem. Soc., Dalton Trans., 21 (2000) 3885.
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-0
aftraction

repulsion

face-to-face r-stacked

-0
attraction

offset n-stacked,
parallel-displaced
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Klasyfikacja struktur krysztatéw Evansa’”:

- homodesmiczne, o jednym rodzaju wigzan chemicznych,
- heterodesmiczne, o kilku rodzajach wigzan.

Krysztaly homodesmiczne tworzg pierwiastki oraz dos¢ proste zwigzki chemiczne
sktadajgce sie z niewielkiej liczby pierwiastkow. Nalezg do nich m.in. krysztaty
kowalencyjne, jonowe, metali oraz krysztaty gazow szlachetnych istniejgce dzieki
oddziatywaniom van der Waalsa.

Krysztaty heterodesmiczne to krysztaty molekularne oraz wszystkie pozostate, w
ktorych wystepuje kilka réznych wigzan chemicznych.

% R.C. Evans, Introduction to Crystal Chemistry, Cambridge University Press, 1964.
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Zasada najgestszego upakowania

CC
ool

026202020

QQQ Warstwa dolna
Warstwa gorna

Luki wolne
Luki zajete Luki zajéte dolnej warstwy
dolnej warstwy dolnej warstwy

Jedna (wyzej) i dwie warstwy kul (ponizej).
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Warstwa dolna

Warstwa srodkowa

Warstwa gorna

Rys. 2. Trzy warstwy kul ...ABAB... Najgestsze utozenie heksagonalne. Struktura Mg typu A3.

DD ™ e

N’

OO

"‘:"‘:""V"‘T"‘\ Warstwa érodkowa

Rys. 3. Trzy warstwy kul ...ABCABC... Najgestsze utozenie regularne. Struktura Cu typu Al.

\

Istniejg jeszcze bardziej skomplikowane uktady warstw najgesciej utozonych ale sg one bardzo
rzadko realizowane, np....ABACABAC..., ...ABCBABCB..., itd.
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Typ Al (typ miedazi, Cu)g’6
Warstwy: ABCABC...

Uktad krystalograficzny: regularny
Grupa przestrzenna: Fm3m
Liczba atomow w komodrce elementarnej (Z): 4
111 111
| , 0 ,—0—, 0
Pozycje atomow: 000, 222 2292
d

Koordynacja: 12 atomow w odlegtosci \/E gdzie a to stata sieciowe, 6 atomow w

72

Stopien wypetnienia: § x100% =74%

Do tej grupy naleza: Ac, Ag, Al, Au, a-Ca, a-Ce, B-Co, B-Cr, Cu, y-Fe, Ir, B-La, B’-Li, y-
Mn, Ni, Pb, Pd, B-Pr, Pt, 6-Pu, Rh, Sc, a-Sr, a-Th, Yb.

odlegtosci a.

% J. Chojnacki, Metalografia strukturalna, Wydawnictwo Slask, Katowice 1966, str. 233-240.
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Typ A2 (typ wolframu, W)g’7
Warstwy: AAA...

Uktad krystalograficzny: regularny
Grupa przestrzenna: Im3m
Liczba atomow w komadrce elementarnej (Z): 2

111
Pozycje atoméw: 000, 299

a3

Koordynacja: 8 atomow w odlegtosci 2, 6 atomow w odlegtosci a.

73

Stopien wypetnienia: g x100% =68%

Do tej grupy naleza: Ba, y-Ca, a-Cr, Cs, Eu, a-Fe, 6-Fe, B-Hf, K, a-Li, 5-Mn, Mo, Na, Nb,
e-Pu, Rb, y-Sr, Ta, B-Th, B-Ti, B-TI, y-U, V, W, B-Zr.

37 1bid.
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Typ A3 (typ magnezu, Mg)g’8

Warstwy: ABAB...

Uktad krystalograficzny: heksagonalny
Grupa przestrzenna: P63/mmc
Liczba atomow w komadrce elementarnej (Z): 2

121 213

Pozycje atomow: 334, 334

a3

Koordynacja: 8 atomow w odlegtosci 92 , 6 atomow w odlegtosci a.

Stopien wypetnienia: jak w typie A1.>

Do tej grupy naleza: Ba, y-Ca, a-Cr, Cs, Eu, a-Fe, 6-Fe, B-Hf, K, a-Li, 5-Mn, Mo, Na, Nb,
e-Pu, Rb, y-Sr, Ta, B-Th, B-Ti, B-TI, y-U, V, W, B-Zr.

38 |
Ibid.
% Zalezno$é to wystepuje po spetnieniu pewnych warunkéw dotyczacych proporcji stalych sieciowych c/a lub ksztattu atomow [ibid.]
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Typ A4 (typ diamentu)

Uktad krystalograficzny: regularny
Grupa przestrzenna: Fd3m
Liczba atomow w komodrce elementarnej (Z): 8
0 11 1 0 1 11
Pozycje atomow: 000, " 99, 2079, 2097,
111 133 313 331
444, 444,444,444

a3

Koordynacja: 4 atomy w odlegtosci 4

3

Stopien wypetnienia: 1§ *x100% =34%

Do tej grupy naleza: diament, Si, Ge i a-Sn.
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Typ A9 (typ grafitu) 40

Uktad krystalograficzny: heksagonalny
Grupa przestrzenna: P63/mmc
Liczba atoméw w komoérce elementarnej: 4

Parametry sieciowe: a =2,464,c=6,736 A

Uwaga: ¢/2 = 3,368 A (odleglo$é miedzy plaszczyznami $wiadczy o
wystepowaniu  stakingu).  Pytanie: czy = krysztal = jest
homodesmiczny?

“0 R.W.G. Wyckoff, Crystal Structures, t. 1, 2 John Wiley & Sons, New York, London, 1963, 1964, t. 1, str. 26.
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Budowa grafitu
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Krysztaty jonowe.

W zwigzkach jonowych najczesciej aniony sg wieksze i tworzg szkielet struktury, w
ktérej lukach znajdujg sie mniejsze kationy metaliczne.

W najgestszym ufozeniu regularnym rozréznia sie luki tetraedryczne o liczbie
koordynacji 4 i oktaedryczne o liczbie koordynacji 6. Na tej zasadzie polega stosowana
metoda przedstawiania wielosciandow koordynacyjnych. Naroza wieloscianow
obsadzajg aniony, a w ich wnetrzu znajdujg sie kationy. Strukture NaCl mozna

rozpatrywac jako najgestsze upakowanie jonow Cl- a kationy zajmujg luki
oktaedryczne.
Nie zawsze wszystkie luki danego typu sg zajete, np. w strukturze y-Al203 lub

spinelu41 obsadzona jest czes¢ luk oktaedrycznych i czesc¢ tetraedrycznych.

Najwazniejszym czynnikiem wywierajgcym wptyw na typ struktury jest wielkosc
jonow tworzgcych strukture. W szczegdlnosci stosunek promieni jonowych jest
rozstrzygajacy dla trwatosci struktury.

“! Spinele to tlenki metali typu M5O, krystalizujace w uktadzie regularnym, np. spinel MgAl,0, (magnetyt i inne). O upakowaniu spinelu decyduje upakowanie anionéw tlenkowych podczas
gdy kationy Mg®* obsadzaja luki tetraedryczne a kationy AI** luki oktaedryczne.
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Uktad jondw stykajacy sie w sieci na ptaszczyznie centrowane;.

f+r, =12
rA

A —\2-1=0414
rB
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Jezeli ra/rg ~ 0,414 jest mozliwe wzajemne stykanie sie powierzchni kulistych
anionow z kationem i trwatos¢ struktury.

Jezelirp / rg < 0.414 - oddziatywania kationu z anionami sg stabsze co destabilizuje
strukture. Skutki nieodpowiedniego ilorazu promieni jonowych ilustruje ponizszy

I
0000

OONOONE
OO U Q%

Niedopasowanie promieni jonowych kationu i anionéw
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Krytyczny iloraz promieni jonowych ra/rg jest réiny dla réznych liczb
koordynacyjnych. Mozna go tatwo obliczy¢ znajac liczbe koordynacyjng kationu oraz
ksztatt luki, w ktorej sie on znajduje. Dla luk tetraedrycznych wynosi 0,225, dla
oktaedrycznych 0,414.

Zmiennos¢ promieni jonowych tych samych jonow w roznych krysztatach jest
wywotywana deformacjg zewnetrznych powtok elektronowych. Gtowng przyczyna
tego zjawiska s3 silne oddziatywania elektrostatyczne (polaryzacyjne) miedzy jonami
w roznych krysztatach. Deformacja ta szczegdlnie dotyczy anionéw. W takich
krysztatach czesto dochodzi do odchylen od krytycznego ilorazu promieni jonowych.
Tak jest w przypadku CaO, SrO i BaO, gdzie zachodzi znaczne przekroczenie
krytycznych ilorazéw.
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Krysztaty molekularne.

Zwigzki organiczne, stopien wypetnienia przestrzeni w granicach od 65 do 77% (jak dla
typu Al, A2 i A3). Zasada najgestszego upakowania ujawnia sie w krysztatach
molekularnych specyficznym utozeniem czasteczek polegajgcym na tym, ze ,,wystep”
jednej czgsteczki trafia na ,wneke” czgsteczki sgsiedniej. Maksymalne upakowanie
czgsteczek w przestrzeni umozliwiajg duze liczby koordynacyjne. Przewaznie liczba
koordynacyjna wynosi 12 chociaz mozna natrafi¢ réwniez na inne, 10 (np. mocznik)
lub 14 (np. szeSciometylenoczteroamina). Moze to by¢ wynikiem specyficznego
ksztattu czgsteczek tworzgcych krysztat lub specyfiki wynikajgcej z oddziatywan
miedzyczasteczkowych.
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Struktura krystaliczna brucyny widziana z dwdch przeciwlegtych stron. Czgsteczka ,,czerwona” otoczona jest w
krysztale przez 6 identycznych czgsteczek z obu kierunkéw co odpowiada liczbie koordynacyjnej 12.
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Wyznaczanie promieni jonowych
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Metoda A. Landego (geometryczna).

W miare wzrostu liczby atomowej anionu w dwdch szeregach: MgO, MgS, MgSe i
MnO, MnS, MnSe jego promien osiggnie takg warto$¢ graniczna 2,73 A, ze zetkna sie
nie tylko anion z kationem ale rowniez anion z anionem a utworzona wowczas luka
miedzy nimi akurat pomieéci kation. Obliczona tak wielko$¢ promienia Se” bardzo
dobrze zgadzata sie z metodg zaproponowang przez Goldschmidta.
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Metoda V. M. Goldschmidta (1926) polega na wykorzystaniu zaleznosci promienia
jonowego od refrakcji jonowej (R~ rj4) okreslonej przez Wasastjerne.
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Metoda L. Paulinga (1927), ktory na podstawie zaleznosci podanej przez Bohra, ze
promien orbity elektronu jest odwrotnie proporcjonalny do tadunku jadra Z
zaproponowat odwrotng proporcjonalnos¢ promieni jonowych od tadunkow
efektywnych tych jonéw (przy jednakowej ich konfiguracji elektronowej). W
przypadku NaF ekranowanie tadunkow obu jondw, wyrazone jako ich ostabienie S =
4,52, jest jednakowe. Prowadzi to do nastepujgcej zaleznosci:

. Z.—-S 9-452

r. Z,-S 11-452

Poniewaz z badan rentgenowskich wiadomo, ze odlegto$¢ pomiedzy jonami Na™ i F
wynosi 2,31 A mozna uznac, ze jest to wartosc¢ rowna sumie I'yatHg.

=4 48:6,48

Zadanie: dysponujac tymi wartosciami obliczy¢ wartoSci promieni jonowych.
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Metoda L. H. Ahrensa (1952) polega na wykorzystaniu zaleznosci pomiedzy energig
jonizacji a odlegtoscia elektronu od jadra. Obie wartosci sg wzgledem siebie
odwrotnie proporcjonalne.

[ Zwiekszanie sie
" n=3 T—_ energii orbit

Aﬂisja fotonu

energii E=hf
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Czynniki wptywajgce na wielkos¢ promienia jonowego.

1. tadunek jonu. Utlenianie atomoéw zmniejsza ich promienie jonowe.
2. Liczba atomowa. Im wieksza liczba atomowa tym wiekszy promien.
3. Polaryzowalnosc¢ jonu. Im wieksza polaryzowalnosc¢ tym wiekszy
promien.

4. Liczba koordynacyjna. Im wieksza liczba koordynacyjna tym wiekszy
promien.
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Graniczne proporcje promieni jonowych kationow i anionow.

Ik Koordynacja ra/ts

2 Liniowa lub katowa P <0,155

3 Trojkatna lub 0,155
piramidalna /\ 0,225

0,225
0,414

4 Tetraedryczna
4N3
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Kwadratowa
Oktaedryczna
813

Antypryzmatyczna

813, 24

Szescienna
o™

433

0,414
0,645

0,645
0,732

0,732
0,905



12 Ikosaedryczna™ PN 0,905
1,000

9

12 Kubooktaedryczna > 1,000
813, 64

%2 |kosaedr — dwudziesto$cian.
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Promienie van der Waalsa.

W roku 1960 L. Pauling podat standardowe wartosci promieni atomowych
okreslone na podstawie odlegtosci okreslonych miedzy niezwigzanymi ze sobg
atomami w krysztatach molekularnych.

W roku 1964 A. Bondi opublikowat udoktadnione przez siebie wartosci
promieni van der Waalsa dla niemetali. Opublikowane przez niego dane sg
uznawane za wartosci srednie poniewaz nie uwzgledniajg ksztattu atomu,
ktory w zaleznosci od otoczenia nie musi byc kulisty.
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Wartosci srednie promieni van der Waalsa (r, ), promieni atomowych Paulinga (r,) oraz dtugosci fali de Broglie
elektronu walencyjnego (4,/2) wyrazone w [A] wg A. Bondiego.

H He

5 1,06 —
2 1,67 1,24
T 1,20 1,40
B C N O F Ne

b 165 153 146 142 140 —
4,12 2,13 182 161 166 147 1,32
T — 1,70 155 152 147 154
Al Si P S Cl Ar

% — 193 186 180 1,75 —
4,12 251 215 187 191 1,70 1,55
T — 2,10 180 1,80 1,75 1,88
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Ga Ge As Se Br Kr
E — 198 194 190 187 —
4,12 251 219 196 197 1,79 164
T — — 185 190 185 2,02

In Sn Sb Te I Xe
E — 2,16 2,12 2,08 2,04 2,05
4,12 255 227 209 205 190 1,76
T — — — 2,06 198 2,16

Uwaga: znajgc promienie van der Waalsa okresli¢ kryteria wystepowania
wigzan wodorowych O—H---O, N-H---O, O-H---N, O—H---Cl, O—H---Br.
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Promienie van der Waalsa [A] dla 44 pierwiastkdw grup gtéwnych. **

1 2 13 14 15 16 17 18
H He
1,10 1,40
Li Be B C N O F Ne
1,81 153 192 1,70 155 152 1,47 154
Na Mg Al Si P S Cl Ar
227 1,73 184 210 180 180 1,75 1,88
K Ca Ga Ge AS Se Br Kr
2,75 231 187 2,11 185 190 1,83 2,02
Rb Sr In Sn Sb Te I Xe
303 249 193 2,17 206 206 198 2,16
Cs Ba Tl Pb Bi Po At Rn
343 268 196 202 207 197 202 2,20
Fr Ra
3,48 2,83

** M. Mantina, A.C. Chamberlin, R. Valero, C.J. Cramer, D.G. Truhlar, Consistent van der Waals Radii for the Whole Main Group. J. Phys. Chem. A113 (2009) 5806.
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Analiza geometryczna zwigzkdw chemicznych

Posiadamy: wspodtrzedne atomoéw (x,y,z), symetria krysztatu, parametry sieci (a, b, c,

a, B, y).
Analize dtugosci wigzan walencyjnych prowadzi sie w oparciu o rownanie, w ktorym

Iag to odlegtos¢ miedzy dwoma atomami A i B:
IAB :{[(XA o XB)a]2 +[(yA — yB)b]2 + [(ZA - ZB)C]2 —[2ab COS 7/(XA B XB)(yA — yB)] -

[2accos B(X, — X )(Z4 — Zg)] —[2bccos a(y, — Ve )(Za — ZB)]}%

Rownanie umozliwiajgce obliczenie wartosci kagtow ma postac:
2 2 2
+ l5c + |
cos(L/B-C—-A)="-8__~A K
2IABIAC

gdzie | to odpowiednie odlegtosci miedzy parami atomow.
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Kat torsyjny o(A-B-C-D) jest zdefiniowany jako kgt miedzy normalnymi do ptaszczyzn

ABC i BCD:
A 5 A D
e\ :
AB lep
B C

BC

Rys. Definicja kata torsyjnego.
Znak jest dodatni gdy rotacja wigzania AB w kierunku wigzania CD dookota wigzania

BC jest zgodna z kierunkiem wskazowek zegara. Znak kata torsyjnego ulega zmianie

na przeciwny pod wptywem odbicia czgsteczki dziataniem jakiejkolwiek ptaszczyzny
lub srodka symetrii.
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Analizujgc budowe zwigzkdw chemicznych wykonuje sie obliczenia ptaszczyzn
zdefiniowanych przez atomy w danym zwigzku chemicznym.

Opis poliedrow koordynacyjnych metali, np. lantanowcéw posiadajgcych liczbe
koordynacyjng wiekszg niz 6 oraz konformacji pierscieni 5-, 6- i 7-cztonowych, ktdrych
konformacje trudno opisa¢ jednoznacznie katami torsyjnymi. Dotyczy to w
szczegolnosci konformacji posrednich.
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Zjawiska wywotujace zmiany dtugosci wigzan chemicznych

Efekt Jahna-Tellera

Jahn i Teller (1937): kazdy nieliniowy uktad, w ktérym wystepuje degeneracja orbitali,
wykazuje sposob oscylacji obnizajgcy swg symetrie i energie.

Zgodnie z tym dowolny kompleks majacy zdegenerowane orbitale bedzie sie
odksztatcat tak, aby obnizy¢ swojg symetrie i energie.

W oktaedrycznych jonach cu* d° elektronowych mogg by¢ dwa sposoby
rozmieszczenia 3 elektrondw na poziomie €y:

(d,)? (dxz_yz)1 oraz (d,°)* (dxz_y2 2. W pierwszym przypadku ligandy lezace w
ptaszczyznie xy oktaedru sg przyciggane silniej i odlegtosci miedzyatomowe s3g
skrocone anizeli w przypadku drugim. Analiza kompleksow Cu(ll) wskazuje, ze

najczesciej mamy do czynienia z wydtuzeniem dwoch i skroceniem czterech wigzan
koordynacyjnych.
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Efekt J-T: Cu—N1 2.423(4), Cu—N2 2.203(3) i Cu—N3 2.019(3) A.
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Efekt anomeryczny.

Efekt anomeryczny ma charakter stereoelektronowy. Dotyczy zwigzkow
posiadajacych ugrupowanie C-X—C-Y (X=N, O, S; Y =Br, Cl, F, N, O, S). Nazwa efektu
Zzwigzana jest z weglem anomerycznym cukrow bowiem pierwotnie w tej grupie
zwigzkow badano go najintensywniej. Elektroujemny podstawnik —OH przy atomie C1
ma tendencje do przyjmowania orientacji aksjalne;.

£ 4

,o*\ H
H

Efekt anomeryczny w 2-hydroksytetrahydropiranie. Niebieskie strzatki oznaczajg dipole. Destabilizowany
jest konformer z dipolami zorientowanymi réwnolegle.
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Efekt mozna zapisa¢ wykorzystujgc zapis struktur rezonansowych.

9
fos—C b~y —C 4~ —0
\3/zgp \3/2\\\1 -~ \3;2\‘\69
» :
X

X X®

Oddziatywanie orbitali HOMO aksjalnie zorientowanej wolnej pary elektronowej atomu tlenu z
LUMO antywigzgcym orbitalem o* wigzania C1-X.
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Dtugosci wigzarh C—X [A] policzone metodami ab initio.*

CHsX CH,X, CHX; CX,
X=F 1,385 1,358 1,326 1,317
X = Cl 1,781 1,772 1,761 1,755

Dtugosci wigzan C—X wyraznie zalezg od liczby elektroujemnych podstawnikow przy
atomie wegla.

Z analizy energii swobodnej Gibbsa dla efektu anomerycznego w szeregu pochodnych
pozwolita na okreslenie szeregu podstawnikéw w kolejnosci: halogen > OR > SR > OH
> NH, > C.

“ AJ. Kirby, The Anomeric Effect and Related Stereoelectronic Effects at Oxygen, Springer-Verlag, Berlin, 1983.
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Struktura a-D-glukozy™ i B-D-glukozy.*°

> G.B. Brown, H.A. Levy, Science 147 (1965) 1035; Acta Cryst. B35 (1978) 656.
“®W.G. Ferrier, Acta Cryst.16 (1963) 1023; S.S.C. Chu, G.A. Jeffrey, Acta Cryst. 24 (1968) 830.
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Dtugos¢ wigzania C1-05 < C5-05 zgodnie ze strukturami rezonansowymi.

M N

100§ 100
a0 a0
&0 &0
70 70
&0 B0
50 50
40 40
30 30
i
20 ; 20
|
10 10
i i
124 128 132 136 140 144 148 152 156 180 120 124 128 132 136 140 144 148 152 156 16D
a) DISTY b) DIST2

Efekt anomeryczny w cukrach. Histogram dla dfugosci wigzan
C1-05 (a) i C5-05 (b). W analizie uwzgledniono 3333 obserwac;ji.
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Uwaga: w wielu grupach struktur (np. w cukrach, rysunek ponizej) stosuje sie
standardowe sposoby numerowania atomow ulatwiajgce poroOwnywanie struktur oraz
omawianie budowy 1 innych efektow.

Numeracja atomoéw w a-D-glukozie i w innych cukrach.
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Oddzialywania miedzyczgsteczkowe




Wigzania wodorowe.

. . . 47 ’
Pierwszych informacje -Werner w 1902 r.”” Bazowat wowczas na
obserwacjach wtasciwosci zwigzkéw chemicznych.

Opis blizszy obecnej wiedzy zawdzieczamy badaniom Latimeria i
Rodebush’a z 1920rr.

Za herezje uznano twierdzenie jakoby wodor mogt tworzy¢ dodatkowe
wigzanie co jawnie byto sprzeczne z zasadami sparowania elektronow,

reguty oktetu Lewisa.

" A. Werner, Die Ammoniumsalze als einfachste Metallammoniake. Lebigs. Ann. 332 (1902) 147; Uber Haupt- und Nebenvalenzen und die Constitution der Ammoniumverbindungen. Ibid.

332 (1902) 261.
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Wiele jest definicji wigzania wodorowego. Przyczyng tego jest
roznorodnos¢ metod badawczych, ktoére sie nimi zajmujg. Wymienic tu
mozna metody spektroskopowe (IR, ramanowska, NMR, UV/VIS),
dyfrakcyjne (rentgenografia, neutronografia), termochemiczne i
fizykochemiczne (kalorymetryczne, pomiary momentow dipolowych,
badania kinetyczne) i teoretyczne (metody ab initio, metody
potempiryczne, inne).
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Schemat typowego wigzania wodorowego wraz zaznaczonymi deskryptorami (D — donor, A —
akceptor, 0— czesciowy fadunek).

Geometrycznymi deskryptorami klasycznego wigzania wodorowego s3a:

dp-H odlegtos¢ donor — wodor
dg A odlegtos¢ wodor ...akceptor
dp A odlegtos¢ donor ...akceptor

ZD—H ...A kat donor— wodor ...akceptor
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Poprawka stozkowa O-H...O

60
wo e
e
N =

100 “'“““‘; """

0
135.0 1400 1450 1500 1550 160.0 1650 170.0 1750 180.0

Angle O-H...O

Histogram™® dla 10000 wigzari wodorowych O—H...O. Srednia wartoé¢ kata O—H...O wynosi 163°.

“8 Crystal Structure Dadabase CCDC 2009, program Vista 2.1f.
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Stozek jako ewentualne miejsce lokalizacji akceptora. Wszystkie atomy akceptory lezgce na jego
pobocznicy tworzg ten sam kat ¢. Z geometrycznego punktu widzenia, im wiekszy jest kat ¢ (tzn. dazy do
wartosci 180°) tym mniejsza liczba mozliwych konfiguracji wigzan wodorowych.
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1450 1500 1550 160.0 165.0 170.0 1750 180.0
Angl O-H...O

140.0

1404

135.0

Histogram dla wigzan O—H...O po uwzglednieniu poprawki stozkowej N/
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Poprawka powierzchniowa X-H :--Ph (X= C, N, O)

Parametr r jako miara deformacji oddziatywan z pierscieniem aromatycznym
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C—HeesPh 5,
. 350 5 _
2300 £ g
E 250 Z £
3
Z 200 z

0 0 0
0 030609121518 2.1 0 0.30.60912151.82.1 0 0306091215 1821
Ofiset

Offset Offsel
Histogramy okreélajace liczbe N kontaktéw X—H...Ph (X = C, N, O) dla r w zakresie od 0 do 2,1 A w przedziatach
Ar=0,3 A. W analizie wykorzystano odpowiednio 1379, 314 i 160 obserwacji.
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<4« TutajJataja muchy
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2 %
e s 4
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Na grubym koncu siedzi wiecej much niz na cienkim.
Pytanie: czy to oznacza, ze gruby koniec kija bardziej
"przycigga" zadne miodu muchy?

Kij, miod i muchy ©
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Prawdopodobienstwo trafienia w Srodek tarczy jest najmniejsze.
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Number/offset

(@ @ (f)

1600 C—Hs+Ph

1400 - 3
1200 ke g
1000 2 80 %
800 é 60 ‘g
600 5 3
400 =z 40

200 20

0 0 0
0 030609121518 2.1 0 0.3 0609 1.2 15 1.8 2.1 0 03060912 1518 2.1
Offcet Offset Offset

Zastosowanie poprawki 1/r dla kontaktéw X—H...Ph (X =C, N, O).
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Wigzania diwodorowe.

Oddziatywania te mozna opisa¢ schematem X—H...H-M, w ktérym ugrupowanie X—H
ma typowy charakter donorowy opisany w przypadku klasycznych wigzan
wodorowych a M—H posiada polaryzacje MO —H® oznaczajgcyg akceptorowy charakter
wodoru, w ktorym M moze by¢ atomem metalu (np. Ir, Os, Co, Re, Fe, Al., Ge i inne)
lub boru. * Atomy w ugrupowaniu X—H...H majg tendencje do przyjmowania uktadu
liniowego (w szerokim przedziale katowym ok. 120-180°) podczas gdy fragment H...H—
M przyjmuje czesto orientacje w zakresie nizszych wartosci katowych. Odlegtosci
H..H s3 mniejsze od sumy ich promieni van der Waalsa. Energie wigzan
diwodorowych i wodorowych sg w tych samych przedziatach wartosci.

“R. Custelcean, J.E. Jackson, Dihydrogen Bonding: Structures, Energetics, and Dynamics. Chem. Rev. 101 (2001) 1963.
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Wiazanie diwodorowe w krysztatach pentafluorofenyloboran-amina.>

%0 E A. Jacobs, A .Fuller, S.J. Coles, G.A. Jones, G.J. Tizzard, J.A. Wright, S.J. Lancaster, Synthesis and Structure of Amido- and Imido(pentafluorophenyl)borane Zirconocene and Hafnocene
Complexes: N-H and B-H Activation. Chem.-Eur.J. 18 (2012) 8647.
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Odwrotne wigzanie wodorowe.

Jezeli ugrupowanie X—H ma polarnos¢ typu X>*—H® oznacza to, ze istnieje mozliwosc
utworzenia oddziatywania typu X>—H® ..A%, ktore pozornie moze mieC cechy
klasycznego wigzania wodorowego. Formalnie spetnia ono definicje wigzania
wodorowego sformutowang przez Paulinga w ktorej atom wodoru oddziatuje z
dwoma innymi atomami i tworzy wigzanie miedzy nimi. Potgczone atomy X i A nie
majg jednak charakteru elektroujemnego. Aby odrozni¢ te dwa przypadki
wprowadzono pojecie odwrotnego wigzania wodorowego.51 Jednym z mozliwych
takich oddziatywan jest wigzanie litowe Li—H ... Li—H.

*1 1. Rozas, I. Alkorta, J. Elguero, Inverse Hydrogen-Bonded Complexes, J. Phys. Chem. A101 (1997) 4236.
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Oddziatywania agostyczne majg charakter trojcentrowy dwuelektronowy. Zachodza

pomiedzy elektronowo deficytowym atomem metalu a pojedynczym wigzaniem o
ugrupowania C—H.

Pomiedzy odziatywaniami agostycznymi a wigzaniami wodorowymi istniejg zasadnicze
roznice. Wigzania wodorowe X-H..A s3 tworzone jako trojcentrowe
czteroelektronowe oddziatywania, w ktorych orientacja grupy donorowej wskazuje
potozenie akceptora. W oddziatywaniu agostycznym, atom metalu wykazujgcy
niedobor elektronow znajduje sie blisko wigzania C—H bogatego w elektrony.
Geometryczna forma oddziatywania ma ksztatt litery T 22

%2 M. Brookharta, M.L.H. Greenb, G. Parkin, Agostic interactions in transition metal compounds. PNAS 104 (2007) 6908.
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Parametry geometryczne oddziatywan agostycznych:

kat C—H...M w przypadku krysztatéw [LiB(CHs)4] wynosi okoto 50°
odlegtosé H...M ok. 2,16-2,45A jest w istotny sposdb krdtsza od sumy ich promieni van

der Waalsa.
Oddziatywania agostyczne zazwyczaj zachodzg jako oddziatywania
wewnatrzczgsteczkowe. Miedzyczgsteczkowe oddziatywania obserwowano w

przypadkach parjonowych.53

%3 D. Braga, F. Grepioni, K. Biradha, G.R. Desiraju, Agostic interactions in organometallic compounds. Cambridge Structural Database studies. J. Chem. Soc, Dalton Trans. (1996) 3925.
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Wigzanie halogenowe54 jest niekowalencyjnym oddziatywaniem pomiedzy atomami
chlorowcow (kwasami Lewisa) a elektroobojetnymi lub anionowymi zasadami Lewisa.
Istnieje duza analogia pomiedzy tymi oddziatywaniami a wigzaniami wodorowymi.
Najczesciej spotykanymi wigzaniami halogenowymi sg D—X...A gdzie D =C, N, inne; X =
Cl,Br,I;A=N,0O,S,Se,Cl,Br,1I,1,Br,Cl, F

Wigzania halogenowe istniejg dzieki efektom polaryzacyjnym z udziatem atomu
chlorowca. Ttumaczy to szereg | > Br > Cl >> F odpowiadajacy sile tworzenia wigzan
halogenowych, przy czym atomy fluoru praktycznie nie tworzg wigzan halogenowych
jako atomy grup donorowych lecz jedynie jako ich akceptory.

Sita wigzan halogenowych zalezy rowniez od rodzaju atomu donora D. Zmienia sie ona
od najwiekszej do najmniejszej w kolejnoéci C(sp)—X > C(sp®)-X > C(sp>)—X.

% p. Metrangolo, F Meyer, T. Pilati, G. Resnati, G. Terraneo, Halogen Bonding in Supramolecular Chemistry. Angew. Chem. Int. Ed. 47 (2008) 6114.
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tancuchy czgsteczek potaczonych wigzaniami halogenowymi C-Br..N w bromopochodnych zasad
Schiffa.”> W badanych krysztatach wiazania halogenowe byty dominujagcym oddziatywaniem
miedzyczasteczkowym.

%S, Berski, Z. Ciunik, K. Drabent, Z. Latajka, J. Panek, Dominant Role of C—Br*N Halogen Bond in Molecular Self-Organization. Crystallographic and Quantum-Chemical Study of Schiff-
Base-Containing Triazoles. J. Phys. Chem. B108 (2004) 12327.
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Parametry pofatdowania pierscieni

% Wizualna oceny ksztattu czasteczki.
% Okredlenie konformacji pierécieni na podstawie wartoéci (znakéw) odpowiednich

katow torsyjnych.
Ca
o e,
o es/ A
& N

Co

Katy torsyjne Konformacja
0, 0, 03 04 05
0 + - + - koperta
/envelope
- + - - + polkrzesto
[twist
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C4\ /C 1
Cs 92 Co
Katy torsyjne
e1 62 93 64
+ - + .
0 + - 0
= + + =
0 0 + -
0 + - +

05

+ +
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B5

d%

Konformacja

krzesto/chair
lodka/boat
skrecona lodka
/twist boat
sofa
/half boat
polkrzesto
half-chair



Koncepcja pseudorotacji cyklopentanu.

2 27T .
Z,=.]=0C0S2(— ]+
, w/50| (51 )

g jest amplitudg pofatdowania, @ jest katem fazowym maksymalnej amplitudy, j jest
numerem atomu (j=1, 2, 3, 4, 5).

Sg mozliwe dwa rodzaje pofatdowania pierscienia cyklopentanu:
% dla kata fazowego ¢ = nm/10 obserwujemy konformacje kopertows,

%+ dla kata fazowego ¢ = (2n+1)n/20 konformacje potkrzestowa.
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T T T
tm402 : B . :| . tz,’ To t?

d2r

2af

(6,+6,)—(6,+6,)
26,(sin36+sin72)

numeracja atomow zaczyna sie od 0 dla tlenu.

tanP =
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Metoda Duaxa i Nortona dla sterydow.

Warto zauwazyc, ze obejmowata rowniez konformacje pierscieni szesciocztonowych.

Rys. 64. Estradiol (http://pl.wikipedia.org)
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Parametry asymetrii ACs (dla ptaszczyzny zwierciadlanej) i AC, (dla osi dwukrotnej).
wyrazajace w sposob liczbowy odchylenie konformacji od jednej z wyidealizowanych
form przedstawionych ponize;.

&b
Krzesto © 3%;%2

|
—
B

tdédka

Sl

Skrecona tddka

o e

Sofa

<=

Pdtkrzesto
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Metoda Cremera i Pople’a.

Metoda polega na obliczeniu wspodtrzednych sferycznych Q, € i ¢ na podstawie
wartosci wychylen z; atomow pierscienia ponumerowanych od j=1, 2, ... ze Sredniej
ptaszczyzny.

Konformacja pierscieni pieciocztonowych jest wyrazana dwoma parametrami: g, i ¢,.

02 | ¢ [°]| konformacja|q, | 4,[°]| konformacja
0 'E 180 E
18 T, 198 T,
© 36 E2 40 216 2E
S| 54 T, |=[234] T,
> 3 -
=12 E = | 252 E,
—_— 3 — 4
— | 90 T, — [ 270 T
e | 108 E4 c | 288 E
© | 126 Ty < | 306 T,
144 E, 324 Es
162 °T, 342 T,
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Konformacja pierscieni szesciocztonowych jest wyrazana przez trzy
wspotrzedne sferyczne: Q, i ¢.

C%

=
Q\g %

7 <

B

Equutor

Cwiartka sfery konformacyjnej pierscieni szesuocz’fonowych.
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Dla 6 = 02 konformacja krzestowa *c,, dla 0 = 1802 'C,.

Dla©=902i ¢=0, 60, 120, 180, 240, 3002 jest szes¢ konformac;ji tddek (B).

Dla©=902i ¢=30, 90, 150, 180, 210, 2709 jest szes¢ konformacji skreconych tédek (TB).
Dla 6 =50,82i ¢=0, 60, 120, 180, 240, 3002 sg konformacje sofa (HB).

Dla 6 =50,82i ¢ =30, 90, 150, 180, 210, 2702 sg konformacje potkrzesta (HC).
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Korelacja miedzy strukturg a wlasciwosciami chemicznymi
Sciezki reakcji chemicznych

4.50 T
4 |
i 6
] |
<
;i I ——T—1
4003 1 23
i} |
S |
o< |
= |
i 350 - @
| T3
— \
N \
b~ 3 e
3.00 3 %
2.50 Hrrrrrrre e T T
2.50 3.00 3.50 4.00 4.50

d(I —13) (A)

Wykres zaleznosci d; wzgledem d, (z lewej) oraz odpowiadajgce im struktury z prawej strony.

|- + bl & 11l + |
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YML;:X gdzie M = Al, Si, Ge, Sn, Zn, Cd (ale niestety nie C). Moze on przyjmowacd
geometrie tetraedryczng, bipiramidy trygonalnej i posrednie:

y 8 L &
\ | /

Y G) M —X Yy y— p—— (DX

.

$ ~

- -

-~ -

- -

S 2

$

$ 2, :
s . :
-

L
L L L 2

L

Analiza odlegtosci Y---ML3X, YMLs ---X oraz YML3:X moze ujawniC pewne szczegoty
kontaktéw odpowiadajgce przebiegowi reakcji Sy2.
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Rola otoczenia  F3B--:NCH

-*,‘B\ Nl B —N=C —H
},....-'-"7 1.638 A / 2473 A
2 s
Fog

Struktura molekularna kompleksu donorowo-akceptorowego BFs---NCH w krysztatach (na lewo) i w fazie gazowej (na
prawo).

HCN-BF3(s) > HCN(g) + BFs(g) — 22 kcal/mol
HCN(g) + BF3(g) > HCN---BF5(g) + 5 kcal/mol
HCN---BF5(g) > HCN---BFs(g, deform.) — 6 kcal/mol

Energia upakowania zdeformowanych czgsteczek = -23 kcal/mol
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Energia upakowania czgsteczek niezdeformowanych jest czterokrotnie mniejsza.
Dla HC3C=N---BF3, (CH3)3N---BF3, i HsN---BF3 réwniez zaobserwowano korelacje miedzy

B---N i kagtem F—B---N. Okreslono nastepujacg empiryczng zaleznosc:
2
d =d, —clIn[9cos” a(FBN )]

do=1,57 Aic=0,19A.
Jezeli —90, cosa—0 to B--:N—0.
Jezeli @ —109,42 cosa—> ¥to B---N—1,57 A.

483



Powyzsze wyrazenie odpowiada zaleznosci pomiedzy rzagdem wigzania a
dtugoscig wigzania gdzie rzgd wigzania wyrazony jest poprzez wielkosc
kata.
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Od struktury do reakcji chemiczne,;.

Analiza wigzan wodorowych i rola otoczenia.

redukcja Nsp’—>Nsp®

Parametry geometryczne do opisu oddziatywan wodorowych z udziatem Il rz. atomu azotu.
Miarg przemiany byt yy (kat pomiedzy wektorem C—N a ptaszczyzng
NR,Rs).
Wykres dy.y wzgledem yy zostat zinterpretowany jako sciezka reakcji protonowania

atomu azotu (rysunek ponizej).
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gp 470

2 & 2 2B 3238 2

=

]

(L5 i 1.5 2 2.5 3

Sciezka reakcji protonowania azotu. Wykres sporzadzony na podstawie analizy struktur z CSD.
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Reakcje chemiczne w krysztatach.
Zn+S—7ZnS

Na drodze ucierania krysztatow zwigzkow organicznych udato sie przeprowadzi¢ juz
wiele roznych reakcji chemicznych: m.in. utleniania ketonow w reakcji Baeyera-
Villigera i ich redukcji za pomocg NaBH4, sprzegania pochodnych fenoli oraz
enancjoselektywne reakcje Wittiga i addycji Michaela.” Wszystkie reakcje przebiegaty
z Wyzszg wydajnoscig niz w roztworze (tabela ponizej).

% K. Tanaka, F. Toda, Solvent-Free Organic Synthesis. Chem. Rev. 100 (2000) 1025.
487



Wydajnosci reakgji utleniania Bayera-Villigera w ciele statym i w CHCl5.>’

1 2 > R1 R2
RICOR m-CICgH4CO3H co2

Wydajnos¢ (%)
Cialo state CHCl3

o Y=o  30min wl T 95 94

Qi i 5 dni ﬁ e 64 50
O O Q)k“@ 97 46
24h dg 85 13
M 24h GAQ : 50 12

oM
4 dni QJ&@ - 39 6

Keton Czas Produkt

% F. Toda, Making crystals by Reacting Crystals w Making Crystals by Design, Ed. D. Braga, F. Grepioni, Wiley-VCH Verlag GmbH&Co. KGaA.
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W 1987 roku odkryto,58 ze podczas ucierania w nujolu krysztatow dwusktadnikowych
typu gosé — gospodarz59 mozna otrzymacé w reakcji syntezy nowy zwigzek chemiczny.
Nie byta to juz reakcja typu krysztat — krysztat lecz miedzy dwoma sktadnikami
jednego krysztatu.

60

Przyktad struktury krysztatu typu gosé-gospodarz.

8 F. Toda, K. Tanaka, A. Sekikawa, Host—guest complex formation by a solid—solid reaction. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1987, 279.

%9 Krysztaly typu go$¢ — gospodarz otrzymuje si¢ na drodze wspotkrystalizacji dwoch zwiazkow chemicznych, wickszego — gospodarza i mniejszego — goscia. Aby powstat krysztal, czasteczki
goscia i gospodarza muszg wykazywac tendencje do tworzenia ze soba oddzialtywan migdzyczasteczkowych jak rowniez musza zosta¢ spelnione wymogi maksymalnego upakowania.
Ttumaczy to, dlaczego tylko nieliczne pary zwiazkow tworza tego typu krysztaty.

80 M. Szyrszyng, E. Nowak, M. Gdaniec, M.J. Milewska, A. Herman, T. Potonski, Circular Dichorism Spectra of the Achiral Guest N-Aryl-N-nitrosamines Included in the Crystal Host
Matrices of Cholic Acid. J. Org. Chem.,66 (2001) 7380.
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Kolejnym typem krysztatow w ktorych mogg zachodzi¢ reakcje sg krysztaty
molekularne jednosktadnikowe. Ciekawe wyniki uzyskano dla reakcji cyklizacji
pochodnych Allenéw w ich krysztatach zachodzacej wg schematu:®

R C Br Ph’& /
meso >=C c

8 F. Toda, Making crystals by Reacting Crystals w Making Crystals by Design, Ed. D. Braga, F. Grepioni, Wiley-VCH Verlag GmbH&Co. KGaA.
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Dlaczego powyzsze syntezy nie sg tak popularne? Reagenty muszg miec jedng wazng
ceche — zdolnos¢ do przemieszczania sie w ciele statym. Jak duze s3 to odcinki drogi
pokazujg badania rentgenograficzne reakc;ji cykloaddycji.62 Badana reakcja przebiega

wg schematu na ponizszym rysunku.

@)

@)
+ hv
@)

g o ©

Reakcja cykloaddycji [2+2].

82|, Turowska-Tyrk, Structural Transformations In a Crystal during the Photochemical Reaction of 2-Benzyl-5-benzylidenecyclopentanone. Chem. Eur. J. 7 (2001) 3401.
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Postep reakcji w [%].
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Struktura zwigzku wyjsciowego i produktu reakcji cyklizacji.
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| 20 AL Bl 1] 1040
O r % —p

Wykres zmian odlegtosci miedzy atomami [A] tworzacymi nowe wiazanie od poczatku do korica przebiegu reakgji.
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Polimorfizm

- wielopostaciowos¢ form krystalicznych zwigzkoéw chemicznych.
- przyczyny: roéznice w upakowaniu czasteczek lub ich konformacji (doboru
rozpuszczalnika, panujgcego cisnienia, temperatury, czasu krystalizacji itp.).

Pseudopolimorfizm - tendencja zwigzku chemicznego do wspotkrystalizacji z
rozpuszczalnikiem, np. wodga.
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solwat |

polimorf |

solwent

N T T )

m

olekut
[

s

polimorf 11
solwat 11

forma amorficzna

Zjawisko polimorfizmu i ,,pseudopolimorfizmu” (solwaty).
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Przyktady

CaCOs:

kalcyt (trygonalny, p=2,71 g/cm’)
aragonit (rombowy, p= 2,93 g/cm’)
wateryt (heksagonalny, p= 2,56 g/cm’).

Do szeregu izomorficznego kalcytu nalezg: magnezyt MgCOs, sferokobaltyn CoCOjs,

syderyt FeCOsz; i rodochrozyt MnCOs;. Wszystkie wymienione krysztaty s3
izostrukturalne z kalcytem.
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Si0,. Pod normalnym cisnieniem:

o kwarc —==_, B kwarc —z=, B trydymit =, B krystobalit

-
L,

T

rrrrr

a) b) c)

Struktury: o kwarcu, B trydymitu i B krystobalitu (http://cst-www.nrl.navy.mil ).
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Odmiany polimorficzne glicyny.

a-glicyna (krysztaty jednoskosne, centrosymetryczne) krystalizuje z roztworu
wodnego na drodze powolnego odparowywania wodly.

B-glicyny (krysztaty jednoskosnie, niecentrosymetryczne) krystalizuje z roztworu
woda/etanol.

v-glicyna (krysztaty trygonalne, niecentrosymetryczne) jest najbardziej stabilng
odmiang krystaliczng, krystalizuje z lekko kwasnego roztworu wodnego, mozna
rowniez otrzymac naswietlajgc roztwor spolaryzowanym swiattem laserowym.

Stabilnos¢ krysztatow okreslono w kolejnosciy > a > 3.

Wysokocisnieniowe badania wykazaty, ze mozna otrzyma¢ inne odmiany
polimorficzne glicyny nazwane odpowiednio 0 i €.

499



Y)
Trzy odmiany glicyny.

Uwaga: réznice w upakowaniu czgsteczek majg wptyw na ich konformacje. Kat
torsyjny O—C—C—N ulega zmianom: w a-glicynie wynosi 19.1; w -glicynie 25.0 i
w y-glicynie 15.5°.
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Pseudopolimorfizm

(a

HyC—O, 0—CHy HO

0
) Lo ;
/ﬁ/U\OH ‘
|
HN_ o
oX
ethanol.
o N T
Nt
b Y. NO, E
B DS

(b)

H;C—0, O0—CH; 1o

\%
B

o
H
H C:
z XL
A(U\OH
HN O o .
) DIRN
ethanol > P L) o
T e N P 3 ™
LI e~ P 7 v
+ \ u
3 W
No, 4 ™
LS

Rekrystalizacja soli brucyna-4-nitrobenzoilo-L- i -D-seryna prowadzgca do krysztatéw o réznej zawartosci czgsteczek
wody (B — brucyna, LS i DS. — odpowiednio 4-nitrobenzoilo-L- i -D-seryna).
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W trakcie rekrystalizacji produktow reakc;ji brucyny63 z 4-nitrobenzoilo-L-seryng lub 4-
nitrobenzoilo-D-seryng otrzymujemy szereg roznorodnych produktow prowadzgcych
zawsze do jednej lub dwdch koncowych postaci krystalicznych. W reakcji (a) kolejno
powstajg B-LS-3,25H,0 (7) i B-LS-4,5H,0 (8), w reakcji (b) B-DS-4H,0 (9), B-DS-3H,0
(10), B-DS-C,HsOH (11), B-DS-C,HsOH (12).**

% Naturalny alkaloid shuzacy do rozdziatu racemicznego.
% A. Biatonska, Z. Ciunik, Temperature dependent racemic resolution of N-4-nitrobenzoyl-DL-serine by fractional crystallization of brucinium diastereomeric salts. Crystengcomm. (2010) w
druku.
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Polimorfizm-pseudopolimorfizm: barbiturany, steroidy, sulfonamidy, antybiotyki,
niesterydowe leki przeciwzapalne, pochodne uracylu i w szczegdlnosci miejscowych
anestetykow. Wystepowanie roznych form polimorficznych wigze sie z
wystepowaniem roznic fizycznych. Odmiany polimorficzne rdéznig sie gestoscia
krysztatow, wtasciwosciami optycznymi, temperaturami topnienia, rozpuszczalnoscig,
tendencjami do sublimacji, higroskopijnoscia, szybkoscig i cieptem rozpuszczania.

Jedng z najwazniejszych konsekwencji tych rdéznic moga by¢ rdznice w
biodostepnosci.

Inng konsekwencjg moze byc¢ rézna tendencja do wchodzenia w reakcje w fazie statej
lub w dziataniu farmakologicznym.

Roznice w rozpuszczalnosci odmian polimorficznych moga by¢ przyczyng zmiany
wchtaniania substancji aktywnej biologicznie.
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Réznorodnos¢ form polimorficznych nie stanowi istotnego problemu w laboratoriach
chemicznych. Jak pokazuje przyktad soli brucyny wykazujacych pseudopolimorfizm,
zjawisko potrafi by¢ dos¢ skomplikowane lecz mozna je kontrolowac.

Problemy pojawiajg sie przy

W przypadkach przeniesienia syntez chemicznych oraz procesow oczyszczania
substancji na drodze krystalizacji do skali technicznej, w sytuacji nieco innych
warunkow fizykochemicznych oraz duzych nakfadach finansowych, problemy te
czesto nasilajg sie i niejednokrotnie stajg sie niezwykle trudne. Nieraz mozemy sie o
tych problemach przekonac¢ sami, kupujac nie zawsze najlepsze produkty chemiczne.
Czasami czytamy o tym w gazetach poniewaz bywa, ze problem ma wymiar
gospodarczy lub spoteczny.
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Prawo McCrona:

Every compound has different polymorphic forms, and that, in
general, the number of forms known for a given compound Is
proportional to the time and money spent in research on that

compound.®

Kazdy zwigzek ma rozne postaci polimorficzne i ogdlnie liczba form
znanych dla danego zwiqgzku jest proporcjonalna do czasu i
pieniedzy wydanych na badania tego zwiqzku.

% W.C. McCrone, Polymorhism In Physics and Chemistry of the Organic Solid State, Ed. By D. Fox, M.M. Labes, A. Weissberger, t. I, str. 726, Wiley Interscience, New York 1965.
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Krysztaty porowate.

Mozliwe zastosowania:

do przechowywania réznych zwigzkdw chemicznych (np. CO,, CH4, O, N, ),
przeprowadzania specyficznych reakcji chemicznych,

katalizy heterogenicznej,

przesiewania innych zwigzkow,

- FErF

przenoszenia lekow itd.

Cechg charakterystyczng krysztatow porowatych sg regularnie rozmieszczone w
obszarze catego krysztatu |luki. Krysztaty porowate mogg tworzy¢ zwigzki
nieorganiczne, organiczne, koordynacyjne, metaloorganiczne oraz ich mieszaniny
(tzw. hybrydowe materiaty porowate66). Przyktadem materiatow nieorganicznych sg
zeolity.

% C.B. Pakery, A.M. Beaty, D.S.Leinen, A Versatile to Porous Solids: Organic-Inorganic Hybryd Materials Assembled through Hydrogen Bonds. Angew. Chem. Int. Ed. 38 (1999)1815.
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Krysztat i struktura zeolitu ZSM-5 (https://pl.wikipedia.org/wiki/Zeolity )

Krysztaty porowate tworzg wraz ze znajdujgcymi sie w ich wnetrzu czgsteczkami
uktady gosc¢ — gospodarz. W zaleznosci od zwigzkdow chemicznych tworzgcych krysztat

gospodarza wyrdzniamy sztywne i miekkie krysztaty porowate.67

¢7'S. Horike, S. Shimomura. S. Kitagawa, Soft porous crystals. Nature Chemistry 1 (2009) 695.
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https://pl.wikipedia.org/wiki/Zeolity

Krysztaty porowate:

(a) trzy klasy krysztatow gospodarza:
(i) miekkie,

(ii) miekkie i regularne,

(iii) sztywne i regularne;

(b) trzy generacje krysztatow gospodarza:

(1. generacja) ulegajace rozpadowi po utracie
gOSCi

(2. generacja) sztywna budowa

(3. generacja) dostosowujgce sie do gosci.
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Przewidywane funkcje miekkich krysztatéw porowatych.
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Krysztaty porowate mogg stuzy¢ do przeprowadzania rekcji chemicznych, np. syntezy
hemiaminali.

OH H R
- H

R—C—N —> C=N
\
bR

2 1
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Reakcja otrzymywania hemiaminali w krysztatach porowatych
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Efekt pamieci molekularnej jest mozliwy gdy jakas witasciwos¢ fizyczna wykazuje
zjawisko histerezy. Krysztaty o wzorach [M(nL)3]X, i [M(L3),]X, gdzie M = Fe(ll), Cu(ll),
Zn(Il) i Ni(ll) wykazujg podczas obnizania temperatury przejscia spinowe typu wysoki

spin — niski spin.
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Zmiana barwy krysztatdw w wyniku przejscia spinowego w krysztatach Fe(ll) z ligandami tetrazolowymi.
Obecnosé i wielkos¢ histerezy magnetycznej zalezata od rodzaju sieci polimerycznej
oraz anionu.
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1-, 2- i 3-wymiarowe sieci polimeryczne w krysztatach Fe(ll) z ligandami tetrazolowymi.

W przypadku kompleksu [Fe(L3),](ClO;), zaobserwowano najbardziej dramatyczne
Zmiany.
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Histereza podatnos$ci magnetycznej, zmiana barwy oraz towarzyszgce zmiany struktury dla

kryszta’ru [FE(L3)2] (C|O4)2
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W jednym przypadku zaobserwowano ciekawa przemiane. Zétte krysztaty rombowe,
grupa przestrzenna Pbcn, przeksztatcajg sie z czasem w krysztaty jednoskosne, grupa
przestrzenna C2/c. Przemiany zarejestrowano fotograficznie oraz strukturalnie. o8

ys
g
L

7
&

Mo

% K. Drabent, Z. Ciunik, Copper(l) Complexes with N4-Functionalized-1,2,4-Triazole and Bidentate Spacer Ligands: From One- to Three-Dimensional Architecture. Crystal Growth & Design
9 (2009) 3367.
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Rozpoznanie molekularne.

R=H (strychnine)
R=0CH, (brucine)

Strychnina i brucyna.
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Warstwy strychniny (wyzej) i brucyny (nizej) w krysztatach (a) strychnina N-benzoilo-L-a-alanina 2H,0 oraz (b)
strychnina N-benzoilo-D-a-alanina 2H,0, (c) brucyna N-benzoilo-D-a-alanina 4H,0, (d) brucyna N-ftaloilo-L-a-alanina
0,5H,0.%

% A. Biatonska, Z. Ciunik, Crucial factors influencing racemic resolution of N-(4-nitrobenzoyl)-DL-serine
by brucine. CrystEngCom. 6 (2004) 276.
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Utworzenie réznych enancjomerycznych produktow rozdziatu racemicznego jest wynikiem tworzenia sie
roznych form polimerycznych brucyny i strychniny. Wynika to z rdznic w budowie obu zwigzkéw
chemicznych. Prowadzi to do réznic w liczbie dostepnych miejsc donorowo-akceptorowych na
powierzchni warstw brucyny i strychniny oraz réznic w oddziatywaniach z rozdzielanymi zwigzkami

chemicznymi.

Scheme 2
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