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A KRISZTALLOGRAFIA FORRASAINAL

A krisztallografia kifejezést ma altalaban olyan érte-
lemben haszniljuk, hogy az a tudomanytertlet, amely
a kristalyokkal, sztikebb értelemben azok atomi szer-
kezetével foglalkozik. E cikkben a krisztallografia
kifejlédéséhez vezets utat probalom bemutatni. Tehat
nem a fent emlitett szikebb értelemben vett krisztal-
lografiarol fogok irni, hanem a kristilyokrol a régi
korok hétkoznapjaiban, majd arr6l, hogy miként je-
lentek meg a kristdlyok a tudomidnyos kutatasban. A
leirishoz néhany, a kristilyokhoz nem szorosan kap-
csolodo tudomanytorténeti érdekességet is hozzafi-
z0k az egyes személyek és korok jobb megismerése
végett.

A kristdly sz6 a gorog KpOOTAALOG szObol ered,
amely eredetileg jeget jelentett és mar Homérosz Ilid-
szaban is megtalalhatd (XXII. ének, Devecseri Gabor
forditasaban):

,Egy forrds langyos vizzel bugyog, és kortlotte szall
a magasba a g&z, mint fist, ha lobognak a langok; ma-
siknak vize nyaron hivos, akarcsak a jégnek zapora,
vagy mint ho, vagy mint kristalyba fagyott viz.”

1dosebb Plinius (23-79) az Okor természettudoma-
nyi ismereteit 0sszegezd munkidjanak XXXVII. kony-
vében kristdly alatt a hegyikristalyt (kvarcot) érti. Igy
ir rola [1]:

LEs6vizbal és tiszta hobol kell keletkeznie. Ezért
nem allja a meleget, csak hideg italhoz hasznalhato.
Miért hatszogliek az oldalai, arra, nehéz magyara-
zatot adni, annal is inkdabb, mert csticsai nem ugyan-
agy néznek ki, masrészrél pedig oldalainak simasaga
annyira tokéletes, hogy azt semmiféle mtgonddal
nem lehetne utolérni.” Néhany tovabbi mondata a
kvarcrol: Ez is KeletrSl szarmazik, minthogy az in-
diainél nincs kivalobb. Eléfordul Azsidban is, vala-
mint Cipruson, ezek igen silinyak, viszont Europa-
ban az Alpok gerinceirdl igen jok szarmaznak... A
legnagyobb méretd, amit eddig lattunk, az volt, amit
Augusztus felesége, Livia, a capitoliumi szentélynek
ajanlott fel, stlya korulbeltl 150 font volt. ... Sok
hiba csokkentheti értékét: érdes lerakodas, felh6folt,
valamikor belekertilt zarvany... Eléfordul valamiféle
vorhenyes rozsda is, mas darabokban repedéshez
hasonlit6 hajszalér — ezt a mesterek a csiszolasnal
eltintetik. A teljesen hibatlan példanyokat inkabb
érintetlentil hagyjak, ezeket makulatlannak nevezik:
nincs benniik semmi elszinez8dés, olyanok, mint a
tiszta viz. ... Azt talallom az orvosoknal, hogy szerin-
tiik a test elhamvasztasanak az a leghelyesebb mod-
ja, ha egy kristalygombot a nap sugarai felé forditva
gyujtjuk meg a tdzet. ... A kristilyokhoz megtévesz-
tésig hasonl6ak az tivegedények, de csodalatoskép-
pen, mig ezek ara novekedett, a kristalyoké nem
csokkent.” Gyakran kis torténeteket is fiz mondani-
val6jahoz: ,Néro, amikor hirét vette, hogy elvesztette
hatalmat, végsé haragjaban két kristalykelyhet tort
Ossze a foldhoz vagva. Ez volt a bosszija, hogy korat
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megbiintesse: nehogy mas is ihasson belslik.” Alig
van ma is név szerint ismert drigaks, amelyrdl Pli-
nius meg nem emlékezett volna. Targyalta szintuket,
keménységiiket, megmunkalhatésagukat, felhaszna-
lasi (koztik az orvosi) lehetGségeiket, értékiiket,
szarmazasi helyeiket. Plinius munkaja sok évszazadig
hatassal volt az eurbpai kultarara. Csak G. Agricola
(1494-1555) merte leirni, hogy az igazsdg hatalma-
sabb Pliniusnal is.

Az els6, talan tudomanyosnak nevezhetd kristalyo-
kon valo vizsgalat az arab Albiruni (973-1048) nevé-
hez fitédik. O els6ként hatirozta meg tobb kristily
(zafir, rubin, smaragd, kvarc) strtségét.

Néhany szdz évvel késGbb a kristilyok novekedé-
sével foglakozott a dan N. Steno (1638-1686). Szerinte
,2a kristaly tgy n6, hogy a mar kialakult kristaly kiilsé
lapjaira Gj kristalyanyag rakodik ra. Eszerint semmi
figyelmet nem érdemel azoknak a véleménye, akik
azt allijak, hogy a kristalyok tgy nének, mint a noveé-
nyek és hogy taplalékot vesznek magukba azon a
végiikon, amellyel az alapkézethez tapadnak, Ggy,
hogy abbdl folyékony anyagot felsziva, azt a kristaly
még meg nem szilardult belsejébe juttatjak, hogy az
ott a kristaly mar meglévs részecskéi kozé sorakoz-
hasson.” A dolgozatahoz mellékelt rajzok magyaraza-
tiban leszUri: az Gjabb kristilyanyagnak a kristaly
lapjaira val6é ranovése altal valtozhat ,az oldalak hosz-
sza és szama, anélkil, hogy a szogek is megvaltozna-
nak”. ,Non mutatis angulis” — lapszogek allandosaga-
nak torvénye. Steno (latinul Nicolai Stenosis) De Soli-
do intra solidum... cimd 1669-es munkdja messze ki-
magaslik az 6t megel6z6 és jo darabig az 6t kovets
munkak kozil. Steno jelentSs eredményeket ért el az
Gslénytanban és az anatomiaban is. Bejarta Eurdpat,
Magyarorszagra is eljutott. Mivel katolizalt, a koppen-
hagai egyetemen nem kaphatott allast, féleg kulfol-
don dolgozott. Figyelme késSbb a teologia felé for-
dult, 1677-ben plspok lett. Szent II. janos Pal papa
1988-ban boldogga avatta.

Ugyancsak 1669-ben jelent meg a dan Erasmus
Bartholinus (1625-1698) Experimenta crystalli islan-
dici... cimd munkija Koppenhagaban. Mar a konyv
cime is mutatja, hogy a kristaly sz6 fogalma kiszélese-
dett. Kristalyon nemcsak kvarckristalyt, hanem mész-
patot (kalcium-karbonatot) is értettek. Bartholinus
tizenhét kisérletet ir le, amelyekben megfigyelte a
hasadast (ités hatasara a kristaly meghatarozott lapok
mentén valik részekre), a keménység anizotropiijat, a
triboelektromossagot és az optikai kettGstorést. Bar-
tholinus vérbeli kisérleti fizikus volt, ezt mutatjak fi-
nom megfigyelései, kérdésfeltevései. Konyve elGsza-
vaban igy ir: ,Az emberek nagyra tartjadk a gyémantot,
a dragakoveket és a gyongyot. Ezek azonban csak az
ujjak és a nyak diszitésére szolgilnak. Azoknak az
embereknek, akik a szokatlan jelenségek megismeré-
sében lelik oromiuket, tgy gondolom, nem kisebb
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1. dbra. A Crystallographia Hungarica 240 éves.

oromet okoz a nemrégiben Izlandbo6l hozott atlatszo
kristaly, amely a természet legnagyobb csodija lehet.
Sokaig foglalkoztam ezzel a figyelemre méltd anyag-
gal, és sokféle kisérletet végeztem vele. Eredményei-
met szivesen megosztom a természetkedvelSkkel és
mas érdekléddkkel, mivel Ggy gondolom, hogy oku-
lasukra vagy legalabbis beszédtémaul szolgilhatnak.”
Bartholinus tobb helyre (kozte a londoni Royal Socie-
tynek) elkiildte konyvecskéjét. Az elismerés két évti-
zedig varatott magara. Ekkor a holland Cbhristian
Huygens (1629-1695) igazolta Bartholinus megfigye-
léseit és az optikai kett&storést kvarckristalyon is ki-
mutatta. Bartholinus tiz évig kiillonb6z6 egyetemeken
tanitott. A koppenhigai egyetemen elGszor a matema-
tika majd a medicina professzora lett. Erdekességként
megemlitendd, hogy veje Olaf Romer a fénysebesség
meghatarozoja volt.

A krisztallografia szot el6szor Moritz Anton Cap-
pellers svajci orvos hasznalta egy 1719-ben megjelent
kristalyosodassal foglalkoz6é mivében.

JEszak Pliniusa” a svéd C. Linné (1707-1778) nem-
csak a floraval, faunaval, hanem az asvanyok vilaga-
val (Regnum lapideum) is részletesen foglalkozott. F§
mive a Systema Naturae elGszor 1735-ben tizenkét
oldalon Hollandiaban jelent meg. A konyv 12. latin
kiadasa 2400 oldalra nétt. A harmadik kotetben, ame-
lyet 1768-ban Stockholmban adtak ki, 236 oldalon
targyalja az dsvanyokat. Sok abrat kozolt. Az dsvany-
tan irodalminak részletes jegyzékét is megadja. Uj
lényeges eredményt azonban nem tudott elérni. Leg-
nagyobb érdeme igy abban rejlik, hogy tobbeket buz-
ditott a kristalyok tanulmanyozasara. Linné az uppsa-
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lai egyetemen végzett, harom évig kulfoldi tanul-
manyuton volt. 1741-ben nevezték ki az uppsalai
egyetem orvosprofesszorava.

,A Habsburg birodalom Linnéje”, G. A. Scopoli
(1723-1788) orvosként eredményesen foglakozott
botanikaval, rovartannal, higanybanyakban a higany-
mérgezéssel. Tiz esztenddn at volt tandr Selmecba-
nydn (ma Banska Stiavnica). Itt irta Crystallographia
Hungarica (1. abra) cimd muvét. Szazharminckilenc
oldalon és tizenkilenc rézmetszetd tablaban 222 abrin
mutatta be legszebb kristilyait. Rendszerezte Oket,
majd az egyes példanyok leirdsat adta latin nyelven,
rovid német nyelvd jellemzéssel. A kristdlyok tobb
tizikai jellemzGjére, mint a szin, az optikai kettSstorés
is utalt. A konyv el@szavaban igy ir (forditotta Toth
Peéter(2)):

,2Alig hiszem, hogy masutt is vannak ezen a foldke-
rekségen banyak, amelyek nagyobb gazdagsigiaban
bévelkednének a legkilonfélébb kristalyoknak, mint
az Als6-Magyarorszagon fekvé selmeciek. ... Amikor
ennek az orszagnak lettem lakosa, a dolgok megdob-
bentd valtozatossagatol késztetvén annyi kovet és
képzédmeényt gydjtdttem Ossze, irtam le, vizsgaltam
meg és raktam végiil rendszerbe, amennyit csak tud-
tam. ... Atnydjtom az olvasénak a Magyar Kristdlytan
elsG részét, amely a foldtermészetd kristalyokat mu-
tatja be harom rendbe csoportositva; a rendek kozil
az els6 a mész-, a masodik a gipsz-, a harmadik pedig
a kova- vagy kvarckristalyokat oleli fel. Valamennyi
kristaly leirdsa rovid, nehogy tilsdgosan is nagy terje-
delmivé novekedjék e konyv, hiszen a ritkabb krista-
lyok rajzolatait is csatoltam a leirasokhoz.”

,Sok kisérletet is végeztem — amelyeket a Historia
Naturae (2) 5. évfolyamaban kozoltem is a tudomanyos
vilaggal — abbdl a célbol, hogy a fémek és ércek kiala-
kulasarol vallott, csaszari megbizatas alapjan a hallga-
toknak is atadand6 nézeteim ne misok tapasztalataira,
hanem sajat megfigyeléseimre tdmaszkodjanak. Mind-
azondltal — 1évén, hogy a rosszindulati emberek min-
dent rossz értelmtivé csavarnak — voltak némelyek,
akik elolvasvan a kénrdl nyilvanossagra hozott kisérle-
teimet, nyiltan hirdették, hogy alchimiaval foglalko-
zom, s hogy az istentagadok tomegéhez kell engem is
sorolni. ... Ragcsaljak csak ellenségeim rosszindulata
fogukkal irdsaimat, ameddig akarjak: szimomra az a
torvény, hogy tirelmesen elviseljek mindent, ami redm
méretik, mivel nagyon jol tudom, hogy soha senkinek
sem artottam és — ha szabad ezt mondani — mindig
megelégedtem azzal, ami a tudomany vilaganak és a
ream bizott tisztségnek megfelel.”

,Nem kimél az irigység élSket, csak a holtak

dija, jutalma a hir s név, amit az érdemuk ad.”

,Kiadtam Selmecen, az 1774. esztendSben, januar
kalendaja elétti napon.”

Scopoli olasz szirmazasa, Dél-Tirolban sziiletett, az
innsbrucki Egyetemen szerezte orvosi diplomdjat,
1769-ben nevezték ki a jO nevd selmeci banyasz-ko-
hiasz akadémia professzorava. C. Linnével levelezés-
ben 4allt. 1779-ben a paviai egyetemen a kémia és bo-
tanika professzor lett, ott is halt meg.
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J. B. L. Romé De ['Isle (1736-1790) a lapszogek al-
landosaganak torvényét, amelyet a krisztallogrdfia el-
so torvényének is neveznek, sok mas kristalyra is kiter-
jeszti: ,A kristaly lapjai kiilonfélék lehetnek alakjuk és
viszonylagos nagysaguk szerint; de ugyanezeknek a
lapoknak egymashoz valo hajlasszoge allando és val-
tozhatatlan minden egyes fajra nézve.” Romé De I'Isle
tudasa a kozvetlen tapasztalatban gyokerezett. A lap-
szogek mérésére munkatarsa , Carangeot Gr kitalalta és
Vincard rral elkészittette azt a muszert, amelynek
Goniométer vagy Mesurangle nevet adott.” Ezen kis
muszerrel azutan igen sok kristalyt megmértek. Az
Essay de Cristallograbie 1772-ben megjelent munkaja-
ban 110 krisztallografiai képzédményt ir le. Az elsé
kiadas vékony kotete az 1783-ban megjelent masodik
kiadasnal (Cristallographie) négy testes kotetre gyara-
podott, amelyekben 444 kristaly képét és leirdsat kozli.
Munkajanak negyedik kotetében a fontosabb lapszo-
gek tablazatat is kozli, amely dolog a maga nemében
az els6 kisérlet volt. Kristalyképei hasonloak voltak
Linnééhez, és mindketten a kristaly poliéderek hal6za-
tait is megszerkesztették. A kristilyokra vonatkozo
axiomak és altalanos elvek kozott megtalalhatjuk meg
a szimmetriara, az ikerkristalyokra, a z6nabeli kapcso-
latokra, valamint pszeudomorf6zdkra vonatkozo sejtel-
meket vagy hatarozott kijelentéseket. ,Ha egy krista-
lyon egy vagy tobb beugrd szog van, arra kell kovet-
keztetni, hogy az nem egyszerd kristaly, hanem két
vagy tobb kristaly csoportja, vagy éppen egy kristaly
két, forditva Osszendtt fele. Az ilyen kristdly neve:
iker.” A kristilyok belsS szerkezetérdl igy ir: ,Eppen
azért, mert sok kristalyt lattam, nem hiszem, hogy rovi-
desen tudhatnink valami elméletet odavetni atalakula-
saik belss, rejtett menetérdl és modjarol. Valamikor
talan mégis eljuthatunk odaig...”

Romé De IIsle tuzértiszt volt, eljutott Indiaba és
Kindba. Franciaorszagba 1764-ben tért vissza. Mun-
kainak kiadisa utin szakkorokben méltattak. Igaz,
1780-ban a francia kiralyi akadémia nem fogadta tag-
jai kozé. Ellenfelei az mondtik réla, hogy csak kris-
talykatalogus-készits. Annyiban volt igazuk, hogy
gazdag francidk magingyUjteményeit katalogizalta
(ebbdl élt). Mindenhonnan igen sok adatot kozoltek
vele, s6t kristalyokat is kiildtek hozza. Kristalygydijte-
ménye a legkivalobba fejlédott. Biszke volt Linné
hozza irt levelére: ,Az ebben az évszizadban kidolgo-
zott dsvanytani munkak kozott a te Kristalytanod két-
ségen kivil els6rangl. Bizonysagot tesz a te éles el-
médrdl, megfigyeléseid Oridsi szamarol, bamulatos
olvasottsagodrodl, s ami ritkasag, irintam mégis meg-
Grzott joindulatodrdl. Bizonyosan jo sok kristalyod
van, amelyeket én nem lattam és amelyek mégsem
csak valtozatok; isteni miveddel kozkinccsé tetted s
agy rajzoltad le és ugy ismertetted meg, hogy még a
vak is tanulhat belGle, és ezzel az eddig lenézett kris-
talytant olyan tekintélyhez juttattad, hogy ezentul
mindenki élvezettel fog vele foglalkozni. ... A napok-
ban a te Osszes kristalyaidat tomor fabol kifaragtat-
tam, hogy mint ezelStt a magaméit, valamennyit
egyltt és egyszerre szemlélhessem...”
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2. abra. Hauy kristalyapritasa”.

Kristalytana masodik kiadasanak elGszavat igy vég-
zi: ,Hala Istennek! Ha vagyon nélkl is és akkor, ami-
kor az észlelések aggodalmas pontossiga s a munka
folytonossiga miatt mar szemem vilaga forog vesze-
delemben, legalibb megmarad az édes elégtétel,
hogy elmondhatom Horatiusszal: Ercnél maradan-
dobb emléket allitottam... Nem halok meg egészen.”
Fiatalabb és elismerésekben b&velkedébb kortarsa, R.
J. Hatiy 300-szor hivatkozott 14, és megemlékezést irt
rola 1795-ben.

René Just Haly (1743-1822) tette 6nalld, egzakt
tudominnya a krisztallografiat. O mondta ki az inde-
xek racionalitisanak tételét, amelyet paramétertor-
vénynek, illetve a krisztallogrdfia masodik torvényé-
nekis neveznek. Megmutatta, hogy a racionalitas téte-
le a szabilyos ikozaédert a kristalyformak korébdl
kizdrja. A szimmetriatengely fogalmat a kovetkezSkép
hatarozta meg: , Tengelynek nevezem altaldban a kris-
taly kozéppontjan keresztilmens egyenes vonalat,
amelynek oly irinya van, hogy a kristilynak minden
része red vonatkoztatva részaranyosan van elhelyez-
ve.” A kristalylapok jelolésére modszert adott. A pirit
{100} Miller-indexd lapjat M betGvel, az {121} lapokat
("24G*CM), a {321} lapokat (?AG*C") jelvlésekkel adta
meg. Bebizonyitotta, hogy a zafir és rubin a korund
valtozata. Foglalkozott sirlségméréssel, piroelektro-
mossaggal. Kimutatta, hogy kocka, oktaéder és rom-
bododekaéder alakt kristilyok nem mutatnak kettGs-
torést. Hally maga irja le azt a szerencsés véletlent,
amely a kristalyok szerkezetére vonatkozo elképzelé-
sei kifejlédéséhez vezetett. Egy gazdag amatSr as-
vanygyujtotdl kapott egy hatszogalapu kalcit prizmat.
»A prizman az alaplap egyik élén volt egy torési lap,
amely mentén a kristalyt letorték a szomszédos kris-
talyrol. Ahelyett, hogy a gyGjteményembe helyeztem
volna, alakitgattam. Megprobaltam feldarabolni mas
iranyokban. Tobb kisérlet utidn sikertilt kibontanom a
romboéder magjat... (2. abra). Ez meglepett, és azt a
reményt adta, hogy ezen elsé 1€pés utan elSrejutha-
tok.” Hatiy hasadasi feltilettel rendelkez& mas krista-
lyokon is megfigyelte a poliéderes ,magot”. Ezen ki-
sérletei miatt nevezték gunyosan kristalyapritonak
(cristalloclaste). Szerinte az elemi formak poliéderek,
amelyek a kristalyokbol kihasithatok; a kristily magja
a legkisebb elemi forma; az elemi forma a felépité
molekulakbol all; a felépité molekulasorok leapadasa
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3. dbra. Rombododekaéder felépitése kockaalakt molekulakbol.

(décroissement) magyarizza a szekundér formak ki-
alakuldsat (3. abra).

Hauy abbé kezdetben latint tanitott, de erdsen ér-
dekl&édott a botanika, a kémia, a mineral6gia és a ki-
sérleti fizika irdnt. Els6 cikke a granat kristalyok szer-
kezetérdl harminckilenc éves koraban, 1782-ben je-
lent meg. A kovetkezs évben a francia kiralyi akadé-
mia tagjava valasztottak. Székfoglalo elGadasan a sza-
ritott viragok természetes szinének megdrzésérdl be-
sz¢lt. Husz éves egyhazi szolgalat utin nyugdijba vo-
nult, hogy csak dsvianytannal, kristalytannal és fizika-
val foglakozzon. A kristalyok szerkezetének elméleté-
161 52616 els6 konyvét 1783-ban publikilta. 1794-ben
az Ecole Normale fizikaprofesszora lett. 1809-tSl a Sor-

bonne asvanytanprofesszora. Napoleon megbizta,
hogy fizikakonyvet irjon a francia liceumok szamara.
A Traité de Cristallographie halila évében, a Traité de
Minéralogie masodik kiadasa a halalat kovetS évben
jelent meg. Osszesen 147 munkdjat nyomtattak ki.

A Merriam-Webster szOtar szerint a ,crystallogra-
phy” angol sz6 elGszor 1802-ben tint fel. (Természe-
tesen ez nem azt jelenti, hogy angol szerz6k korab-
ban nem foglalkoztak volna kristalyokkal. Talan elég
csak R. Hooke Micrographia 1665-ben, vagy R. Boyle
An essay about the origine and virtues of gems 1672-
ben kiadott miveire emlékeztetni.)

A torténeti visszatekintést ezen a ponton befeje-
zem, hiszen a modern krisztallografiarol szolnak e
szam tovabbi cikkei.

A fenti cikkhez szamos (koztik internetes) forrast
felhasznaltam. Az Osszefoglalod torténeti mivek sor-
szamait, a szétforgacsoltsag csokkentése végett, a sz0-
vegben nem jeleztem.
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EGY KISERLET, AMELY MEGVALTOZTATTA
A TERMESZETTUDOMANYOK FEJLODESET

Az utobbi évek gyakorlatat' folytatva, az ENSz a 2014-
es évet a Krisztallogrdfia Nemzetkézi Evének nyilva-
nitotta. A Nemzetkozi Krisztallografiai Unié (Interna-
tional Union of Crystallography, TUCr) egytttmikod-
ve az UNESCO-val nemzeti és nemzetkozi rendezvé-
nyekkel, konferenciakkal, az alkalomhoz ill6 kiadva-
nyokkal stb. emlékezik meg azokrol a tudomany tor-
ténetében forduldpontot jelents felfedezésekrdl, ame-
lyek 1912 aprilisiban kezdddtek és az elkovetkezd
par évben (1912-1920) megvaltoztattak az anyagi vi-
lagunkrol alkotott tuddsunkat. A szildrd kristalyokat
felépits atomok (kisebb és nagyobb molekuldk) l1éte-
zése elvont fikciobol mérhetd, szamokban kifejezhetd
egzakt ismeretté valt.

' 2009 a csillagaszat, 2010 a Foldbolygo, mig 2011 a kémia nem-

zetkozi éve volt.
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Bombicz Petra, Kalman Alajos
MTA Természettudomanyi Kutatékdzpont, Budapest

A centenariumi tinnepségek legfontosabb eseményei
a rontgen-krisztallografia 1912-ben tortént sziletésérdl
vald megemlékezés és az évszazadokra visszanyulo, a
kristalyokkal kapcsolatos munkakkal 6sszegytijtott is-
meretek felelevenitése, seregszemléje. A kovetkezdk-
ben a modern krisztallografia kialakulasanak rovid tor-
téneti attekintése utan beszamolunk a Krisztallografia
Nemzetkozi Eve nyitotinnepségérdl.

A civilizacio fejlédésének egyik fontos kisérgje volt
az emberi kornyezetben fellelt kristalyos anyagok
felismerése, gyUjtése, majd killonbozs formaban tor-
ténd hasznositasa. A  korai adatgytjtés” hossza, tobb
évszazados periddusa utin Georgius Agricola (német
orvos) mar 1556-ban szin, atlathatosag, csillogas, ke-
ménység, hajlékonysag, illetve hasadids szerint oszta-
lyozta az ismert, dsvanyoknak (minerals) nevezett,
alakjukat megdrz6 szilird anyagokat. A gyarapodd
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megfigyelések alapjin Niels Stensen (dan természet-
bavar) ismerte fel (1669), hogy a kristalyokat (konvex
poliéderek) korulzard sikok kilonbozé szimmetriak-
kal jellemezhetSk és az altaluk bezart szogek a lapok
méretétdl fliggetleniil allanddak. A lapszdgek allando-
saganak torvényét kovetve, szogmérdvel, majd opti-
kai goniométerrel elvégzett szogmérések vezettek a
felismeréshez, hogy tikrozések, tovabba forgasten-
gelyek (girek) altal 6sszekapcsolt lapformak hét ten-
gelykeresztben értelmezhetSk (Christian S. Weiss
1815, majd Friedrich Mohs 1825). Az inverzio (1)
kombindlasa a girekkel (2, 3, 4, 6) harom Gjabb szim-
metria miveletet eredményez: 2 = m, 3, 4). Ha a
nyolc muveletet a hét rendszernek elnevezett tengely-
keresztben (triklin, monoklin, rombos, trigonalis, tet-
ragondlis, hexagonalis és szabalyos) értelmezzik, 32
kristalyosztilyhoz (mas néven pontcsoporthoz) ju-
tunk, amit el8szor Jobann Hessel irt le (1830). Ez egy-
ben a kristalyok vizualis leirasanak, karakterizalasa-
nak hatarat jelentette. Ezt tekintjiik a klasszikus kris-
talygeometrianak.

A morfologiai vizsgilatok természetesen folytatod-
tak. René Just Hatiy-t a kalcit (CaCOy) kitiiné rombo-
éderes hasadisinak tanulminyozidsa vezette (1784)
egy Gjabb mérfoldkovet jelents felismeréshez. Szerin-
te a folytatdlagos hasitas — legalabbis elvileg — oly
apro parallelepipedonokra vezethet, amelyek sem
szemmel, sem nagyitoval nem lathatok. Elméletében a
kristalyok legaprobb részei (molécules intégrantes) az
illets kristalyra jellemzd alaku elemi parallelepipedo-
nok, s ezek szoros illeszkedésébdl éptil fel a kristaly.
A molécules intégrantes alakja az illetS kristalyrend-
szer legegyszeribb formajanak felel meg. Haly elmé-
letébdl kiindulva Gabriel Delafoss (1840) kimondta,
hogy a molecules intégrantes fizikai, illetve kémiai
jellemzsktsl flggetlen geometriai elem. 1848-ban
Auguste Bravais a 32 kristalyosztaly ismételt levezeté-
se mellett 14 térracsot javasolt. A spekulativ (azaz vi-
zualisan nem igazolhat6) ricselmélet alapja a transz-
lacioval létrehozott végtelen pontsor. A pontsor orto-
gondlis vagy nem ortogonalis (oblique) transzlaci6ja-
val torténd megsokszorozasa adja a sikracsot. A sikra-
csok azonos tavolsiaggal torténd egymasra helyezése
adja a térracsot, amelynek egysége az elemi cella. A
hiarom dimenzioéban értelmezett pontsorok ortogona-
litdsa, illetve annak hidnya alapjan kimutatta, hogy a
14 racs hét kulonbozd riacsszimmetriat foglal maga-
ban. Ezek a korabban felismert hét kristalyrendszer
primitiv elemi celldi. A tovabbi hét tgynevezett cent-
ralt racs pedig Ggy jon létre, hogy a primitiv cellak
(példaul triklin vagy monoklin) tarsitasaval (2 vagy 4
cellat felhasznalva) a megnovelt térfogatban tovabbi
szimmetriamiveletek értelmezhetSk. Bravais transz-
ldaciokra épulé térracsa a tércsoportelmélet elSfutara.
Leonbard Sobncke 1879-ben két Gj szimmetriaelemet
ismert fel: a csavartengelyt és a cstszosikot. Ezt kove-
t6en az orosz E. S. Fedorov elsSként vezette le (1885)
a 230 tércsoportot. Fedorovtol fiiggetleniil ugyanerre
az eredményre jutott Arthur Schénflies német mate-
matikus (1891), majd harmadikként az angol William
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Barlow, aki modellkisérletek alapjain kozolte (1883)
ot kobos rendszerd kristaly, koztik a k6so6 szerkeze-
tét. Sohncke ezek helyességét megkérddijelezte. Bar-
low valaszként ugyancsak levezette a 230 tércsoportot
(1894). Azonban ez is kevés volt az utolso {6 kérdés
megvialaszolasara, hogy az elemi celliban hogyan
rendezédnek el az atomok.

Id6kozben a lapszogek optikai mérésébdl leveze-
tett, a hét rendszerre (triklin — szabdalyos) jellemzé
kristalytani tengelyardnyok (és pontos hajlasszogek) a
gyarapodd kémiai ismeretek birtokaban ugyancsak
értékes felismerésekhez vezettek. 1809-ben W. H.
Wollaston lapszogmérésekbdl felismerte, hogy a kal-
cit, a magnezit €s a sziderit (Ca-, Mg-, Fe-karbonatok)
kissé eltéré méretl sikokkal hatirolva romboéderes
kristalyok alakjaban kristalyosodnak. 1819-ben Afit-
scherlich megallapitotta, hogy bizonyos soparok, mint
a KH,PO,, KH,AsO,, NH,H,PO, és NH,H,AsO, hason-
16 kémiai Osszetétel mellett azonos kristalyformakban
novekednek. A kiilonbség egy atom cseréje egy ma-
sikkal. Ezeket a parokat izomorfnak nevezte el. E fel-
ismerés haszna a kémiaban jelentkezett, Berzelius
(Mitscherlich tanara) a szelén atomsulyat a Na,SO,,
Ag,SO,, Na,SeO, és az Ag,SeO, izomorfidja alapjan
hatarozta meg. Ugyancsak Mitscherlich ismerte fel
(1821), hogy a kalcit és az aragonit azonos kémiai
osszetétel (CaCO;) mellett kristalyformdjukban (rom-
boéderes, illetve rombos) és fizikai tulajdonsigaikban
kilonbozéek. A polimorfidnak elnevezett jelenség a
20. szazad hatvanas évei Ota folyamatosan az ipar
(festék, gyogyszer és robbandszer) érdeklGdésének
kozéppontjaban all.

Az 1870-es évektSl Paul von Groth fejlesztette to-
vabb az izomorfia kritériumara vonatkoz6 ismerete-
ket, és egyebek kozott megallapitotta, hogy a szerves
kristalyok izomorfidja kiilonbozik Mitscherlich szer-

i4ja Optikai mérésekkel
(1870-1919) szerves kristalyok ezreinek hatarozta
meg a pontcsoportjat. A pontosan mérhetd hajlasszo-
gek mellett a kristalytani tengelyeknek csak az ara-
nyat hatarozhatta meg. Ezért a vizsgalt szerves vegyti-
letek molekulastlyat elosztotta a mért strdséggel,
majd a tengelykereszteket ezzel a molekulatérfogattal
(V*) normalta. Erre alapozva kisérelte meg atomokkal
(Cl, Br, D, illetve atomcsoportokkal (CH;, C,Hs, NO,
stb.) torténd hidrogénszubsztiticid kémiailag rokon
kristalyokra valé morfologiai hatasat leirni. Az észlelt
alakvaltozast morfotropidnak nevezte. Mivel Groth
becslései a kristdlyosztalyok és a tengelyaranyok is-
meretére korlatozodtak, modszerének alapvets kor-
latja a molekulatérfogat alkalmazasa. Csak a rontgen-
krisztallografia derithette ki, hogy a tényleges elemi-
cella-térfogatok (V) 1,66 Z-vel nagyobbak Groth V*
értékeinél, azaz a kristaly tércsoportjatdl figgben az
elemi cellaban egynél tobb molekula is lehet. Ezek
szamit Z adja meg. Igy természetesen 1912 el6tt
Groth nem ismerhette a primitiv és a (lapon)centralt
racsok tényleges kiilonbségét sem. Ezért azutin Som-
merfeld doktoranduszanak, Paul Peter Ewaldnak a
fény optikai kettéstorésének szamitasaihoz Groth a

FIZIKAI SZEMLE 2014/10



N

A

NI
]

\\ {\

T
4~

1=

modellként valasztott anhidrit (CaSO,) racsat primitiv-
nek adta meg. Szerencsére ugyanezen idében Ewald
és Max von Laue taldlkozasa (Minchen) és konzulta-
cioja 1912 dprilisdban elvezetett az utdbbi nevérdl
vilaghirt nyert kisérlethez.

Ehhez azonban a rontgensugarzas felfedezése (1895)
is kellett, amelynek valodi természetérdl, bar a kérdés-
sel foglalkozok kozil tobben is kaptak Nobel-djjat
(Wilbelm Conrad Réntgen, Charles Glover Barkla,
Wilbelm Wien) 1912-ig csak ellentmondo sejtések vol-
tak. A torténelmi jelentdségl Laue-kisérlet azutan egy-
szerre igazolta az X-sugarzas hullimtermészetét, inter-
ferencidja pedig a kristalyok racsszerkezetét. Ebbdl
kiindulva William Henry Bragg és William Lawrence
Bragg (apa és fia), a Barlow—-Pope féle modellek segit-
ségével mar 1912 végéig értelmezték az elsé kristalyok-
6] (NaCl, KCI stb.) készilt rontgenfelvételeket, tobbek
kozott kimutatva, hogy Barlow spekulativ szerkezeti
modelljei koziil csak a gyémant volt hibas.

A rontgensugar kristalyon bekovetkezé interferen-
cidjanak geometriai feltételét Laue a hirom dimenzios
racs 4, b, t; transzlacidjanak megfelelGen hairom egyen-
lettel irta le, amelyek jobb oldala rendre a sugirzas A
hullamhossza, illetve annak felharmonikusai mA, pA és
g\. E hosszasag dimenzioji mennyiségek trigonometri-
kus kapcsolata nem segitett az atomi méretek felderité-
sében, elsGsorban a rontgensugir hullimhosszianak
meghatarozasaban. Ugyanez a helyzet Ewaldnak a diff-
rakcios kép reciproktérben torténd rendkivil szemléle-
tes lefrasiaval. Ezen a 22 éves William Lawrence Bragg
segitett. A Cambridge Phylosophical Society 1912. no-
vember 11-én tartott tGlésén Bragg 7The Diffraction of
Short Electromagnetic Waves by Crystals cimd dolgoza-
tat J. J. Thomson mutatta be. Bragg brillidins matemati-
kai felkésziiltséggel mutatott 14 Laue tévedéseire, tOb-
bek kozott arra, hogy a kobos ZnS szerkezetének felal-
litasaban hol és miben tévedett. A diffrakcio jelenségét
egyszerden leird és ebben zsenidlis probléma kezelése
abban all, hogy sikokba rendezett atomokat egymastol
azonos tavolsagu (d) parhuzamos tiikroknek tekintette.
Az ezekrdl, adott beesési szogek (o) mellett tikrozs-
dé nyaldbok akkor erGsitik egymast maximalisan, ha
atkulonbségiik a hullimhossz egész szamu tobbszo-
rose, matematikailag megfogalmazva nA = 2dcoso.

1. dbra. A k8s06 szerkezete.
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W. L. Bragg hamarosan a ma-
ig hasznalt Bragg-egyenletben
praktikus okbol a beesési sz0-
get potszogével (0) helyette-
sitette, igy nA = 2dsin®, ahol
d a racsallando. Ebbdl a fel-
irasmodbol valik lathatova a
diffrakcios kép archimédeszi
fixpontja: a diffraktalt sugar
(s) mindig 20 szoget zar be a
primer (s sugdrral. W. L.
Bragg felismerte, hogy egy
szépen fejlett kristdlylapon
tukrozott rontgensugarzas el-
téritésének szogét (20) meg-
felel¢ detektorral (ionizacios
kamra) mérve, tovabbi a tukrozésre hasznalt kristaly-
lap racsallandodjat (d) ismerve, a rontgensugar hul-
lamhossza meghatarozhat6. W. L. Bragg mar tudta,
hogy a k&s6 kobos laponcentralt ricsiban négy NaCl
(Z = 4) alkotja az elemi cellat, igy annak térfogata a
strdség (p) ismeretében kiszamithato.

v=166MZ
p

ahol M a NaCl molaris tomege, 1,66 pedig az Avo-
gadro-szamnak (6,0228-10*) a dimenzio6 rendezése
utani maradéka. A kocka élhossza a térfogat kobgyo-
ke, és ennek fele az analizator kristalydnak d értéke
(1. abra). Torténelmi jelentésége, hogy ez az elsé
kisérleti Gton meghatirozott (Na-Cl) atomtavolsag.
Ezzel megnyilt a kisérleti rontgenkrisztallografia dia-
daldtja: az atomok és az altaluk képzett vegyiiletek,
molekulak mérete az ember alkotta hossztusagskalan
(nm, A, pm) értelmezhetévé valt. Mivel a k6so hig-
roszkOpos, hamarosan attértek a tiszta, jol kristalyo-
sod6 Kkalcitra, amelynek romboéderes hajlasszogét
(46°7) optikai goniométerrel kell6 pontossaggal
kimérhették.

Ha az 1/A modulust primer (s,) és diffraktalt sugar
(s) altal bezart 20 szog alkotta egyenlS szarG harom-
szogbdl az dtfogot,

2 .
S = = sind,
5 sin
mig a Bragg-egyenletbdl a racsallandot
% = %sin@

kifejtjuk, kitlnik, hogy a 6-val a 0 és 25, kozott valto-
z0 S-vektor reciproka a racsallandonak. Az altala al-
kotott vektorteret Ewald utdn reciproktérnek nevez-
zik (2. abra). Amint azonban arra Ernest Rutherford
(kémiai Nobel-dij) egyik tanitvanya, Charles Galton
Darwin ramutatott (1914), a rontgendiffrakcioé Laue,
Bragg és Ewald altal adott geometriai értelmezése
figyelmen kiviil hagyta a kristalybol kilép6 reflexiok-
nak a bels6 atomi rendre utal6 intenzitasat. E kérdés-
re keresve a vilaszt Darwin elséként dolgozta ki a
rontgensugdrzds szoroddasinak dinamikus elméletét.
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2. abra. Egykristalyrol készilt rontgendiffrakcios felvétel.

A rontgensugirzas hullimhosszanak mérhetGsége
lehet&séget adott Rutherford masik tanitvanyanak,
Henry Guwyn-jeffreys Moseley-nek arra, hogy az ele-
mek rendszamara vonatkoz6 elméletét igazolja. 1913
végén Manchesterben kimérte a kalcium és a cink
kozotti 11 elem karakterisztikus sugarzasat, amelybdl
felallitotta a nevét viselS torvényt: ,a K-vonalak hul-
lamszamanak négyzetgyOke linearisan viltozik az
atomok rendszamaval”.

A Krisztallogrifia Nemzetkozi Evének 2014-es dek-
lardlasa elsGsorban az 1912-1914 kozotti id&szak
Ujabb és Ujabb felfedezéseinek allit emléket. Nem
feledkezik meg azonban az emberi géniusz évsziza-
dokon keresztiil gytijtott tudomanyos eredményeirél
sem. Igy Paul Niggli mar 1919-ben kimondja, hogy a
bhomogén diszkontinuumnak nevezett kristalyracsok
szerkezetének leirdsahoz nélktlozhetetlen a 230 tér-
csoport. A tércsoportok bonyolult Osszefliggéseit az
International Tables for Crystallography 1. kotetének
1935-t61 egyre bovils kiadasaibol a gyakorlo krisztal-
lografusok ma is tanulmanyozzak.

A rontgendiffrakcios szerkezetmeghatarozasok mo-
delljei az els6 évtizedekben az dsvanyok kristdlyai. A
krisztallografiai fizisprobléma megoldasinak nehéz-
ségei — a primitiv felvételtechnikdval stlyosbitva — a
szerves kristalyok vizsgalatat késleltették. Fellendiilés
csak a II. vilighaborut kovets években indult meg. Az
elsé kiemelkedS eredmény az abszoliit konfigurdcio
meghatarozdsa, amely igazolta Emil Fischer (1902. évi
kémiai Nobel-dij) zsenidlis megsejtését. Ugyanis az
anomadlis diszperzio gerjesztésével (Jobannes Martin
Bijvoet €s munkatarsai, 1949-1951) érvénytelenné va-
lik a Friedel-torvény, amely szerint a rontgendiffrak-
centroszimmetrikus.

A két Bragg, apa és fia, 1915-ben kaptik meg a No-
bel-dijat, az6ta kozel 20 Nobel-dijat itéltek oda krisz-
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tallografiai munkaért. A modern genetika, a gyogy-
szertervezés, az anyagtudomany stb. valahogy mind
az egyszerlségében zseniilis Bragg-egyenletb6l nét-
tek ki. Leghétkdznapibb alkalmazisa ma is a polikris-
talyok diffraktométeres vizsgalata. Ebben az elrende-
zésben a diffrakcids képnek csak egy fliggetlen vilto-
z0ja van, a Bragg-szog (20). Csabitonak, de egyben
lehetetlennek ttinik az eltelt tovabbi 90 év Gjabb és
Gjabb vilagraszold eredményeit ismertetni. Az egyre
nagyobb felbontdst (negyedik genericios) szinkrot-
ronok és a még biztatobb, az alig 6t éve elérhets sza-
badelektron-lézerek ma még elképzelhetetlen ered-
ményekkel gazdagithatjdk és fogjak gazdagitani az
emberiséget. Mindezek mogott azonban mindig is ott
van a szorgalommal (szerénységgel) 6tvozott emberi
zsenialitds. Ennek illusztralasara szolgiljon egy nagy-
szerd ember Dame Dorothy Crowfoot Hodgkin (ké-
miai Nobel-dij, 1964) kiemelése (3. dbra).

A Krisztallogrfia Nemzetkozi Eve
nyitolinnepsége

A Krisztallogrifia Nemzetkozi Evét (http://www.
iycr2014.org) 2014. januar 20-21-én tinnepélyes kere-
tek kozott nyitotta meg a Nemzetkodzi Krisztallografiai
Uni6é (IUCr) (4. dbra) és az Egyesilt Nemzetek Szo-

3. dbra. Dorothy Crowfoot Hodgkin 50 évvel ezeltt kapta a Nobel-

dijat biokémiai anyagok (példaul B,, vitamin, penicillin) szerkezeté-
nek meghatarozasaért.

201 4 international year of

I thank you, DOrOth)’

The International Year of Crystallography celebrates the soth anniversary of the
Nobel Prize in Chemistry awarded in 1964 to Dorothy Crowfoot Hodgkin for her
determinations by X-ray techniques of the structures of vitamin Bi2 and penicillin
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vetségének Nevelésiigyi, Tudomanyos és Kulturalis
Szervezete az UNESCO parizsi fGhadiszallasin a Place
de Fontenoy-ban. Az UNESCO tevékenységének alta-
lanos célja, hogy megteremtse a civilizaciok, kultarak
és emberek kozotti, a kozos értékek iranti tiszteleten
alapul6 parbeszédhez sziikséges korilményeket. Eh-
hez a programhoz illeszkedik, hogy a 2014-es évet, a
Laue-kisérletért adomdnyozott Nobel-dij, valamint
W. H. Bragg és W. L. Bragg altal az elsé kristalyszer-
kezetek publikalasinak centendriumat a krisztallo-
grafidnak dedikaltak.

A résztvevoket videdizenetben koszontodtte Ban
Ki-moon, az ENSz f6titkara. Nicole Moreau, a TUPAC
volt elnoke a Kémia 2011-es Nemzetkozi Eve szerve-
zGbizottsaganak elnodke, beszédében megemlitette,
hogy az atlagemberek tobbsége inkabb tart a kémia-
tol, de a kristalyok vilagat csodalatosnak tartja. John
Dudley az EurOpai Fizikai Tarsasag elndkeként besza-
molt a 2015-6s rendezvény, a Fény Nemzetkozi Evé-
nek el6késziileteir6l. Unnepi beszédet mondott még
Soumaia Benkbaldoun, a marokkoi felsGoktatasi és
kutatdsi miniszterhelyettes, Alain Fuchs, a francia
Nemzeti Tudomanyos Kutatdsi Centrum (CNRS) elno-
ke, Walter Maresch, a Nemzetkodzi Minerologiai Szo-
vetség elndke és Gregory Pelsko, a Biokémia és Mole-
kularis Biologia Nemzetk6zi Unidjanak elnoke.

Irina Bokova, az UNESCO fGigazgatdja megnyitd
beszédébdl a kovetkezd gondolatokat emeljik ki:

,2Napjainkban a rontgendiffrakcié az anyag atomi,
illetve molekularis szintd megismerésének vezets
technikdja. A krisztallografia hozzdjarul az élet alapjai-
nak megértéséhez, jelentGsen formdlta a 20. szdzadot.
Mira a krisztallogrifia a tudomadny szamos terlletének
meghatiroz6 modszere lett: a banyaszat, mez&gazda-
sag, gyogyszeripar, szamitistechnika, Urkutatas stb.
szamara elengedhetetlentil sziikséges Gj anyagok kifej-
lesztéséhez. De még mindig vannak orszagok, ahol
nincs megfelelS tapasztalat ezen a tertleten. Ezért fo-
gott 0ssze az IUCr és az UNESCO, hogy a krisztallo-
grafia az érdekl6dés homlokterébe kertiljon, amely
osszefogashoz minden orszignak hozza kell jarulnia.
A krisztallografia a fenntarthato fejlédés motorja lehet,
timogatja a nék szerepvillalisit a tudomanyban, és
serkenti az észak-dél egyuttmikodést. A krisztallogra-

4. abra. A Nemzetkozi Krisztallografiai Unid tagorszagai.

BOMBICZ PETRA, KALMAN ALAJOS: EGY KiSERLET, AMELY MEGVALTOZTATTA A TERMESZETTUDOMANYOK FEJLODESET

fia mindenki szamara elérhets, egyetemi, kutatéinté-
zeti korulmények kozott is mivelhets. Minden nemzet
jelentSs szocialis és gazdasagi elényokre tehet szert
viszonylagosan nem nagy beruhdzas aran.”

Claude Lecomte, az IUCr alelndke a kovetkezdkrdl
szamolt be:

,Noha a krisztallografia magas szintd tudomany,
alkalmazasanak eredményeit mindenki élvezi és elis-
meri. Az IUCr és az ENSz széleskord programokat
szervez ebben az évben az iskolasoknak meghirdetett
kristalynovesztési versenytSl a kutatoknak és tudo-
manypolitikusoknak szervezett cstcstalalkozokig.”

LA Krisztallografia Nemzetkozi Eve globilis kezde-
ményezés, amely eredményeképp az életmindség
mindenki szimara javulni fog” — foglalta 6ssze Gua-
tam R. Desiraju, az IUCr elnOke.

Az elsGsorban Afrikaban, Dél- és Kozép-Amerika-
ban, Dél-Azsidban tobb, mint 20 orszigot érintS ,nyi-
tott laboratoérium” program indul a krisztallografia ter-
jesztése céljabol a vildg minden részében. Az els6
ilyen laboratériumokat Argentinaban, Elefantcsont-
parton, Marokkoban, Dél-Afrikiban és Uruguay-ban
nyitottidk meg. A kezdeményezést felkaroltik a nagy
muszergyartd cégek, a Bruker, a Panalytical, az Agi-
lent, a STOE, a Dectris, a Xenocs valamint a CCDC.

Jenny Pickworth Glusker krisztallografia-torténeti ki-
randulasra hivta a nyitouinnepség résztvevadit, de bemu-
tatta a jelent és kitekintést adott a krisztallografia jovéjé-
be is. Erdekességként emlitette a vikingek krisztallogra-
fiai ismereteit, akik a kalcit kett&storését hasznaltak fel a
navigdlasban a Nap helyzetének meghatarozasira boras
napokon; vagy Robert Hooke-ot, aki mar 1665-ben arrol
elmélkedett, hogy a kristalyformak szabalyossiga utal a
belsé tartalom szabdlyos elrendezdésére. Bemutatta az
évek elGrehaladdsaval az anyag belsG szerkezetének
megértéséhez vezets utat, valamint a matematikai és
technologiai fejlédést, amely lehet6vé tette a diffrakcios
mintazatok, az atomok térbeli elrendezédésének értel-
mezését. Ma mar a krisztallografusok szamaira egyre
kisebb méretl egykristalyok vizsgilata is lehetségessé
valik, ugyanakkor olyan nagy molekulak, mint a virusok
szerkezetét is meg tudjak hatarozni.

Tehetséges fiatal, de mar nem palyakezdd krisztal-
lografusokkal beszélgetett Philip Ball, aki a Nature
folyoirat szerkesztGje volt 20 éven
keresztiil. Philip Ball bevezetGjében
kiemelte a krisztallogrifia teriletén
kimagasl6 eredményt elért kutato-
nék: Dorothy Crowfoot Hodgkin,
Kathleen Lonsdale és Rosalind
Franklin munkassiagit. Bemutatott
egy fényképet, amely a Solvay-kon-
ferencidn készult 1913-ban Briisz-
szelben, ahol egytitt lathaté6 M. von
Laue, W. L. Bragg, Marie Curie €s
Albert Einstein, kilonb6z& orsza-
gokbol meghivott tudosok kozott. E
konferencia témajat kikertilhetetle-
nil hataroztdk meg az Gj krisztallo-
grafiai ismeretek.
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A 2012. évi kémiai Nobel-dijat Brian Kobilka Ro-
bert J. Lefkowitz-cal megosztva kapta ,a G-protein-
kapcsolt receptorok felfedezéséért és mikodésik le-
irasaért”. Kobilka orvosként kezdte palyajat, de hamar
rajott, hogy a krisztallogrifia alapvetSen sziikséges
kutatdsaihoz. A megnyitd Ginnepségen tartott elGada-
saban leirta a G-protein-kapcsolt receptorokon, a sejt-
membranon valo jelatvitelért felels anyagokon vég-
zett kutatomunkajat. Ezek az anyagok részt vesznek a
latasban, szaglasban és az izlelésben, a ma hasznala-
tos gyogyszerek kozel fele ilyen tipusa receptorokon
hat. Szerkezetiik ismeretében még specifikusabb
gyogyszerek allithatok els, kevesebb mellékhatassal.
Az inaktiv és aktiv dllapota szerkezetek megoldasdig
szamos akadalyt kellett lekiizdeni, elegendd fehérjét
kellett elGallitani, tisztitani, oldani, kristalyositani.
A kiilonb6z6 — kollaboralé vagy gyakran rivalis — ku-
tatocsoportokban felhalmozodo ismereteknek és az
Eurdpai Szinkrotron Sugarforrasnal 1évé mikrofoku-
szos mérGallomasnak koszonhets, hogy a szerkezet-
megoldas lehetévé valt.

Kerekasztal-beszélgetés keretében nyerhettiink bepil-
lantast a ,BRICS orszagok” (Brazilia, Oroszorszag, India,
Kina és Dél-Afrika) krisztallografiai teljesitményébe.
Példaképnek allitottak ezeket az dllamokat, mint jelen-
tGs teljesitményt mutatd, gyorsan fejlédé hatalmakat a
krisztallografidban. A képvisel6k — nagykovetek, tudo-
manypolitikusok és krisztallograifusok — meg vannak
gy6z6dve a tudomanyos kutatas €s a gazdasagi noveke-
dés szoros kapcesolatardl, és ennek megfelelGen novel-
ték az orszagok beruhizasaikat a tudomanyba. Az els6
brazil szinkrotron 1997-ben épiilt, a masodik 2016-ra
késziil el. India és Dél-Afrika erds a szupramolekularis
kémidban és a kristilyépitészetben. Oroszorszag a 19.
szazadig visszanyulé hagyomanyokra tamaszkodhat. Ki-
naban is sorra nyitjdk a miszeres centrumokat, és jelen-
t6s eredményeik vannak a fémorganikus vazszerkezetd
anyagok (MOF), nem-linedris optikai anyagok, moleku-
laris nanomagnesek, fehérjék vagy a SARS virus szerke-
zetének meghatarozasa tertletén.

Kilon szekcio foglalkozott a krisztallografia tarsa-
dalmi szerepével és jovdabeli lehetGségeivel. John
Spence foglalta Ossze a rontgenkrisztallografia torté-
netét Rontgen korai munkaitél a szinkrotronforraso-
kon keresztil a legtjabb fejlesztést rontgen szabad-
elektron-lézerekig (XFEL). Az elsG XFEL berendezés
2009-ben kezdett mikddni Stanfordban, 10 fotont
szolgiltatva pulzusonként, 1,9 A-6s felbontist elérve.
Az XFEL Gj modszerek kifejlesztését teszi lehetévé a
fehérje-krisztallografiaban. A kristaly ,diffraktal, majd
szétrobban” elven alapul6é mérések paradox moédon
nyGjtanak megoldast a sugar okozta karosodas prob-
lémajara: nagyon rovid, femtoszekundumos, de nagy
intenzitasa rontgenimpulzust alkalmaz. Ez a modszer
lehetévé teszi, hogy egyedi molekularol, példaul vi-
rusrol kapjunk szordsi képet. Szobah&mérsékleten
végezhetjik a mérést az eredeti kristalykornyezetben
a minta lefagyasztasa nélkil, vagy molekularis mozit
készithetink idSben lejatszodé folyamatokrol, mint
példaul a fotoszintézis.
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Martijn Fransen magahoz ragadta a figyelmet a me-
xik6i Naica-barlang hatalmas kristalyainak bemutata-
saval, majd visszahozta a hallgatésagot a laboratoriumi
méretekhez, bemutatva a rontgendiffrakcio (leginkabb
pordiffrakci®) gyakorlati jelentGségét a cementipar-
ban, ércek analizisében, gyogyszeriparban, mikro-
elektronikaban, reptiléstechnikaban stb. juliette Pra-
don elGadast tartott a krisztallografiai kutatasrol a fejlé-
dé vildgban. Beszamolt a Cambridge-i Krisztallografiai
Adatkozpont és a Kinshashai Egyetem kozotti egytitt-
mukodeésrdl. A polgarhabort stlytotta Népi Demokra-
tikus Kongoban az egyetemen stabil kortilmények
kozott dolgoznak az egylttmikodésben kapott Cam-
bridge-i Szerkezeti Adatbazissal és mas kémiai szami-
tastechnikai eszkozokkel a Cambridge-ben kiképzett
majd hazatért szakemberek és tanitvanyaik. David
Bish és David Blake nagyon érdekes elGadast tartott a
krisztallografia szerepérdl az Univerzum kutatisaban,
bemutatva az elsé rontgendiffrakcios felvételeket,
amelyek egy masik bolygon késziiltek. 20 év alatt fej-
lesztették ki a miniatiirizalt, cipGsdoboz méretd XRD
és XRF késziléket, amelyet a Curiosity-trhajo vitt a
Mars felszinére, és amely az elsé rontgendiffraktogra-
mokat 2012 oktoberében kuldte a Foldre. Egy homok-
dinébdl szarmazo minta analizise amorf tartalmat mu-
tatott, hasonloét a hawaii Mauna Kea vulkan bazaltos
talajahoz. A misodik minta az Eleshegy egy furatibol
szarmazott és agyagasvanyokat, hidratalt asvanyokat
mutatott ki. Ez bizonyitja, hogy korabban viznek kel-
lett lennie a Mars bolygon.

Tobb elGadas foglalkozott a krisztallogrifia, a szim-
metria és muvészetek kapcsolataval. Philippe Walter
szOlt a rontgendiffrakci6 alkalmazdsarol a mitargyak
vizsgalatiban. A cél, hogy nagyon apré mintamennyi-
ség felhasznalasaval nyerjenek informaciot példaul
szinkrotronnal, vagy hogy szallithat6 rontgen-diffrak-
tométert lehessen vinni a vizsgalat helyszinére a Mars-
expediciohoz hasonléan. A modszer alkalmazasanak
alapja, hogy a legtobb pigment kristalyos. A krisztalli-
tok Osszetétele és alakja vizsgalhato diffrakcioval.
Megtudhato, hogy (1) milyen pigmenteket alkalmaz-
tak egy adott helyen egy adott periddusban, (2) a pig-
mentek szirmazdsa a szennyezOkbdl, igy feltérképez-
hetSk a kereskedelmi utvonalak, (3) feltarhatok a
festék fizikai tulajdonsagai, (4) kovethetSk a festék-
ben az idével bekodvetkezs valtozasok. Az iszlam or-
namentikus muvészetek szimmetridjaba Abdelmalek
Thalal €s Emil Makovicky vezette be a hallgatosagot.
A periodikus csempézetek a sikszimmetridkkal leirha-
tok, amelyek Osszefoglalisa a Nemzetkodzi Tablaza-
tokban megtalalhatd. De kvazi-periodikus iszlam
csempemintdk is késziiltek mar a kézépkorban 6tos
és tizes szimmetridval. PeterJ. Lu, a Harvard Egyetem-
61, a kozépkori iszlam épitészetben talilhatdé modern
matematika mélységeit tarta fel.

Maciej Nalecz, az UNESCO Alap és Mérnoki Tudo-
manyok Osztdlya igazgatdjanak zarszavaval fejez6dott
be a Krisztallografia Nemzetkozi Evének megnyitd
tinnepsége, amelyen a krisztallografusok nagy csalad-
jabol tobb mint 800-an vettek részt.
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EGY MEGLEPOEN EGYSZERU ALGORITMUS
KRISTALYSZERKEZETEK MEGHATAROZASARA

Ha egy 0j anyag barmilyen kristdlyos formaja rendel-
kezésre all, az atomi felbontasua szerkezet meghataro-
zasanak elsé és mindmaig legfontosabb kisérleti mod-
szere a rontgendiffrakcio. A diffrakcios kisérletben a
rontgennyaldb athatol a kristalyon, az atomokon szo6-
rodva interferenciaképet hoz létre, és a szerkezeti
informaciot a Bragg-reflexiok irdnyaba, intenzitasiba
és fazisiba kodolja. A mérés soran azonban a szort
hullimok fazisa elvész, e nélkul pedig az atomok tér-
beli helyzete nem rekonstrudlhato. Ez a krisztallogra-
fia tobb mint szaz éves fazisproblémaja, megoldisa
eddig bonyolult matematikai moédszereket, a felhasz-
nalok szamara pedig fekete dobozként mikods prog-
ramcsomagokat jelentett.

Meglepd, hogy egy ilyen klasszikus tudomanyteru-
leten is van esély Gj metodikai felfedezésre — az alta-
lunk kifejlesztett toltésalternald algoritmus erre ad
példat [1-4]. Az eljards az elemi cella kitoltésének
Jritkasigan” alapul, amelyet a direkt és reciprok
terek kozott iteralé Fourier-ciklussal hasznalunk ki,
felvaltva alkalmazva az elektrons(riség egy specidlis
perturbidciojat és a mért adatokat. Az algoritmus mu-
kodése teljesen ab initio, nincs szlikség sem az
atomtipusok, sem a kémiai 6sszetétel, sem a kristaly-
szimmetriak elGzetes ismeretére. Egyszertségének és
hatékonysagianak koszonhetGen a modszer mara al-
talanosan elfogadottd valt. Alkalmazhatosiaga a dift-
rakcios szerkezetmeghatarozas szamos teriiletén
nyert bizonyossagot (egykristalyok, polikristilyok,
modulilt szerkezetek, kvazikristilyok, zeolitok, fe-
hérjék), targyalasa minden 0j krisztallografiai tan-
konyvben szerepel.

Diffrakcios alapismeretek

Mi a diffrakcio? Erre az optika tankonyvek Sommer-
Sfeld altalanos meghatarozasat adjak: a fényhullam
minden olyan eltérilése az egyenes vonalt terjedés-
t6l, amely nem tiikr6z6dés és nem fénytorés. A leiras
alapja a Huygens—Fresnel-elv. A hullam egyes objek-
tumokkal valé kolcsdnhatdsat szorasnak, a szort hul-
lamok utkilonbségen alapuld interferenciajat diffrak-
cionak nevezzik. A diffrakci6 elengedhetetlen felté-
tele a rugalmas szords, a hullimhossz nem valtozhat
meg a szorasfolyamat sordn. A jelenség kisérletileg

A cikk a 2013. évi Magyar Fizikus Vandorgytlésén elhangzott el6-
adis szerkesztett valtozata. Készilt az OTKA K81348 kutatasi szer-
zGdés tamogatasaval.

O. G. koszoni Faigel Gyulanak, Tegze Miklosnak és Bortel Ga-
bornak hosszt évek mindig hasznos beszélgetéseit a rontgendiff-
rakciorol.

OSZLANYI GABOR, SUTO ANDRAS: EGY MEGLEPOEN EGYSZERU ALGORITMUS KRISTALYSZERKEZETEK MEGHATAROZASARA

Oszlanyi Gabor, Sit6 Andras
MTA Wigner FK, Szilardtestfizikai és Optikai Intézet

akkor figyelhet6 meg konnyen, ha az objektumok
periodikusan rendezettek, a hullimhossz és a szo6ro
objektumok tavolsiga OsszemérhetS, ekkor szinte
mindentitt teljes kioltds, mig néhany kitlintetett irany-
ban nagyfoka erGsités észlelhet6. A tovabbiakban
mindig a szorécentrumoktodl tavol, sikhullam-kozeli-
tésben targyaljuk a diffrakciot.

A lathato fényhez képest, az elektromagneses
spektrumban itt most tobb mint harom nagysagrendet
valtunk. A kemény rontgensugirzas hullamhossza
tipikusan ~1 A, ez éppen az atomok kozotti kémiai
kotéstavolsigok nagysagrendjébe esik. A rontgensu-
garzas azeért is idedlis anyagvizsgalatra, mert a sugar-
zds-anyag kolcsonhatis elég erds ahhoz, hogy mar
~100 wm méretd egykristalyok is jol mérhetSk legye-
nek, ugyanakkor nem talsigosan erds, igy a mérés
értelmezését példiul az elektrondiffrakcid esetén je-
lentGsen megnehezits tobbszoros szords jelensége itt
elhanyagolhat6 vagy konnyen kezelhetS. Ugyancsak
kedvezd a rugalmatlan Compton-szoras és a foto-
elektromos abszorpcio hatiaskeresztmetszete, ez adja
a rontgensugarzas nagy behatoloképességét és a tom-
bi informacié megszerzésének lehetGségét.

Rontgensugarzas esetén a rugalmas szorasi folya-
mat a szabad toltések klasszikus elektrodinamikdban
megismert Thomson-szordsa. Ennek egyik fontos tu-
lajdonsaga, hogy a szort elektromagneses tér amplita-
doja a sz6r6 objektum tomegével forditottan aranyos,
igy a szoOrast az atom elektronjai domindljak, az atom-
mag jaruléka elhanyagolhat6. Bar a Thomson-szo6ras
szabad toltéseket ir le, az atom elektronjai pedig ko-
tottek, az alkalmazhatosag feltételei mégis teljestilnek,
mert a rontgenfoton energidja a kotési energiaszintek-
t6l tavol van. Egy Z rendszamu atom elektronjainak
szorasa abban tér el egy ekvivalens ponttoltésétdl,
hogy az elektronburok térbeli kiterjedése miatt utkii-
lonbség lesz annak kilonboz6 részeirdl szort sugar-
zas kozott. Az Osszes elektron azonos fazisban csak
el6re szor, teljes jarulékuk (az atomszorasi tényezd) a
szorasi szog novekedésével folyamatosan csokken.

A diffrakcios kisérletben mért intenzitds a szort
elektromigneses hullim amplitddéjanak négyzetével
aranyos. A gyakorlatban szinte mindig relativ intenzi-
tast detektalunk, ezért a rontgenforras erésségétdl, a
sugarmenet abszorpci6jatol, a minta térfogatatdl, a
Thomson-szords abszolut skalajatol és a szort intenzi-
tis 1/r%-es tavolsagfiiggésétsl mind eltekinthetiink.
Két tényez6t azonban mindenképpen korrigalni kell,
hogy megkapjuk a kristalyszerkezet meghatarozasa-
ban alapvetS szerepet jatszo, a késébbiekben targyalt
szerkezeti tényezdéket. Ezek egyike a szort intenzitas
polarizaciofiiggése, a masik az Ggynevezett Lorentz-
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faktor, amely azt irja le, hogy a kristdly egyes reflexioi
a mérés sorin mennyi idét toltenek szorasi helyzet-
ben. Szerencsére mindkét tényezé geometriailag jol
szamolhato és az intenzitas kifejezésébdl kiemelhetd.

Direkt és reciprok terek

A kristalyszerkezet leirdsa direkt térben torténik. Ided-
lisan rendezett esetben ehhez elegendd a hiaromdi-
menzi6s kristalyrics geometridjanak és az ismétlédé
térfogategység (az elemi cella) tartalmanak ismerete.
A racspontokat

R = na +na,+na,

adja meg, ahol a,, a,, a; az elemi cellat kifeszité ba-
zisvektorok, mig n,, n,, n; a kristaly térbeli kiterjedé-
sét leird egész szamok. Az elemi cella tartalmat atomi
koordinatakkal, az atomok egyensulyi helyzet kortli
mozgasat hémozgasi tényezdkkel szokds megadni.
Mindez azonban csak egy hasznos kémiai interpreta-
cio, a szerkezetmeghatdrozas nyers eredményeként
nem atomokat, hanem az elektronok szamanak térfo-
gati eloszlasat jelentS elektronsiriség-térképet ka-
punk. Az elektronstirtiség egy atomi modellnél kevés-
bé kotott leirds, hiszen itt nem kell példaul az atomok
gombszimmetridjat feltételezniink. Ugyancsak fontos,
hogy ha a kristaly egyes celldinak tartalma egymasto6l
kissé eltér, a normal diffrakcios mérés csak az atlag-
szerkezetrdl nyujt informaciot. Ez az atlag a rekonst-
rualt elemi cella elektronstiriségében kozvetlentl
megjelenik, mig a rendezetlenség atomi interpretacio-
ja gyakran nehézséget okoz.

A diffrakcios adatok leirdsa reciprok térben torté-
nik. A reciprok tér a direkt térbdl szarmaztathatd ma-
tematikai konstrukcio, amelynek dimenzidja a direkt
térével azonos, a hossziisig mértékegysége 1/(direkt
hosszisag), a tér orientacidja pedig a direkt térbeli
kristilyhoz van csatolva. Ha a szoraskisérletben a
bejové és kimend sikhullaimok hullimszamvektorai
k,, illetve k,, (hosszuk 1/A, egymassal bezart szogiik
20), akkor a szorasi vektor:

k=k,-k,

e

)

Ez az a ,helyzetjelz6”, amely fliggetlen a laboratoriu-
mi koordinata-rendszertSl, és amelynek fliggvényé-
ben a diffrakcios intenzitast mérjik. A sz6rasi vektor a
teljes reciprok térben é€l, a direkt térbeli periodicitas
miatt azonban csak bizonyos helyzetekben, a Bragg-
reflexioknal lesz mérhetS intenzitis. A Bragg-refle-
xiok egy Uj racs racspontjain helyezkednek el. A re-
ciprok térbeli racsot

K =hbb +bb,+hb,
adja meg, ahol b,, b,, b; a bazisvektorok, mig b, b,,

b, (gyakori jeloléssel: b, k, [) egész szamok. A direkt
és a reciprok racs bazisvektorai kozotti kapcsolat:
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a,xa, a.xa, a xa,
b1= V ) b2= V i 3= V )
a.b =1 hai-=j

a b =0 hai#],

ahol - a skalarszorzas, X a vektorszorzas mdvelete, V
pedig a direkt térbeli elemi cella térfogata.

Fontos megjegyezni, hogy mig a direkt térben az
elemi cella tartalma a racsperiodicitas szerint ismétl6-
dik, a reciprok tér bazisvektoraibol kifeszithets para-
lelepipedonnak ilyen tulajdonsiga nincs. A ,reciprok
elemi cella” tres, a kristalyszerkezetrdl az informaciot
a racspontokon mérhets Bragg-reflexiok hordozzak.
A tokéletes leirashoz a végtelen reciprok tér minden
egyes racspontjara sziikkség volna, ez azonban soha
nem érheté el. Egy A hullimhosszat hasznalé mono-
kromatikus mérésben csak a k. = 2/A sugard gom-
bon belili Bragg-reflexiok mérhetSk, de altalaban
ezek sem hianytalanul. A méréberendezés és a minta-
kornyezet bizonyos térfogatokat korlatozhat/kitakar-
hat, a reciprok racs origoja pedig elvileg sem mérhe-
t6, mivel itt a bejoves és a szort nyalab egybeesik.

Végtul dlljon itt a B = K szorasi vektor és a jOl ismert
2dsin® = nA Bragg-torvény kapcsolata. A szordsi vek-
tor iranya a Bragg-féle tiikkr6z6 sikokra merdleges, a
vektor hossza pedig |k | =1/d,, azaz a tikr6z6 sikok
tavolsigianak reciprokdval egyenlS. Krisztallografus
konvencio szerint a reflexio rendjét a d,, = d/n kifeje-
zésbe suritettiik. Ugyancsak krisztallografus konven-
ci6 szerint a reciprok racs és a szorasi vektorok defi-
nici6jabol elhagytuk a 2w szorzotényezdt, ezeket cél-
szerdibb a Fourier-transzformacio kifejezésében expli-
citen feltiintetni, igy Osszességében kevesebb prefak-
torra kell emlékezniink.

A szerkezeti tényezd

A kristalyszerkezet ismeretében az idedlis diffrakcios
adatok kozvetlenil szamolhatok. Mivel relativ intenzi-
tast mériink, a korabban emlitett tagokat elhagyva, a
szamolasban is csak a szerkezetmeghatarozas szem-
pontjabol leglényegesebb tényezére koncentralunk.
Rogzitstik a kristaly origojat, és az elSreszort hullam
fazisat tekintstik nullinak. A szort hullim nagysagat
és fazisat egyszerre leird komplex amplitddo a szorasi
vektor fiiggvényében:

AlR) = j p@) expQmuikr)dV.

Vi
Az integral a kristaly teljes térfogatdra torténik, az
integralt fizikai mennyiség pedig a lokilis elektronst-
riség és egy komplex fazistag szorzata. A fazistag oka
az origd és egy tetszleges r pont kozotti tavolsag,
pontosabban az ezeken a pontokon szort hullimok
kozott a forrastol a detektorig jelentkezd utkiilonbség.
A szerkezetmeghatarozas soran tehat mindig egy on-
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kényesen valasztott origbhoz viszonyitott, azaz relativ
tazisrol van szo.

A kristily elektronstrisége a direkt riccsal és az
elemi cella elektronsiriségével kifejezve:

p(r) = Z pcel/u(r -nma, -na,- nsaa)'
Ha ezt az Osszeget A(R) kifejezésébe helyettesitjuk,
akkor a szort amplitddo két tag szorzatira bonthato.
Az egyik a

Y} exp@mikR)
R

ricsosszeg, a masik a komplex szerkezeti tényezs. A
racsosszeg egy rendkivil éles maximumokkal bird
fuggvény, amely egyrészt sziréként, masrészt erdsits-
ként mikodik. SzirSként a k szorasi vektor folytonos
értékeibdl ez valasztja ki a mar korabban bevezetett K
reciprok racsot, azaz a Bragg-reflexiok helyzetét. Er6-
sit6ként pedig ez erdsiti fel mérhets értékre a Bragg-
reflexiok komplex amplitadojat, amelyet azonban in-
formiciotartalom szempontjabol kizarolag a szerkezeti

tényezd hataroz meg. A szerkezeti tényezs kifejezése:

Fk) = jpce”a(r) expQnikr)dV,
v

ahol az integrilds az elemi cella térfogatdra torténik. A
szerkezeti tényezd tehat egyetlen elemi cella komplex
szorasi amplitadojat adja meg. Ha az elektronstriség
valos (azaz nincs rezonanciaszoras), a szerkezeti ténye-
26 az F(-k) = F(k)* Friedel-szabalynak is eleget tesz.
Mivel az elemi cellan beltl p@) = p ., @), és a tovab-
biakban mindig a cellan beltli elektronstriségrdl lesz
sz0, a megkulonboztetést elhagyjuk. A B = K megki-
lonboztetést is elhagyjuk, k szorasi vektoron a tovab-
biakban mindig a Bragg-reflexiok helyzetét értjik.

A krisztallografiai fazisprobléma

Az elemi cella elektronslrlsége €s a szerkezeti ténye-
z6k halmaza egymdst kolcsondsen meghatarozzak.
Matematikai kapcsolatuk Fourier-, illetve inverz Fou-
rier-transzformacio:

Fk) = j o) exp2m ikr) dV,

pa) = %/ Y Fk) exp(-2m ikr).
k

A fazistag elGjelén kivil az integrilds-Osszegzés
aszimmetria oka, hogy az elektronstriség folytonos
figgvény, a szerkezeti tényezSk pedig diszkrét érté-
kek. A gyakorlatban az elektronstrtiséget is egy elemi
cellan beldli finom rdcson abrazoljuk, igy mindkét
mennyiség €és mindkét transzformacié diszkrét lesz.
Ennek el6nye, hogy alkalmazhatjuk a gyors Fourier-
transzformaci6 algoritmusat, amely a numerikus sza-
mitasokat jelentSsen felgyorsitja.

OSZLANYI GABOR, SUTO ANDRAS: EGY MEGLEPOEN EGYSZERU ALGORITMUS KRISTALYSZERKEZETEK MEGHATAROZASARA

1. dbra. Felsé sor: Jerome Karle és Herbert Hauptman (az 1985. évi
kémiai Nobel-dijasok) fotéja. Also sor: a két kép felcserélédése a
szovegben leirt eljaras hatdsara. Forras: http://www-structmed.cimr.
cam.ac.uk/course.html

Ismert kristalyszerkezet esetén tehat a {p)>{FR)}
kolesondsen egyértelmd kapcsolat jol muikodik. A
diffrakcios kisérletben mért intenzitds azonban F(k)
abszolut értékének négyzetével ardnyos, ezért p(r)
rekonstrukcidjahoz F(k) helyett csak az | F(k)| érté-
kek allnak rendelkezésre, a fazisok nem. Ez a krisztal-
lografia hires fazisproblémaja, amelynek megoldasa
sokakat foglalkoztatott és foglalkoztat. Hogy érzékel-
tesslik a probléma nehézségét és azt, hogy az elveszi-
tett fazisok informaciétartalma mennyire jelentds, egy
kétdimenzios modellszamolast mutatunk be. Vegytik
a két professzor fotéjat (1. dabra). Kétdimenzios strd-
ségtérképkeént tekintve, szadmitsuk ki mindketté Fou-
rier-transzformaltjat! A k indexeket nem jelolve, ezek
legyenek Aexp(ia), illetve Bexp(if}). Most cseréljiik
fel a fazisokat, Aexp(iP), illetve Bexp(io), és végez-
zik el az inverz Fourier-transzformaciot! A profesz-
szorok lathatoan felcserélddtek. Ez a sokkolo ered-
mény oOvatossagra int — a mérhet6 fizikai mennyiség
sokkal kevesebb informaciot hordoz a mérhetetlen-
nél. A fazisprobléma megolddsinak matematikai
modszerei ezért mind valamilyen médon informaciot
potolnak, nem tetszSleges objektumokat rekonstrua-
lunk, hanem csak olyanokat, amelyekrdl valamit mar
el6zetesen tudunk. A probléma megoldasa igy is épp
elég nehéz.
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Korszakok és megolddsi modszerek

Egy évszazad alatt szamos megoldasi lehet6ség me-
rult fel, ezek részletes attekintésére itt nincs modunk.
Négy korszakot és megkozelitést azonban érdemes
elktiloniteni. Az els6 az 1913-1934 kozotti periddusra
volt jellemz6, modellalkotisnak, okos proba-hiba
modszernek nevezhetjiik. Nagyban épitett a mineralo-
gia és a makroszkopikus optikai krisztallografia ko-
rabbi eredményeire, a megoldott szerkezetek pedig
tipikusan s6k és mas egyszerl szervetlen anyagok
voltak. Ekkor még semmi esély nem latszott a kris-
talyszerkezetek modell nélkuli, kizarolag adatokbol
torténd szisztematikus megoldasara.

A masodik korszak 1934-ben kezdsdott, és Arthur
Lindo Patterson nevéhez fGz6dik. Az ugynevezett
Patterson-térkép a kristaly autokorrelacios fliggvénye
(vigyazat, nem az elemi celldé!), elénye, hogy kozvet-
lentl az adatokbol szamolhat6. A Patterson-tér az
elemi cellaval azonos méretd vektortér, és nagyon
surd. Tdatomok esetén az atompdrok rendszammal
sulyozott relativ helyvektorait abrazolja egy kozo6s
orig6 kortl, igy egy N atomos szerkezet elemi celldja-
ban az origébn kivil N(N-1) csics lesz. Valodi ato-
mok esetén raaddsul a cstcsok kiszélesednek, atla-
polnak, igy a Patterson-térkép kozvetlen kémiai inter-
pretacidja csak akkor egyszerd, ha egy vagy legfel-
jebb néhidny nehéz atom domindlja a szoérasképet.
Korlatai ellenére a Patterson-technika hatalmas elGre-
lépés volt, Iényegesen bévitette a megoldhato szerke-
zetek korét, és szamos valtozata ma is hasznos, kiilo-
nosen a fehérje-krisztallografia tertiletén.

A harmadik korszak kezdete mar nem ilyen éles. A
klasszikus direkt modszer megsziletése az 1950-es
évek elejére tehetd, de kortilbeltl 1970-ig tartott, amig
altalanosan elfogadotta és konnyen alkalmazhatéva
valt. A modszer tisztin a reciprok térben mikodik, és
kozvetlentl a szerkezeti tényezSk fazisat hatdrozza
meg. A legelegansabb egyenlet David Sayre nevéhez
fizodik, ennek alapja, hogy egy kilonallo, azonos
atomokbol allo szerkezet négyzetre emelve tovabbra
is kulonallo objektumokbdl fog allni. A Sayre-egyen-
let bnkonzisztens, egyetlen F(k,) komplex szerkezeti
tényezs kifejezésében az Osszes olyan F(k,) F(ks)
szorzat szerepel, amelyre k,+k,+k; = 0. Ezek az Ggy-
nevezett szorasivektor-triplettek, jelentGségik azon
alapul, hogy az F(k,) F(k,) F(k) szorzatok fazisa fig-
getlen az origd megvalasztasatol, és bizonyos feltéte-
lekkel egy nulla korili eloszlasfiggvényt ad. A fazi-
sok onkonzisztens kifejezésére szolgalo, a gyakorlat-
ban ma is hasznalt tangensképletet Jerome Karle és
Herbert Hauptman vezette be, az atomok véletlensze-
rd eloszlasabol kiindulva, val6szinlségi megfontola-
sok alapjan. Eredménytikért Karle és Hauptman 1985-
ben kémiai Nobel-dijat kaptak. A direkt modszernek
szamos valtozata létezik, kozos jellemz6jik, hogy az
eljaras mindig iterativ. A kezdd fiziskészlet megva-
lasztasara igen érzékeny a fazisfa felépulése, altalaban
sok faziskészlet kiprobalasira van sziikség, és sok
futast kell koran elvagni, hogy a szamitogép idejét
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hatékonyan felhasznilva eljussunk a megoldashoz. A
klasszikus direkt modszerekkel megoldhaté mérettar-
tomany korlatozott, ennek elvi oka, hogy a valoszindG-
ségi eloszlasfiiggvények a méret ndovekedésével ella-
posodnak. A direkt moédszerek ezért f6ként a kis mo-
lekulas szerkezetmeghatarozasban hasznalatosak, ott
viszont ma is dominansak.

A negyedik korszak a jelenbe vezet. A korszakhatar
1993, az Gj megkozelités a Shake-and-Bake (SnB)
algoritmus megjelenéséhez kothets [5]. Az SnB algo-
ritmus a fazisproblémait egy speciilis célfiiggvény
megkotéses minimalizalasaként fogalmazza meg. Mig
a Patterson-térkép lényegében a direkt térben, a
klasszikus direkt modszerek pedig tisztan a reciprok
térben mikodnek, az SnB mindkét teret aktivan hasz-
nalja. Az ilyen tipust modszereket dudlistér-modsze-
reknek nevezziik. ErthetS, hogy bizonyos megkotése-
ket csak az egyik térben lehet hatékonyan elGirni,
példaul az elektronsiriség pozitivitasat a direkt tér-
ben, vagy a szerkezeti tényezSk abszolat értékét a
reciprok térben. Bar kordbban is léteztek dualistér-
modszerek, ezek a mar valamilyen szinten megoldott
elektronsuiriség-térképek mindségének javitisara
szolgaltak. Az SnB megjelenése tette lehetévé a kis
fehérjék szerkezetének meghatarozasat egyetlen kris-
taly, egyetlen normal mérésébdl, ab initio moédon.
Természetesen a fehérje-krisztallografia mas modsze-
rei is igen hatékonyak, de alkalmazasukhoz vagy
tobb, kissé modositott kristalyszerkezet (izomorf he-
lyettesités), vagy rezonanciaszorassal tortént mérések
(anomilis diffrakcio), vagy még gyakrabban, hasonld
szekvencia-sorrendd modellek ismerete (molekularis
helyettesités) sziikséges.

A toltésalternalo algoritmus

Bar a toltésalternialod algoritmus (elterjedt angol ne-
vén: charge flipping) tdbb szdlon is beilleszthets a
krisztallografia fejlédéstorténetébe, megalkotasat ki-
zarolag a nem-periodikus optikai fazisprobléma meg-
oldasi modszerei inspirdltak. Ezek kozil is a Gerch-
berg-Saxton-, illetve a Fienup-algoritmusok [6, 7],
amelyek bar dualis terekben mikodnek, a direkt tér-
beli objektumok modositasat egy mas jellegli mellék-
feltételre alapozzak. Ez annak a bennfoglal6 térfogat-
nak az ismerete, amelyen kivil az objektum mar zé-
rusnak tekinthets (precizen fogalmazva, ez a p@)
fuggvény tartdja). A krisztallografiaban ilyen mellék-
feltétel altalaban elGzetesen nem all rendelkezéstink-
re, atomi felbontasa adatok esetén (k. = 1/d,,,, d.,
<1 A) azonban célul tizhetjiik ki az atomokat benn-
foglald bonyolult térfogat megtalalasat és ezzel a szer-
kezet megoldasat.

A toltésalternalo algoritmus alapotletét legjobb
egy abraval illusztralni. Vegylink egy ismert kristaly-
szerkezetet, szamitsuk ki a szerkezeti tényezdket
egy Rn.= 1/0,8 A sugart reciprok géombon belil,
majd inverz Fourier-transzformacioval allitsuk vissza
az elemi cella elektronstriségét egy AL = 0,4 A fel-
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2. dbra. Egy tipikus molekulakristaly elektronstrtségének eloszlasa
0,8 A felbontist adatokbol, 0,4 A felosztist ricson szimolva. A tér-
fogati mintak értékeit normaltuk, és nagysag szerint sorba rendeztiik.

osztasi finom racson mintavételezve. Ezutin az
elektronsuriség értékeit rendezziik novekvs sor-
rendbe és dbrazoljuk a sorszam fliggvényében (2.
dbra). Mint lathat6, tilnyomo6részt nulla koruli érté-
keket kapunk, azaz az elemi cella kitoltése nagyon
ritka. Az atomi elektronstrtiség csupan néhdny sza-
zaléknyi pontban koncentrilodik, a szerkezetmeg-
hatarozas legfontosabb 1épésében elég ezeket meg-
hatarozni, a nulla koruli értékekrsl pedig elég azt
tudni, hogy kicsik. A striségeloszlds aljan el6fordul-
nak még nem-fizikai, negativ értékek is, ami a Fou-
rier-sor véges Osszegzésének kovetkezménye. Minél
jobb felbontast adatkészletet tudunk mérni, anndl
kisebb lesz ez az effektus. A toltésalternalé algorit-
mus célja, hogy iterativ modon olyan elektronstra-
séget allitson eld, amely egyrészt az el6z&ekben leirt
jellegl, masrészt a diffrakcios adatokkal is 6sszhang-
ban van. Az eljards lényegében felaldozza a kis
elektronsiriség pontos rekonstrukciodjat az atomok-
rol informaciét hordozé néhany szazaléknyi nagy
elektronstriségért cserébe.

Egy duailis terekben mikods iterativ algoritmus
megtervezéséhez szamos dontésre van sziikség. Ilyen
az adatok és a szimmetridk kezelése, az iteracio kez-
dépontjanak megvalasztisa, az elektronslrliség és a
szerkezeti tényezSk elemi modositisa, ezek megfeleld
kombinacidja, az algoritmus paramétereinek megva-
lasztasa, a konvergencia detektilasainak modja, a
megoldas utdlagos javitasa stb. Itt csak a legegysze-
ribb algoritmusviltozat részleteit adjuk meg, ezek
alapjan azonban mar barki meg tud irni egy mikodas-
képes szerkezetmeghataroz6 programot.

A legegyszertbb esetben a mért F,, (k) = | F(k) |
szerkezeti tényezSket modositas nélkil hasznaljuk
fel. Hidnyz6 adatokkal azonban akkor is foglalkoz-
nunk kell, ha a mért reciprok gomb teljes, el kell
donteni, hogy () mit tegylink a reciprok riacs soha
nem mérhetS F(0) origdjaval, illetve (ii) a gdbmbodn
kiviili racspontokkal. Mivel az elemi cella teljes tolté-
se F(0), a toltésalterndlo algoritmus ennek értékét
kezdetben zérusnak veszi, majd az iterdcié sorin
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szabadon hagyja valtozni. De miért kell a gobmbon
kivili térrésszel foglalkozni? A gyors Fourier-transz-
formacio (FFT) mindig a két dualis tér egy-egy para-
lelepipedonjat transzformalja egymasba, akkor is, ha
példdul az adatok nem ilyen térrészt toltenek ki. Egy
adott irdnyban az egyik tér paralelepipedonjanak L
élhossza, illetve ricspontjainak AL tivolsiga hatiroz-
za meg a masik tér racspontjainak 1/L tavolsagat,
illetve paralelepipedonjanak 1/AL élhosszat. Direkt
térben az elemi cella élhossza adott, ezzel a reciprok
racs racspontjainak tavolsiaga is rogzitett. Az elemi
cellan beluli finom racs racspontjainak AL tivolsaga
szabadon megvalaszthato, de a vilasztasnak csak
gy van értelme, ha a megfelelS reciprok paralelepi-
pedonba a mért adatok gombje belefér. Tipikus érték
a AL=0,2-0,4 A, de mindenképpen AL < 1/(2k,,.) =
d../2. A kettes faktor annak kovetkezménye, hogy
egy 1/k,,.« hullimhossza hullim maximuma és mini-
muma csak akkor kilonboztethetd meg, ha a racs-
pontok tavolsiga legfeljebb 1/(2k,.).

A kristalyszimmetridk kezelése hasonldan kritikus
része az algoritmusnak. A szimmetriadk miatt bizonyos

Fk) = F, (k) expli o))

szerkezeti tényezSk nem fiiggetlenek egymastol, mind
a nagysaguk, mind a fazisuk kozott kapcsolat van. Az
F,, (k) értékek kapcsolata mindig a mért adatokba van
kodolva, a meghatirozandd @(k) fazisok kozotti 6sz-
szefliggések tobbsége azonban csak akkor érvényes,
ha a szerkezet origdja rogzitett. A szimmetriadk aktiv
hasznalata latszolag el6ny06s, mert kevesebb fazist kell
meghataroznunk. A rogzitett origd azonban egy nagy
hatrannyal is jar, a megoldand6 szerkezet az elemi
cellaban csak egyetlen helyen keletkezhet. Ha a szim-
metriak aktiv hasznalatarol lemondunk, a szimmetria-
kat nem tartalmaz6 P1 tércsoport ugyan tobb valtozot,
de nagyobb szabadsigot is nyujt. A fazisok ekkor
megkotés nélkil valtozhatnak, igy a periodikus elekt-
ronstlrdség az elemi cella barmely pontjan keletkez-
het. Ugy tiinik, ez utobbi tényeza fontosabb a valtozok
szamanal, a fazisok szabad kezelése nagyban hozzaja-
rult a toltésalternalo algoritmus sikeréhez.

Az el6z6ekben abbdl indultunk ki, hogy a kristaly
Osszes szimmetriajat leird tércsoport ismert, és csak
arr6l kell donteni, hogy hasznaljuk-e az informaciot.
Ez azonban nincs igy, a diffrakcids adatok gyakran
nem hatarozzidk meg egyértelmien a tércsoportot. A
gyakorld krisztallografus szamara ez azt jelenti,
hogy az ¢sszes realis lehet&séget végig kell probal-
ni, és csak a végul megoldott szerkezet lehet a he-
lyes tércsoportvalasztis bizonyitéka. A toltésalterna-
16 algoritmus ettSl a megsokszorozott munkatol is
megszabadit.

Most pedig kovetkezzék az algoritmus folyamatab-
raja (3. abra). KezdGpontunk az aktudlis p(r) elekt-
ronstrdség. Az iterdcid egyetlen ciklusa négy 1épés-
bdl all. Az els6 a direkt térbeli perturbicio, amely
csak egy kis pozitiv 8 kiiszobszint felett fogadja el az
elektronstriséget redlis modellként, mig alatta meg-
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3. dabra. A toltésalternalo algoritmus egyetlen ciklusanak folyamat-
abraja, a direkt és reciprok térbeli beavatkozasok, illetve a kezdd-
pont jelolésével.

valtoztatja az elGjelét (ez az algoritmus névado lépé-
se). A modositott elektronsiriség:

p@), hapG) 23,
—-p@), ha p@) < 9.

gr)

ar)

Az igy kapott elektronstiriségbdl ezutan gyors Fou-
rier-transzformaciéval szerkezeti tényezdket szimo-
lunk:

G(k) = FFT(g@)).

Harmadik lépés a reciprok térbeli beavatkozas, amely
a mért adatok és a szamolt fazisok kombinalasaval j

4. abra. Az R-faktor valtozasa az iterdcios ciklus figgvényében. Az dbrak 100 darab vé-
letlen faziskészletbdl induld futas-statisztikdkat mutatnak. Az algoritmus & paramétere

fentrdl lefelé: 0,8 ¢, 1,0 6 és 1,2 ©.
0,6

0,4+

szerkezeti tényezdSket allit el6, mikodzben szabadon
hagyja valtozni F(0) értékeét, és lenulldzza a nem mért
tartomanyt:

Fk) = GR), ha &= 0,
F) = F, (k) exp(i¢ (k)), haO<k<k,
Fk) = 0, ha &> &k

max”
Az iterdcios ciklust végil inverz Fourier-transzforma-
cioval zarjuk:

p(r) = FFT-'(FR)),

ez adja a kovetkezd ciklus kiindulépontjaul szolgalo
elektronstriséget.

Az iteracio kezdSpontja tetszSleges p(r) elektron-
strtség lehet, ezt leggyakrabban az F,, (k) adatok és
véletlen fazisok kombinaldsaval allitjuk elS. Mivel az
elektronstriség valos, a ¢(-k) = —@(k) Friedel-sza-
balynak eleget kell tenni, igy csak a fazisok fele va-
laszthatd szabadon. Ha elGzetes ismeretek alapjin
ennél jobb kezdSpontunk van, hasznaljuk batran,
barmilyen informacidémorzsa jelentGsen gyorsitani
tudja a szerkezet megoldasat. A kovetkezs kérdés az
algoritmus egyetlen paraméterének, a & kiiszobszint
értékének megvilasztiasa. Ez egyrészt jelentGsen befo-
lyasolja a megoldashoz sziikséges iteracios ciklusok
szamat, masrészt a megoldds min&ségét. Jelenleg a
legjobb valasztas, ha a kiiszobszint értékét az aktualis
p(r) sirlségeloszlis ¢ szorasihoz
kotjik: § = ¢o, ahol ¢ egy 1,1 koruli
konstans. Bar a & paraméter meg-
valasztasanak nincs igazi elmélete, a
tapasztalat szerint ez a kifejezés a
szerkezet jellegétsl, az adatok fel-
bontasatol és a direkt térbeli racs
megvalasztasatol fuggetlentl is jol
mukodik.

Az iteracios folyamat teljesen deter-
minisztikus, és nem hasznal sem valo-

0,2 T T T
0,6

' szinlségi faziseloszlasokat, sem mini-
malizaland6 célfiggvényt. A konver-

0,4

R-faktor

0,2 ‘ | T T

gencia detektaldsahoz azonban cél-
szerl egy vagy tobb josagi tényezGt
kovetni. Ezek kozil leggyakoribb az
R-faktor, amely a szamolt és mért
szerkezeti tényezSk nagysiginak el-
térését jellemzi:

Y IF, ()~ | Fe) ! |
R=* .

Z Fobs(k)

k
Az iteracios folyamatban az R-faktor
valtozasa jellegzetes szakaszokat

mutat (4. dbra). A kezdeti tranziens

0,2

T
1000
iteracios ciklus

T
0 500
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nés a megolddshoz érve. Ezutan a megoldas mar sta-
bil, fontos tulajdonsaga, hogy azokkal a perturbdciok-
kal szemben is stabil, amelyek a fizistérben elvezet-
tek a megoldashoz. Meglepd, de — a megoldas stabili-
tasa mellett — az iterdcios folyamat rendkivil érzékeny
a kezdSpont megvalasztasara. Egyetlen véletlen fazis
egyetlen bitjének modositasa is drasztikusan megval-
toztatja az iteracio lefutasat és a megoldashoz szliksé-
ges ciklusok szamat. Ez a kaotikus folyamatok jellem-
zGje. Nehezen megoldhatd szerkezetek esetén sziik-
ség lehet egynél tobb probalkozasra, ekkor az egyes
futasok kiillonboz6 véletlen faziskészletbdl indulnak.
Egy adott szerkezet megoldasinak nehézségét, illetve
egy adott algoritmusviltozat vagy paraméter haté-
konysagat csak a 4. dabran is lathato statisztikak jelle-
mezhetik.

A fizisprobléma megoldasa utin kovetkezhet az
elektronstriség javitasa, az atomok és szimmetriak
azonositasa, valamint az atomi modell szokdsos fino-
mitdsa a legkisebb négyzetek modszerével. Ezek ko-
zil az elektronslrlség javitisa még a toltésalternalo
algoritmus felelGssége. A javitast a direkt térbeli be-
avatkozas modositasaval érjik el. Bontsuk fel az
elektronstrtséget p = p;+p, moédon, ahol p, a d ki-
szobszint feletti, p, pedig a kiiszobszint alatti jarulék.
Mivel p,-t folyamatosan perturbaltuk, az nem tekint-
het6 a megoldas részének. A szerkezeti tényezékhoz
adott jaruléka azonban jelentGs, és a legerSsebb refle-
xiok esetén kortilbelul ortogonilis a szerkezeti infor-
maciot hordoz6 p, sdrlség jarulékara. Kézenfekvs
tehat a beavatkozas: toroljik p,-t, és a Fourier-ciklus
utols6 harom lépését végezzik el az igy modositott
elektronstrdséggel. Altaliban igen litvinyos javuldst
kapunk, nehéz atomok mellett korabban nem lathato
konnyd atomok teljesen tisztan jelennek meg. Az elja-
rasnak szdmos viltozata van, példaul tobb ciklus, a &
kiiszobszint novelése, a valos térbeli racs felosztasa-
nak finomitasa, amelyekkel még pontosabb elektron-
strtiséget és még pontosabb fazisokat kaphatunk.

Algoritmusviltozatok és alkalmazasok

Az elmult 10 évben a toltésalternalé algoritmusnak sza-
mos valtozata sziiletett. Ezek célja (i) a rontgen egykris-
taly-diffrakciotol eltérs adatok kezelése, (i) a konver-
gencia gyorsitasa, illetve (iii) az ab initio mikodéstsl
eltérGen, a legkiilonboz6bb szerkezeti informaciok fel-
hasznalasa volt. Az Gj algoritmusokbdl természetesen Gj
alkalmazasok is kovetkeztek. Teljes attekintés helyett itt
csak néhany példat emlitiink meg.

Az egykristalyok kiilonleges csoportjat alkotjak a
modulalt szerkezetek és kvazikristalyok, amelyek pe-
riodicitasat 3 dimenzio helyett csak magasabb dimen-
zios szupertérben lehet leirni, az atomi tartomanyok
pedig kiterjedtek. Lukas Palatinus felismerése volt,
hogy a toltésalternalo algoritmus valtoztatas nélkil md-
kodik szupertérben is, és alkalmas az ilyen jellegi szer-
kezetek megoldasara [8]. Ez azért jelentSs eredmény,
mert ezen a terlleten a fazisprobléma megoldasara ko-
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rabban egyaltalan nem létezett direkt modszer, egy-egy
kristalyszerkezet megoldasa évekig is eltartott.

Szamos Uj anyag kezdetben nem allithato el6 egy-
kristaly formaban, ezért a gyakorlat gyakran igényli a
polikristalyokrol szerzett szerkezeti informiaciot. Az
ab initio megoldas nehézsége, hogy a pordiffrakcios
adatok egydimenziosak, a teljes reciprok tér a szorasi
vektor hosszara van vetitve. Mivel tobb Bragg-reflexio
is atlapol, az egyes reflexiok csupan a diffraktogram
alapjan nem valaszthatok kilon, célszerd egész refle-
xidcsoportokat kozosen kezelni. Baerlocher és mun-
katarsai erre az esetre egészitették ki a toltésalternald
algoritmust egy extra ciklussal [9]. Az algoritmus por-
diffrakcios valtozata az iteracié nagy részében vilto-
zatlanul mikodik, de bizonyos id6kozonként a refle-
xiocsoportok intenzitasat Gjraosztja az aktualis elekt-
ronstriiség alapjan. Igy lényegében egyszerre torténik
a fazisok meghatarozasa az F,,(k) adatok egyre javu-
16 becslésével.

Mivel a toltésalternalo algoritmus nem épit sem a
direkt, sem a reciprok tér dimenzi6szamara, ezért az
elektrondiffrakcios adatokra jellemzS kétdimenzios
vettiletekben is hasznilhato. A rontgen-pordiffrakcio,
az elektrondiffrakci6 és az elektronmikroszkopia ada-
tainak kombindldsa is szimos lehetSséget nyujt, eze-
ket korabban megoldhatatlan zeolit katalizatorok ese-
tén hasznaltak sikerrel. A hatarokat mas szempontbol
is tovabb lehet tagitani. Az el6z6 fejezetben bemuta-
tott eljards az elektronsiriség pozitivitasat feltételez-
te. Neutrondiffrakcid esetén azonban a szorasstriség
negativ is lehet, ennek kezelésére fejlesztettik ki az
algoritmus ugynevezett savalternalé (band flipping)
valtozatat [10]. Két pozitiv elektronsiriségt, de kissé
kilonb6z6 szerkezet esetén is hasznos ez az algorit-
musvaltozat, a gyakorlatban gyakran fordul el az
ugynevezett differenciaszerkezetek meghatarozasa-
nak igénye.

A misik nagy témakor a konvergencia gyorsitisa, a
megoldhat6 szerkezetek méretének novelése. Itt az
elsd javitasi lehetSség a szerkezeti tényezok olyan mo-
dositasa, amely a természetes méretd atomokat tdato-
mokkal helyettesiti. Ezek a normalt szerkezeti tényezSk
fontos szerepet jatszottak a klasszikus direkt modsze-
rek elméletében, és a toltésalternalo algoritmus konver-
gencidjat is jelentGsen gyorsitjidk. Erthetd miért: keve-
sebb pontba koncentralodé elektronsiriség kevesebb
informacidhordozo viltozot jelent. A szokasos norma-
las azonban mind az atomtipusok, mind a kémiai Osz-
szetétel elGzetes ismeretét igényli, amelyekre eddig
nem volt sziikségliink. Hogy minél kevesebbet adjunk
fel a modszer ab initio jellegébdl, 0j normalast vezet-
tiink be, amely csak a szerkezetben eléforduld legne-
hezebb atom tipusinak ismeretén alapul, és legalabb
olyan jol mikodik, mint a klasszikus modszer.

Az alapalgoritmus szamos valtozatat fejlesztettiik ki
magunk is [1-4, 10], tapasztalatainkrol kovetkezzék
néhany altalainos megallapitias. A direkt térben a tol-
tésalternalas lokalis perturbiciot jelent, €s ennél nincs
igazan jobb valasztds. Azonban, ha az iteracié a meg-
oldast megakadalyozo, metastabil allapotba kertl,
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akkor ebbdl sokkal konnyebb egy reciprok térbeli
perturbacioval kibillenteni. Ez ugyanis a direkt térben
nem-lokalis moédon hat, azokat a kiiszobszint feletti
elektronsiriség-pontokat is modositja, amelyeket a
direkt térbeli lépés nem. A konvergenciat ezért sokfé-
leképpen lehet gyorsitani a reciprok térbeli 1épés mo-
dositasaval, és minden részletnek jelentGsége van.
Megleps, de egymastol kis mértékben kilonbozé
algoritmusok teljesit6képessége nagyon kilonbozhet,
a megoldashoz sziikséges ciklusok szama tobb nagy-
sagrendet valtozhat. Az is jol latszik, hogy az Gj algo-
ritmusok valoban eltéré elven mikodnek. A klasszi-
kus direkt modszerekkel dsszehasonlitva, a toltésal-
ternalo algoritmus az atomok véletlenszerd eloszlasat
valamivel nehezebben, de a rendezett atomi elrende-
zéseket és pszeudoszimmetridkat sokkal konnyebben
kezeli. Erre egy sajat eredmény ad nagyon szép pél-
dat [11]. Egy adott feladathoz az optimalis algoritmus-
valasztast végsS soron a rendelkezésre allo adatok
mennyisége hatarozza meg, jo felbontasa adatok ese-
tén tobb perturbacio, adathiiny esetén azonban ova-
tosabb beavatkozis vezet célra. Erdekes hibrid a meg-
novelt perturbicié és a negativ visszacsatolis kombi-
nacidja, amely kis szerkezeteket a krisztallografiai
folyoiratokban szokdsos adatok tizedével is meg tud
oldani [4]. Bizonyos esetekben az adatok mennyisé-
ge/mindsége nem teszi lehetévé a kristalyszerkezetek
ab initio meghatarozasat. Ekkor tovabbi informaciok
felhasznalasara kell torekedni, példaul direkt térben
néhany nehéz atom vagy molekularészlet, reciprok
térben bizonyos fizisok ismerete segithet. A toltésal-
ternalé algoritmus minimalis valtoztatassal alkalmas
az egyszeribb esetek kezelésére, azonban ezen a
tertileten még szamos kihasznalatlan lehet&ség van.

A kristalygombbe nézve

Josolni nehéz, kilonosen a jovére vonatkozdan”
(Mark Twain). Hogy mi lesz a toltésalternalo algorit-
mus sorsa, nem tudhatjuk. Mint ahogy azt sem, hogy
milyen matematikai/fizikai modszerek haladjak majd
meg a mai gyakorlatot, és hoznak elGrelépést a krisz-
tallografiai fazisprobléma megoldasaban. Az irast
ezért egy problémahalmazzal zarjuk, olyan feladatok-
kal, amelyek megoldasan biztosan érdemes dolgozni.
Az elsé ilyen: nagyon nagy szerkezetek meghataroza-
sa, de jo felbontastu adatok felhasznaldsdval. Tapasz-
talatunk szerint valamilyen mérettartomidnyban mind-
egyik modszer ,meghal”, mindegyik hirtelen, am a
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szerkezetek jellege sokat szamit. Tanulsigos lenne
minél tobb algoritmust és minél tobb szerkezetet egy-
ségesen mindsiteni. A masodik feladat: kis szerkeze-
tek meghatarozasa, de rossz felbontasu adatok alap-
jan. Az ab initio megoldas minimalis mellékfeltételei
(atomicitds, pozitivitds) itt mar biztosan nem elegen-
d6k. Hogyan segithetnek tovabbi kémiai jellemz&k?
Milyen paramétertérben lesz a szerkezet leirasa me-
gint ritka? A megoldast lehet-e kvantitativ médon mi-
nésiteni abbol a szempontbol, hogy mi az adat és mi
a mas jellegl informaciok jaruléka? A fehérje-krisztal-
lografia feladatai a nagy méret és a rossz felbontis
nehézségeit egyszerre hordozzak magukban. Mikoz-
ben az adatbidzisok szerepe egyre ng, az ezek segitsé-
gével megoldott szerkezetek a modelltorzitas jelensé-
gét nem kertlhetik el. Az Gj modellek adatbazisba
helyezése raadasul olyan pozitiv visszacsatolast jelent,
amely elSbb-utobb mar az adatbazisok mindségét
veszélyezteti. A modelltorzitis csokkentése ezért hal-
mozottan fontos feladat. Az iteracios eljarast jellemzé
josagi tényezdkkel is baj van, a fazistér feltérképezé-
sének latszolag stagnald szakaszaban nem elég infor-
mativak. J6 helyen vagyunk? Jartunk mar itt? A vala-
szok minGségileg Gj parhuzamos programok megira-
sat segitenék. A szimmetridk helyes kezelése sem
lezart kérdés. Mi az oka, hogy bizonyos algoritmusok-
nal ezek hasznilata kifejezetten karos? Biztos, hogy
mas esetekben hasznos? Végiil, de nem utolsésorban,
milyen elvileg is Gj lehetSségeket hoznak a rontgen
szabadelektron-1ézerek? A makromolekuldk és viru-
sok szerkezetének meghatirozasit megszabaditjik-e
a kristalyositas gyakran reménytelen feladatatol, ma-
tematikailag pedig magatol a fazisproblématol?

Nyitott kérdések sora jelzi, hogy a modern krisztal-
logrifia elsé évszdzada utdn is maradt elég tennivald
— metodikai szempontbdl is.
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ELEKTRON-KRISZTALLOGRAFIA
A KRISZTALLOGRAFIA NEMZETKOZI EVEBEN

Dédony Istvan — ELTE TTK Asvanytani Tanszék
Cora lldiké — MTA — Miskolci Egyetem Anyagtudomanyi Kutatécsoport

Az elmult szizadban a kristalyszerkezet meghatarozas
rutin modszerévé — egyben mas modszerek megitélé-
sének viszonyitasi alapjava — valt a rontgen egykris-
taly-diffrakci6s technika. A szerkezetvizsgalat rontge-
nes modszerei alkalmazhatdsagi hatarait a vizsgalt
kristilyok kis mérete és az ideilistol (transzlicios
rendto)) eltérd szerkezete szGkiti. Az elektron-krisztal-
lografia ezeken a hatarokon segit atlépni.

L. de Broglie 1924-es hipotézisét gyorsan (1927)
kovette C. H. Davisson és L. H. Germer (Bell Lab),
valamint az Aberdeeni Egyetemen G. P. Thomson
diffrakcios kisérlete, amivel bizonyitottak az elekt-
ronsugar hullimtermészetét (megosztott Nobel-dij,
1937). E. Ruska &€s M. Knoll mar 1931-ben megalkotta
az els6 transzmisszios elektronmikroszképot (Nobel-
dij 1986, Ruska). Roviddel ezutan, a 40-es évek végé-
re a kordbbi Szovjetunidban Z. G. Pinsker és B. K.
Vainshtein vezetésével teljes vertikumaban (kinema-
tikus intenzitdsokat kozelitve mérd diffraktométertél
a rontgen-krisztallografidban hasznalt moédszereket
alkalmazo értékelési eljarasokig) kifejlesztették és al-
kalmaztak az elektrondiffrakcids kristalyszerkezet
meghatarozast. Kézikonyveiket nyugati kiadék ha-
mar megjelentették.! Munkdikban a nehéz atomok
mellett pontosan lokalizaltadk a hidrogénionokat is
BaCl, ‘H,O-ban [1], azonban a rontgenes modszerek-
re alkalmazott josagi (R: reliability) tényezé6 rendki-
vil rossznak (R = 36%) adodott, ami az elektronsu-
garra vonatkozo atomi szordstényezSk — mai napig is
— pontatlan ismerétének rovasira irand6. Ausztralia-
ban J. M. Cowley és A. F. Moodie [2] hamar kovették
a szovijetek modszerét és pontositottik a szorasté-
nyezé értékeket, valamint eredményesen keresték a
dinamikus (t6bbszords) szorads leirasat és annak al-
kalmazasat az elektron-krisztallografidban. Cowley
csoportjaban (mar az arizonai Tempében) lijima ato-
mi folbontasa (HRTEM) elektronmikroszkopos képe-
ket rogzitett [3]. Munkajukat folytatva a HRTEM-
képek értelmezésére O’Keefe megvalositotta a mai
napig alkalmazott, Ggynevezett soksugaras és tobb-
szeletes (many beam multi slice) diffrakcios és
HRTEM-kép szimulacios szamitasokat [4].

Koriabban, a fizisproblémait” megoldani kivino
rontgenes Ggynevezett ,direkt modszerek” kidolgoza-
saval szinkronban, DeRosier és Klug bevezetett egy
elektronmikroszkopos képek digitalis feldolgozasara
épulls, 3D-s rekonstrukcios eljarast, ami azon alapul,
hogy mind az amplitdd6, mind a fazis mérheté a

' Z. G. Pinsker: Electron Diffraction, 1949 oroszul, 1952 London,
Butterworths; B. K. Vainshtein: Structure Analysis by Electron Dif-
Sfraction, 1956 oroszul, 1964 Oxford, Pergamon Press.
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(HRTEM) képek Fourier-transzformaltjan (Nobel-djj,
1982 Aaron Klug) [5]. Alkalmazva a 3D-s rekonstruk-
cios eljarast Henderson és Unwin 1975-ben a fotoszin-
tézisben meghatdrozd szerepet jatszo sejtmembrin
szerkezetét tanulmanyoztik akkor rendkiviili — 7 A-6s
— folbontassal [0]. E munkajukat 1988-ban Nobel-dijjal
ismertek el. DeRosier és Klug, valamint kévetsi: Hen-
derson és Unwin megalapoztik az Acta Crystallogra-
phica tekintélyes (AC) F: Structural Biology és D:
Biological Crystallography koteteit. 1976-ban Dorset
és Hauptman alkalmaztak elsé izben, latvanyos ered-
ménnyel elektrondiffrakcios adatkészleten a direkt
modszereket [7]. Lassan hisz éve, hogy az elektron-
krisztallografia pontossaga, megbizhatosaga a rontge-
nessel 6sszemérhetévé valt a nanokristalyok mérettar-
tomanyaban is [8, 9].

Az elektron-krisztallogrifia rendkivil elterjedtté és
sokoldalava valt az elmult két évtizedben. Szdmos
iskolaban (példaul Stockholm, Cambridge, Phoenix-
Tempe, Oxford, Antwerpen, Mainz, Toulouse, ...)
dolgoznak eltéré koncepciok (kristilytani képfeldol-
gozas [CRISP], roticids elektrondiffrakcio [RED], pre-
cesszios elektrondiffrakcio [PED], konvergens sugara
elektrondiffrakcié [CBED], 3D holografia, athalado6
elektronhullam rekonstrukciod, automata diffrakcios
tomografia [ADT], geometriai faziselemzés [GPA], ...)
alapjan eredményesen. A mai elektron-krisztallografia
modszereirdl €s annak irodalmarol hiteles attekintést
kapunk Dorset és Zou munkaiban [10, 11]. Az elekt-

1. dbra. Szelektalt tertletd elektrondiffrakcios felvétel [110] vetii-
letd vékony pirit (FeS,) kristalyrol.
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2. dbra. Nagy folbontasu transzmisszids elektronmikroszkopos
(HRTEM) kép a pirit diffrakcios felvételre kivalasztott teriiletérdl.

e =

rondiffrakcios technikakrol magyarul Cora cikkében
talalunk részleteket [12]. Az 1999-ben Nobel-dijazott
Zewail és munkatdrsai az elektron-krisztallografia
negyedik dimenzi6jira nyitottak ablakot, a kémiai
reakciokat és fazisatmeneteket femtomasodperces
id6beni és atomi térbeli folbontassal vizsgalva, diff-
rakcios és spektroszkopos modszerekkel [13].

A terjedelmi korlatok mellett ismereteink, lehetSsé-
geink és gyakorlati tapasztalataink is leszukitik az itt
ismertethet$ elektron-krisztallografiai modszerek ko-
rét. Vannak eredményeink a PED [14] és az GPA [15]
modszerek alkalmazasaban is, de most egyszerisége
és hatékonysaga miatt a HRTEM-képek kristalytani
feldolgozasat (CRISP) a pirit (FeS,, tércsoport: Pa3,
ricsillando: 5,4 A) példdjan mutatjuk meg.

Egy pirit kristaly [110] vetiiletét dokumentalja az 1.
abra szelektalt tertletrdl készilt diffrakcios felvétele.
A felvételen mérhetS legkisebb periodicitas értéke
forditottan aranyos a minta vastagsigaval. Az igy
meghatdrozhat6 — kisebb mint 60 A — vastagsig meg-
engedi, hogy a kinematikus, tehidt az egyszeres szo-
rasra érvényes Osszefliggéseket hasznaljuk. Ekkor az
1. dbran mérhetd diffrakcids intenzitisok a megfelel
Miller-indext (hkl) szerkezeti tényez6k (F,,) négyze-
tével ardnyosak.

A diffrakcios felvételre kivalasztott terllet nagy
folbontast  transzmisszids  elektronmikroszk6pos
(HRTEM) képének részlete a 2. dbra. Amit a rontgen-
krisztallografiaban a szamitogépek tarnak fol, azt az
elektronmikroszkopiaban az elektromagneses lencsék
(kitintetetten az objektivlencse) és a detektorok vég-
zik. Ha lencséink idealisak (gausziak) lennének, ak-
kor a HRTEM-képek a targy vetitett toltésslrliségét
denzitasarinyosan mutatnak a felbontoképesség (ma
mar szubangstromds) hatardig. A lencsék és a leképe-
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3. dbra. Egy 200 kV-os gyorsitofesziiltségu, téremisszids sugarfor-
rassal mikodd transzmisszios elektronmikroszkop kontrasztatviteli
(CTF) figgvénye (szférikus aberracio koefficiense: 0,5 mm; defo-
kusz-ingadozis: 30 A; sugirdivergencia: 0,01°; defokusz érték:
—1000 A; asztigmia: 0). A teli és az tires korok a 222, illetve 002 Mil-
ler-indext Fourier-komponensek CTF-értékeit mutatjak.

zés — ahogy lenni szokott — nem idedlisak, a minta
kilonbozs periodicitasa (d,,,) részleteit nem toltés-
aranyosan jeleniti meg a leképezés. Azt a fliggvényt,
ami a leképezés josiganak értékét és annak elGjelét
az 1/d,, (1/A) fiiggvényében frja le kontrasztatviteli
figgvénynek (CTF: contrast transfer function) nevez-
zuk. Pozitiv CTF-értékeknél a nagy toltéssiriségeket
a fényesség, mig negativ értékeknél a denzitds méri. A
CTF adott d,, re vonatkozo értéke fligg az elektronsu-
gar hullaimhosszatol, koherencidjanak mértékéts! (di-
vergencia, kromatikus hiba), az objektivlencse gombi
hibajatol, a mikroszkop mechanikai stabilitasatol és a
kép defokuszalasanak értékétsl. Az alkalmazott mik-
roszkop és a HRTEM-kép beillitisanak ismeretében a
CTF meghatarozhat6. Ha ismerjik az atviteli fligg-

4. dabra. A 3. abra HRTEM-képének Fourier-transzformaltja (FFT-
je). A még jol lathato — és igy mérhets — 005 és 333 Miller-indexd
komponensek igazoljik a HRTEM-kép 1 A kozeli folbontasit.
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1. tablazat
A 2. abra FFT-komponenseinek mért amplitadoi
(10 000-re normalt) és a vizsgalt teriilet kozepére
valasztott origd melletti fazisai

b k amplitado fazis
0 1 1541 =30

0 2 8077 -74

0 3 102 -19

1 0 553 =179

1 1 5634 133

1 -1 5731 2

1 2 986 89

1 -2 1157 153

1 3 484 72

1 -3 463 149

2 0 10000 -34

2 1 3776 10

2 -1 535 48

2 2 1230 =95

2 -2 1982 99

2 3 125 20

2 -3 313 25

3 0 449 =19

3 1 785 =33

3 -1 3409 -169

3 -2 137 155

3 -3 94 -152

4 0 564 164

vényt, ami a torzitds mértékét pontosan jellemzi, ak-
kor annak inverzével rekonstrudlhatjuk a valos elekt-
ronsUrdség-térképet. A 2. dbra HRTEM-képét a 3. db-
ran mutatott CTF-fliggvény torzitja.

A CTF korrekciojat a HRTEM-képen nem tudjuk
kozvetlentl elvégezni, mert az egyes d,,, értékd rész-
leteket nem tudjuk a képen szeparilni, de mindezt
megtehetjik a kép Fourier-transzformaltjan (FFT-n; 4.
abra). Az FFT egyben megmutatja a kép folbontasat
(az origotol legtavolabbi még mérhetd Fourier-kom-
ponens d,, értékét). Esetiinkben (koszonhetSen a 200
kV-os, téremisszios elektronforras koherenciajanak) ez
az Ggynevezett informacios limithez kozeli, 1 A kortili
érték. Idedlis mikroszk6pban az egyes Fourier-kompo-
nensek az F,,-ekkel (korrekt amplitado és fazis) azo-
nosak. Mivel mikroszkoépunk nem idedlis, a Fourier-
komponensek kilonbozé d,,, értékéhez mas-mas CTF
tartozik (3. dbra). A 4. dbran a felsd karikaban a 2,7 A
d,,, értékd 002 Fourier-komponens van, az alséban a
2,06 A-6s 222 Miller-index komponens. A 002 ricssi-
kokat képvisel6 komponens fazishelyesen, de csak az
F,, érték felével, mig a 222 komponens csak az F,,,
harmadaval, és a valoshoz képest ellentétes elGjellel
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5. dbra. Az [110] vetiiletd pirit CTF-korrigdlt Fourier-komponen-
sekkel rekonstrualt HRTEM-képe.

jarul a HRTEM-képhez. Ilyen jelentSs torzitis mellett
nem tekinthetjik elektronstriség-térképnek a
HRTEM-képet. A fenti hibat korrigalhatjuk, ha a jelzett
két komponens mért amplitidojait a CTF-fiiggvény
megfeleld értékének reciprokiaval szorozzuk és a pozi-
tiv CTF-értéknél mért fazis eldjelét valtjuk. Ha ezt a
korrekciot az FFT minden pontjara elvégezziik, akkor
az inverz Fourier-transzformacioval (IFFT) végzett
rekonstrukcié a torzitatlan targy képét, annak vetitett
elektronstriség-térképét eredményezi. A 2. abra FFT-
komponenseinek mért amplitadoéit (10 000-re normalt)
és a vizsgalt tertlet kozepére valasztott origd melletti
fazisait listazza az 1. tabldzat.

Itt akar meg is allhatunk, ami nem valasztas kérdé-
se aperiodikus targyak esetén, de kristalyracsokkal
dolgozva a szimmetridk tovabbi pontositasra kinalnak
lehet&séget. Rontgen-krisztallografidban a szimmetria-
kat az Ggynevezett szisztematikus kioltasok vizsgala-
taval hatarozzuk meg. Elektron-krisztallogriafidban
CRISP-et alkalmazva az egyes bkl reflexiok (FFT-kom-
ponensek) fazisat (@,,) is mérjik. A fazisértékek és
0,,-ck kozti 0sszefliggések nagyon érzékenyen jelzik
a szimmetriat. Ha a CTF-korrekciot kovetSen vizsgal-
juk a fizisokat és a tapasztalt (itt nem részletezett)
paraméterek alapjan megbizonyosodunk valamilyen
szimmetriacsoport mintankra vonatkozo érvényessé-
gérdl, akkor a CTF-korrekcion dtesett HRTEM-képbdl
(5. abra) kapott, az 1. tabldzathoz hasonlo adatkész-
letre alkalmazhatjuk a szimmetriacsoport megkovetel-
te Osszefliggéseket. A példankban szereplé mintara a
pg sikcsoport-szimmetria adodott, ahol a tizenharom,
5%-ndl nagyobb relativ intenzitisi komponensen
mért és a kovetkeztetett szimmetriara érvényes fazi-
sok kozti kilonbség 6sszege 9°, amit el tudunk fo-
gadni (2. tablazat). A pg sikcsoport megfelel a pirit
vizsgalt vetiiletd tércsoportjanak. Lathato, hogy a sik-
latasos tukorsik merSleges az elemi cella élére. A 2.
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2. tablazat
Az 5. abra FFT-jén mért és meghatarozott pg sikcsoportra helyettesitett amplitado- és fazisértékek
amplitado fazis
b k hiba
meért helyettesitett meért helyettesitett
0 2 7929 7929 -13 -13
1 0 526 526 =173 180
1 1 5318 5299 -151 -153
1 -1 5280 5299 -25 =27
1 2 909 1010 =179 -140
1 -2 1111 1010 110 140
2 0 10000 10000 -1 0
2 1 3754 2214 -113 -104
2 -1 675 2214 -137 -76 fazis
2 2 841 1237 -157 132 fazis
2 -2 1633 1237 -103 -132
3 1 710 1874 111 =25 fazis
3 -1 3038 1874 -146 -155

tabldazatban mutatott értékd Fourier-komponensek-
kel torténd rekonstrukcié mar egy — poziciokat és
denzitast tekintve — korrekt és hiteles elektronstri-
ség-térkép a vizsgalt vasszulfidrol (6. dbra).

A 7. abra a végeredmény: a feketével keretezett
rész a vetiilet transzlacios egységét (celldjat) mutatja,
mig a fehérrel keretezett teriilet a tapasztaltak alapjan
szamitott soksugaras és tobbszeletes (dinamikus szo6-
rast is figyelembe vevé) szimulalt toltésstrtiségképet
abrazolja. A szimulalt és elektron-krisztallografiaban
rekonstrualt képek kozti egyezés kielégits. A betik a
vas- és a kénpoziciokat jelzik.

6. dbra. A meghatarozott pg sikcsoport fazisviszonyait alkalmazva
kapjuk az [110] vetiletd pirit kisérleti elektronstriség-térképét.

L
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MIERT JO A KRISTALY, HA HIBAS?

»A kristalyokban, éppagy mint az emberekben, nem a
tokéletességet tartjuk a legérdekesebbnek. Gyakran
hibdik természete €s mennyisége hatarozza meg al-
kalmassagukat és fontos tulajdonsigaikat.”

Az idézett mottot elGszor Watterich Andrea kollé-
ganém valasztotta Ponthibak adalékolt alkali-haloge-
nidekben cimd konyvéhez 1978-ban [1]. Az azota eltelt
36 év semmit sem csokkentett az allitds idGszertségén.
Azonban a vizsgalt anyagok és modszerek kore jelents-
sen kibévilt: a szigetel egykristilyok teriletén is
szamtalan tovabbi rendszer kutatasara kerult sor. Ezek
kozil kiulondsen fontosak az oxidok (beleértve az Osz-
szetett oxianionokat tartalmazo kristalyokat is), ame-
lyek kristdlyhibaikkal egytitt a mikroelektronikdban,
optikaban, sugirzasok detektalasiban, Gizemanyagcel-
lakban egyarant dontS szerepet jatszanak.

A kristalyhibakat méretik (dimenziojuk) alapjin
négy kategoriaba sorolhatjuk: ponthibak (0D), vonal-
hibak (1D), feltlethibik (2D) és térfogati hibak (3D).
A ponthibak, mint a racshidnyhely (vakancia), racsko-
zi idegen vagy sajat atom, szennyezé atom, vagy ezek
kisebb, komplexekbe rendez&dott csoportosulasai, az
ezeken befogodott elektronok vagy lyukak a krista-
lyok szamos makroszkopikus tulajdonsagat is jelent&s
mértékben befolyasoljak. Ma mar nem csak a ponthi-
bak szerkezetének meghatarozasa a 6 feladat, hanem
azok felhasznaldsa a kivant tulajdonsagu kristaly elG-
allitasara. A kozelmultban e folyoirat hasibjain mar
bemutattam néhany példat az ezen a terlleten elért
legtGjabb eredményeinkbdl [2], most tovabbi érdekes-
ségeket szeretnék az olvasok elé tarni.

A levegdn elGallitott oxidkristilyok egyik f6 szeny-
nyezGje a hidroxidion (OH™). Ezek a novesztés soran
épllnek be a kristilyokba a racsbeli oxigénionok
helyére, és nyujtdsi rezgési savjuk a =2,7-3,0 um-es
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Kovacs Laszl6
MTA Wigner FK SZFI, Kristalyfizikai Csoport

kozép infravorés (IR) hullimhossztartomanyban de-
tektalhato, ahol az oxidkristalyok tobbsége atlatszo
[3]. A megfigyelhetS abszorpcids sav pozicidjt, azaz a
rezgés frekvencidjat, a hidroxidionok kornyezetében
elhelyezkedd atomok altal kialakitott potencial hata-
rozza meg. Az abszorpcios sav alakjat (félértékszéles-
ségét) pedig az energetikailag enyhén kulonbozé
rezgések burkologorbéje, a siv inhomogén vonalki-
sz€lesedése adja. A rezgési sav tehat rendkivil érzé-
keny a hidroxidion kérnyezetében elhelyezkedd tob-
bi kristalyhibara is, mialtal a kristaly hibaszerkezeté-
nek szondajaként viselkedik.

A hidroxidionok jelenlétét szinte minden, a Wigner
Fizikai Kutatokozpontban elGallitott oxidkristalyban —
niobdtokban, mint a LiNbO; és K;Li,Nb,O,5, boratok-
ban, mint az YAL(BO,), és LisY(BO,);, vagy a bizmut-
oxid alapu kristalyokban, mint a Bi,Ge;O,,, Bi;,SiO,,
és Bi,TeOs stb. — megfigyeltik. A legvaltozatosabb
eredményeket a fotorefraktiv tulajdonsiga miatt évti-
zedek oOta az érdeklédés kozéppontjaban levé litium-
niobat kristalyokon kaptuk. Kidertlt, hogy a fény
hatasara létrejott torésmutato-valtozassal 1étrehozott
hologramok termikus rogzitéséért is a kristalybeli
hidroxidionok a felelGsek. A kilonbozé Osszetételd,
kilonb6zs Li/Nb ardnyt Li,_s,Nb,, O, kristilyokban
(0 £ x<0,0D) a hidroxidionok rezgési savja is kilon-
boz6 alakot vesz fel. A Czochralski-modszerrel, olva-
dékbol, homogén 0Osszetételben noveszthets kong-
ruens kristalyban, x = 0,01, ahol mintegy 1% Nb-t6bb-
let és 4% Li-vakancia taldlhatd, az abszorpcids siv =30
cm™! hullimszam-szélesség, és szimos egymast tfe-
dé komponensbél all. Ezek a komponensek a kiilon-
b6z6 hibahelyek kornyezetében elhelyezkedd hidro-
xidionok rezgéseitsl szarmaznak. A sztochiometrikus
Osszetételd kristalyban, amelyek kaliumoxidot mint
oldoszert tartalmazo olvadékbol (fluxbol noveszthe-
t6k, és amelyekben a Li-helyet elfoglalé Nb-ionok
mennyisége elhanyagolhat6 (Li/Nb = 1, azaz x= 0), a
protonok szamara csak egyetlen tipust energetikailag
kedvezd hely talalhato, igy az OH™ sdv egyetlen 0sz-
szetevobdl all, amelynek szélessége 300 K hémérsék-
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1. dbra. A hidroxidionok abszorpcids savja a Li,_;,Nb,, O, krista-
lyok osszetételének fliggvényében.

leten kortilbeliil 3 cm™ (1. dbra). A rezgési sav alakja-
nak a hibahelyek szamanak csokkenése kovetkezté-
ben bekovetkezd valtozasa lehetGséget nyujt a krista-
lyok 0sszetételének meghatarozasiara egyszerd IR
abszorpciés méréssel [4]. A savok alakjanak hémér-
sékletfiiggésébdl a protonok termikus viselkedése is
kovethetd, a folyamat aktivacios energidja (E, = 1,1
eV) kitiing egyezést mutat a termikus hologramrogzi-
tés aktivacios energidjaval, kozvetve bizonyitva a hid-
roxidionok szerepét ebben a folyamatban.

A LiNbO; kristalyokba irt hologramok a fotorefrak-
cio jelenségén, azaz a nagy intenzitasa lézersugarzas
keltette reverzibilis torésmutato-valtozason alapulnak,
azonban mas lézeres alkalmazasok esetén a létrejovs
Jézersérilések” hatasa altalaban karos. A 1ézersériilés
elkertilése a leghatékonyabban adalékolassal létreho-
zott kristalyhibakkal sikerult. Kidertlt, hogy egy bizo-

2. dbra. A hidroxidionok abszorpcios savijai fotorefraktiv sériilést gat-
16 adalékokkal novesztett sztochiometrikus LiNbO; kristalyokban.
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nyos kiiszobkoncentracio feletti magnézium beépité-
se a kristdlyba mintegy két nagysagrenddel csokkenti
a fotorefraktiv sérilést. Kis mennyiségben a Mg li-
tiumhelyre épul be, kiszoritva az ugyanezen helyre
torekvé tobblet nibbiumionokat. A Mg-koncentracio
novelésével elérhetS, hogy az dsszes ,antisite” Nb-ion
elfogyjon, és e felett a kiiszobkoncentracio felett a Mg
mar Nb-helyeket is elfoglal a kristalyraicsban. Kong-
ruens kristalybol kiindulva ez a kiiszobkoncentracio
mintegy 5 mol%, de a Li/Nb ariny novelésével jelen-
tdsen csokkenthets. Kozel sztochiometrikus kristaly-
nal akar 0,1 mol%-nal kevesebb is lehet [5]. A kutata-
sok azt mutattak, hogy nem csak a két vegyértekd
Mg, hanem a hasonl6 Zn, a hirom vegyértékd In és
Sc, valamint a négy vegyértékd Hf, Zr és Sn is 1ézersé-
rilést csokkentS hatast mutat. Minél nagyobb az ada-
lék vegyértéke, anndl kisebb a kiiszobkoncentricio.
Az adalékolds hatasara létrejott hibaszerkezet-val-
tozasok jol kovethetSek a hidroxidionok rezgési spekt-
ruminak viltozdsiban [0]. Ez egyben lehetGséget ad
arra, hogy egyszerd IR abszorpcios méréssel meghata-
rozzuk az egyes adalékokhoz tartozo kiiszobértékeket.
A kuszobkoncentracio felett ugyanis Gj OH™ abszorp-
cios sav jelenik meg az adalékolatlan kristalybelinél
magasabb frekvencianal (2. dbra). Kongruens LINDO,
esetén az Gj abszorpcids siv részben atfed a széles
eredetivel, ezért a kiiszob meghatirozisa bizonytalan.
3. abra. Az OH rezgési savok frekvencidja (a) és az OH™ dipdlok

oxigénsikkal bezart szoge (b) a fotorefraktiv sértlést gatlo adalékok
vegyértékének fliggvényében.
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4. abra. Hibaszerkezeti modell a kiiszobkoncentracio feletti adalé-
kok (M) és hidroxidionok beépiilésére.

Kozel sztochiometrikus kristalyban, ahol a savok a
lényegesen alacsonyabb hibakoncentracié miatt kes-
kenyek, az 0j sivok azonositasa, és igy a kiiszob meg-
hatarozasa egyértelmivé valik. A 2. dabran jol latszik,
hogy az azonos vegyértékd adalékokhoz tartoz6 k-
szob feletti OH™ rezgési savok frekvenciai nagyjabol
azonosak, de minél kisebb az adalék vegyértéke, an-
nal nagyobb az Gj rezgési sav frekvencidja, amint az a
3.a dbrdn is lathato.

A hidroxidionok, mint dipélmomentummal rendel-
kez6 kétatomos molekulak kotésirdnya polarizalt fény-
nyel végzett abszorpcios mérésekkel — a kristily szim-
egytengelyd litium-niobat esetén az optikai tengelyre
merdlegesen beesé fénysugar polarizaciojanak valtoz-
tatasaval azt kaptuk, hogy az OH™ dipolok az optikai
tengelyre merSlegesen elhelyezkedS oxigénsikoktol
csak kis mértékben térnek el. Minél kisebb azonban a
lézersértilést gatlo adalék vegyértéke, az eltérés annal
nagyobb (3.b dbra). Az abran feltiintettem még az ada-
lékolatlan (azaz adalék helyett is Ot vegyértékid nidbiu-
mot tartalmazo6) kristilyban a hidroxidion dipélmo-
mentumanak szamitott és mért irinyat is, amely jol il-
leszkedik a megfigyelt trendhez. Az ezek alapjan felalli-
tott hibaszerkezeti modellt mutatja a 4. dbra: a kiiszob-
koncentraci6 felett niobium helyet elfoglalé M} -ada-
lek és a litiumvakancia kozott helyezkedik el a hid-
roxidion, MY —OH" tipust hibakomplexet alkotva.

Az adalékionok mint kristalyhibak hasznositasanak
egy masik fontos példija a ritkafoldfémeket tartalma-
z6 oxidkristalyok. Szilardtestlézerek (példaul a jol is-
mert Nd:YAG), neutrondetektorok, szcintillatorok,
termolumineszcens doziméterek, fénykibocsato fosz-
forok késziilnek belsliik. Ujabban a koherens kvan-
tumdinamika sikeres anyagai lettek, a prazeodimium-
mal adalékolt ittrium-szilikat (Y,SiO;:Pr) a rezonans
nemlinearis optikai kisérletek egyik legismertebb kris-
talya. Szamos elény0s tulajdonsaga mellett a legfébb
hatrinya azonban, hogy a koherenskontroll-kisérle-
tekben 4ltalinosan hasznilt 605 nm-es Pr hullim-
hossz kornyékén nincs hangolhat6 diddalézer. Kisér-
leteinkhez ezért prazeodimium helyett erbium- vagy
itterbiumionokat hasznaltunk, amelyekhez jol illesz-
kednek a 980 nm korili diodalézerek. Az itterbium
kilonodsen vonzd egyszerd termstruktirdja miatt. A

KOVACS LASZLO: MIERT JO A KRISTALY, HA HIBAS?

°F,, alapéllapott nivé mind a trigondlis litium-niobat,
mind a monoklin szerkezetd litium-ittrium-borat
(LigY(BOy);, LYB) kristalyterében 4 szintre hasad, mig
a *F,,, gerjesztett allapot 3-ra. Az alapallapot energia-
szintjeit lumineszcencia, a gerjesztett allapotét ab-
szorpcios spektroszkopia modszerével hatarozhatjuk
meg. Az 5. abra a LYB:Yb abszorpci6s és luminesz-
cencia-spektrumait mutatja alacsony hémérsékleten.
Az egyes spektrumvonalak kiilonb6z6 vonalszélessé-
ge a kristalyhibdk és a fononcsatolas okozta inhomo-
gén kiszélesedés eredménye.

A homogén vonalszélesség mérésére a spektralis
lyukégetés, vagy mas néven szaturicios spektroszkopia
modszerét alkalmaztuk. A mérésekbdl meghatirozhato
a gerjesztett allapot élettartama (7)) és a koherenciaidé
(7). A 980 nm-es atmenetnek megfelelS intenziv pum-
pald 1ézerimpulzussal az itterbiumionok egy részét
gerjesztett llapotba vittiik, majd masodik lépésben egy
valtoz6 hullimhossza probanyalabbal pasztaztuk végig
a kristalyt, és mértiik az elnyelés csokkenését a hullam-
hossz fiiggvényében. Igy altaliban egy haranggorbe
rajzolodik ki, amelynek szélességét és magassagat (a
spektrilis lyuk mélységét) a pumpilod impulzus intenzi-
tasa, a pumpa és probaimpulzus kozott eltelt id6, illet-
ve a minta hémérséklete fliggvényében vizsgalva kap-
hatjuk meg rendre a 7;-t és T;-et, illetve a fononcsatolds
jellemzéit.

5. dbra. 5 mol% itterbiummal adalékolt Li;Y(BO,), kristaly abszorp-

cios (a) és 920 nm-en gerjesztett lumineszcencia-emisszios (b) spekt-
ruma 8 K hémérsékleten.
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6. dbra. LigY(BO,);:Yb kristalyban a spektrilis lyuk két komponen-

se 10283 cm™'-nél.

A 10283 cm™'-es dtmenetnél kiillonos kettds csi-
csot figyeltiink meg az itterbiummal adalékolt LYB
kristalyokban: a =30-50 MHz-es széles cstucsra egy
=1-2 MHz-es keskeny cstcs rakodott (6. dbra). A
jelenség pontos magyarazata még nem ismert, szere-
pe lehet benne a kilonb6z6 magspinnel rendelkezd
itterbiumizotopoknak és/vagy az energetikailag k-
l6nboz8, Ggynevezett nem-ekvivalens racshelyek-
nek, amelyeken az Yb-ionok kiilonb6zé lokdlis kris-
talytérhatasnak vannak kitéve. Nagy Yb-koncentracio
esetén példaul egymishoz kozeli Yb-Yb parok is
kialakulhatnak, amelyek létezését elektron paramag-
neses rezonancia mérésekkel igazoltak [7]. A jelenség
mégis inkabb az adalékionok magspinjére lehet jel-
lemz&, mint a matrixra, mivel hasonl6 kettds csacs
volt megfigyelhet§ az itterbiummal adalékolt LiNbO;
kristalyokban is [8].

A SZERKEZETKUTATAS UJ UTJAI

A tudomany és technika fejlédése szorosan Osszekap-
csolodik. MindkettSt az emberi tényezd hajtja, és fon-
tos, hogy megfelelS egyensuly alakuljon ki a két tertlet
kozott, hiszen a tudomany eredményei nélkil a techni-
kai fejlédés lelassul, mig a technika eredményei (tehat
eszkozok) nélkil a tudominy fejlédése nehezen kép-
zelhet el. A megel6z6 cikkekben elsGsorban a krisztal-
lografia mint tudomany fejlédésérdl kaptunk informa-
ciot, viszont kevés sz0 esett arrol, hogy ezt milyen tech-
nikai tényezdk segitették. Irisomban ezt mutatom be, a
végén pedig néhany gondolatban felvazolom, hogy a
jelen technikai fejlédés mit vetit el6re, milyen lehetSsé-
geket teremt a jovGben a tudomany szamara.

A szabadelektron-lézerekkel kapcsolatos kutatdsainkat az OTKA
(105691, K81348) tamogatja.

Koszonet illeti munkatarsaimat, Bortel Gabort, Oszlanyi Gabort
és Tegze Miklost a mindig épits beszélgetésekért.
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A Wigner Fizikai Kutatokozpont Kristalyfizikai Cso-
portja tobb évtizede gyUijti tapasztalatait az optikai
kristalyok eléallitasaban, fizikai tulajdonsagainak és
hibaszerkezetének kutatasaban. A fent felsoroltak a
csoport k6zos munkijinak eredményei, igy alljon itt a
tobbiek neve is: Bencs Ldszlo, Corradi Gdabor, Dra-
vecz Gabriella, Foldvari Istvan, Hajdara Ivett, Kom-
lai Krisztina, Laczai Nikoletta, Lassanyiné Polgdr
Katalin, Lengyel Krisztian, Mandula Gdbor, Péter
Agnes, Szaller Zsuzsanna, Tichy-Rdcs Fva. Feltétle-
nill meg kell még emliteni a Kvantumoptikai és Kvan-
tuminformatika Osztaly két munkatarsat, akik részt
vettek a munkakban: Kis Zsolt és Szalay Viktor.
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A krisztallografia legfontosabb technikai tényezdi: a
rontgen-sugarforrasok, a detektorok és a szamitastech-
nikai kapacitas. Ezek fejlédését az 1. tablazat foglalja

1. tabldzat
A krisztallografia legfontosabb technikai
tényezoinek 0sszhangja

sugarforrasok detektorok szamitastechnika
hagyomanyos film, pontdetektor kézi, analog, ~kHz
rontgencsG (0D)
forgbanodos pontdetektor, MB, MHz, személyi
rontgengenerator image plate szamitogép
szinkrotron 2D gaz és indirekt GB, GHz

soros CCD

szabadelektron- direkt parhuzamos | TB, GHz
lézer 2D, kvazi 3D parhuzamos

FIZIKAI SZEMLE 2014/10




szabadelektron-lézer r?élé%;gfl?;;a:tzk A fenti gondolatmenetet az

1. abra szemlélteti. A bal ol-

1025 dali panelen az emlitett harom

) technikai eszk6z néhany fon-

3 szabadelektron-lezer tosabb paraméterének fejlédé-
100 J 100 ps |‘|_ sét lathatjuk az elmalt b6 szaz
) = évben. Abrazoltuk a sugirfor-
g szikrotron 100 s =10""s rasok fényességét, amely az
S 105- egységnyi idS alatt a forras
g memoria egységnyi feliletérdl egység-
S (bYte)’x,..v" szinkrotron nyi térszogbe egységnyi ener-
S qotod giasavban sugiarzott fotonok
& rontgencsG J 100 s |_|_ szdma. Tovdbbi a detektorok-
g R Tns=10"s kal egységnyi idG alatt mérhe-
S 10° B - t6 reflexiok szamat, valamint a
’ -7 szamitogépek memoriakapaci-

,”/;eﬂexié/s hagyomanyos tasat és a CPU-sebességét is

10° T — T T rontgencso mutatjuk. A ]Obb oldalon a
1900 1930 1960 1990 2020 harom alapvetéen kilonbozé

Ossze, fontrdl lefelé az 1900-as évek elejéts] napjainkig
haladva. A tablazat egy-egy soraban lévé eszkoztipu-
sok egy-egy kor, illetve méréstipus Osszetartozd ele-
mei. Az 6sszhang fontos, hiszen hidba volna a legjobb
sugarforrisunk példaul szabadelektron-lézeriink, ha
nincs megfelelé detektor és szamitastechnikai kapaci-
tas, forrdsunkat nem tudjuk optimalisan kihasznilni. Ez
— bizonyos mértékig — forditva is érvényes: hidba van
példdul hatalmas szamitastechnikai kapacitas, ha nincs
elég adat — tehat nincs jo detektorunk vagy jo forrasunk
—, akkor ujfent csak ,félgézzel” tudunk kutatni. Ez ter-
mészetesen nem merev szabaly, hagyomanyos forras-
hoz is érdemes j6 detektort és erGs szamitdogépet hasz-
nalni, de szupercsics technikara nincs sziikség.

2. abra. A grafikon az évenként megfejtett fehérjeszerkezetek sza-
mat (vilagos szlirke) és kumulalt szamat (sotét sziirke) mutatja.
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1. dbra. Balra a rontgenforrasok fényességét, a szamitogépek tipikus CPU-sebességét és memoria-
nagysagat, valamint a detektorokkal idSegység alatt mérhetd reflexidszamot mutatja az abra. Jobb-
ra a kiilonboz6 rontgenforrasokbol kibocsatott sugarzas tipikus idébeli lefutdsa lathato.

forras altal kibocsatott ront-
gensugarzas iddbeli lefutasat
abrazoltuk. Lathat6, hogy a
technikai fejlédést jelents flg-
g6leges skala logaritmikus és a valtozasok nagyon
gyorsak. A rontgencsG és a szinkrotronok kozotti fé-
nyességnovekedés kortilbeliil 10 nagysagrendd és a
szinkrotronok és szabadelektron-lézerek kozotti valto-
zas is ugyanilyen mértékd. Az elsé 10 millidrdszoros
novekedés merSben Gj mérési lehetGségekhez vezetett,
és azt varjuk, hogy a masodik ilyen nagy ugrds is Uj
eljarasok, mérési modszerek kifejlédését eredményezi
majd. Ezek altal pedig az anyagok tulajdonsagait mind
sz€lesebb skalan ismerjik meg, beleértve az ids-, tér-
beli és anyagcsaladok szerinti skalat is.

Szamos példa adhat6 a szinkrotronok altal nyujtott
0j lehetGségekre. A talin legdinamikusabban fejlédé
tertilet, a fehérje-krisztallografia fejlédését jellemzi a
2. abra. Jol lathato, hogy exponencidlisan novekszik
az évenként megfejtett szerkezetek szima, ami féleg a
szinkrotronok mellett miko6ds nagy szama egykris-

taly-diffrakcios méréallomasnak koszonhetd.

Szabadelektron-1ézerek

A szinkrotronok felépitésérdl és mikodésérdl a Fizi-
kai Szemle hasibjain mar korabban is beszamoltunk
[1]. Jelen cikkben a negyedik genericios rontgensu-
garforrasok a szabadelektron-lézerek (XFEL, X-ray
Free Electron Laser) mikodését irjuk le roviden. Az
XFEL-ek felépitését a 3. dbra mutatja. Egy nagyon
rovid elektroncsomagokat ad6 elektronforrast kove-
téen egy tipikusan 3-20 GeV-os linedris gyorsito ad az
elektronoknak relativisztikus sebességet. Ezutan az
elektronok egy nagyon hosszt undulitorba kertilnek.
Az undulatorok periodikus magneses eltérité egysé-
gek, amilyenekkel a szinkrotronoknal is talalkoztunk,
de ott sokkal rovidebb kivitelben.

A hosszt unduldtorokban kialakulé onerdsits fo-
lyamatot a 3. dbra also, kinagyitott része szemlélteti.
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3. dbra. A szabadelektron-1ézerek vazlatos elrendezése. A felsé rész a teljes berendezést, elektronforrast, gyorsitot és undulatort dbrazolja,
mig az alsé azt mutatja, hogy az undulatorban miként alakul ki a lézerhatas.

A térben eredendGen homogén elektroncsomag az
undulatorban egy vele egytitt halado elektromagneses
teret kelt, amelynek nagysaga az unduliator mentén
haladva folyamatosan né. Ez az elektromidgneses tér
egy id6 utin mar olyan erésen hat kolcson az elektron-
csomaggal, hogy az elektronok a tér hullimhosszanak
megfelelS periodicitissal rendezédnek (csomodsodnak).
Mivel az igy kialakul6 periodikus toltésstriség tokéle-
tesen illeszkedik az elektromagneses térhez, még er6-
sebben hat kolcson azzal, és fazisban illeszkedd elekt-
romagneses teret (fotonokat) sugiroz. Ez a kialakulo
tér exponencidlis ndvekedéséhez vezet, kialakul a ko-
herens rontgenlézernyalab. Végiil a sugarzasi vesztesé-
gek miatt a folyamat telitésbe megy.

Az els6, angstrom hullimhossztasigi fotonokat
szolgaltatd rontgen szabadelektron-1ézer csak nemré-
giben indult (2011, Linac Coherent Light Source, LCLS
Stanford, CA, USA), de segitségével maris sok olyan
problémat deritettek fel, amelyek megoldasa a korab-
bi eszkozokkel elképzelhetetlen volt. Egy Gj modszert
— a soros krisztallografiat — emlitjik példaként, amely
varhat6an széles korben elterjed, és nagyban segitheti
szamos tudomanytertlet fejlédését.

Nagyon kis méretd (30-200 nm) krisztallitokat ke-
vernek folyadékba, amit igen sztk lyukon — mint egy
spray-bdl — a rontgennyalabba lovellnek. Itt az egyedi
krisztallitokon szorodik a rontgensugiarzas, és egymas
utdn sok (10°-10°) diffrakcios kép késziil a kilonbozé
orientacioban érkezd krisztallitokrol (4. dbra felsé ré-
sze). Ezeket a képeket utodlag 3D diffrakcios képpé ren-
dezik, ebbdl hatdrozzik meg a vizsgilt anyag atomi
szerkezetét. Az dbra alsé része egy, az el6bbi modszer-
rel meghatarozott szerkezetet mutat, a fotoszintézisben
résztveve fotorendszer I felépitését. A soros krisztallo-
grafidval olyan anyagok szerkezetét is meg lehet hata-
rozni, amelyekbdl nem allithatd el a hagyomianyos
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méréseknek megfelels, nagy méretd, j6 mindségl egy-
kristaly, rdaddsul a mintat sem kell hdteni. A nagyon
rovid mérési idé alatt (10-100 fs egy adott krisztallitra)
sugarkdrosodis sem alakul ki, amely — kilonosen a
bioloégiai mintik esetén — jelentsen roncsolna a mole-
kula eredeti szerkezetét, azaz meghatarozhatosagat. A

4. dbra. Folul az XFEL-eknél kifejlesztett soros krisztallografia mé-
rési elrendezése, mig alul ezen elrendezéssel megmért és megoldott
fotorendszer I szerkezete lathato [2].

tavoli detektor
(564 mm)

—a
kozeli detektor
(68 mm)

kolesonhatasi
pont

2 nm
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modszert szabadelektron-1€zerekhez fejlesztették ki, de
a modern szinkrotronoknal is alkalmazhat6, bar nem
annyira széles korben és effektiven.

A magyar kutatoknak jo lehet&séglk lesz szabad-
elektron-lézerek hasznalatara, hiszen hazank tagja a
Hamburgban épilé EurdOpai Szabadelektron-Lézer
(EU-XFEL) konzorciumnak. Ez a nagyberendezés je-
lentésen nagyobb kapacitisa lesz, mint az amerikai
LCLS, ugyanis a hagyomanyos gyorsito technika he-
lyett szupravezet$ technologiara éptl, amivel sokkal
nagyobb impulzusstriség, azaz forrisfényesség érhe-
t6 el. Az EU-XFEL elGrelathatolag 2017-ben fogad
kilsé felhasznalokat.

A szerkezetkutatds jovéje

A rontgensugarforrasok jelentdsen befolyasoljak a mé-
rési lehetGségeket, de a szerkezetkutatds jovGjét nem
csak a legjobb forrasok — a szabadelektron-lézerek —
hatdrozzak meg. A mindennapi kutatasban fontos sze-
rep jut a hagyomanyos rontgenforrasokndl, illetve szink-
rotronokndl végzett méréseknek is. A kovetkezSkben —
a szabadelektron-lézerek mellett — az ezeknél varhato
technikai fejlesztésekrdl is szolunk néhany szot.

A laboratoriumi forrasok jobb kihaszndldsat nagy-
ban segitik a jobb rontgenoptikak és detektorok. Mar
a mai berendezésekben is gyakran integraljak a ront-
genoptikat a rontgencsével, ezzel csokkenthet§ a
rontgencsS Ossz-teljesitményfelvétele, mikozben fé-
nyessége né. A mai mikroféokuszos rontgencsévek
teljesitménye mindossze 50 W a régi 2000 W teljesit-
ményfelvételd csovekével szemben, fényességik vi-
szont azokénak tobbszorose. A detektorok tertiletén
is jelentSs a fejlédés. Az egykristaly-diffrakcios méré-
sekben a hagyomanyos pontdetektorok szerepe csok-
kent, elterjedtek a 2D helyzetérzékeny, elsGsorban
CCD-technologiara épiilt detektorok. Ezekben a ront-
genfotonokat elGszor fénnyé alakitjak, majd azt érzé-
kelik a CCD-k. Azonban mar egyre tobb helyen alkal-
mazzak a rontgenfotonokat direkt modon érzékelS
CCD-ket, ami nagy métékben javitja a detektorok ér-
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Jobb egy mentéotlet mint 6t menté egylet
' — irta Karinthy Frigyes az egyletistapolas margéjara.

' Most Tarsulatunknak lenne sziiksége
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zékenységét, sebességét. Végil meg kell emliteni,
hogy né a hagyomanyos laboratoriumi berendezések
integraltsiga, ami mind a hardverelemek, mind a
hardver-szoftver integralasat is jelenti.

Osszefoglalva: a laboratoriumokban varhat6 a mik-
rofokuszos, integralt optikdja, 2D direkt helyzetérzé-
keny detektorokkal feléptils berendezések elterjedése.
Olyan mérGeszkozok kerlilnek majd a piacra, amelyek-
ben a szerkezetmeghatarozas egyre kevesebb felhasz-
naloi beavatkozast igényel. TObb méréstipust egyszerre
tartalmaz6 berendezések megjelenése varhatd, mint
példaul a rontgendiffrakcio és az elektronmikroszkopia
vagy elemanalizis egy berendezésben stb.

A szinkrotronoknal eddig is jelentSs szerepet toltot-
tek be az extrém korilmények kozott — mint példaul
nagy nyomason, magas hémérsékleten — végzett méré-
sek, vagy a folyamatok idSfiiggésének (100 ps skalan)
nyomon kovetése. Mikodzben ezek tovabbra is nagy
sullyal szerepelnek majd, varhat6 a soros krisztallogra-
fia elterjedése, amivel jelentGsen megnd a fehérje-krisz-
tallografia altal vizsgalhato szerkezetek szama.

A szabadelektron-1ézerek még kisebb krisztallitok
mérését teszik lehetévé, s6t varhato egyedi, nem kris-
talyosithaté molekulak, virusok, atomfiirtok szerkeze-
tének meghatarozasa is. Kisérletek azt mutatjak, hogy
az ¢l6 sejtek a mérSkamran keresztil haladva élve
maradnak. Ez azt jelenti, hogy a rontgennyalab ilyen
formaban taldlja el ezeket, tehat az €l6 anyagot tanul-
manyozhatjuk. Egyuttal az impulzus nagyon rovid
hossza garantalja, hogy a mérés alatt a sejt szerkezete
nem viltozik meg. A néhany fs-os id6felbontis lehe-
tGséget nyujt a kémiai kotések kialakulasanak koveté-
sére, az elektronok atrendez&désének vizsgalatara.
Napjainkban e megfigyeléseknek elsGsorban elvi je-
lent@sége van, de a kiilonb6zé kémiai, bioldgiai fo-
lyamatok ilyen részletes ismerete sok Gj gyakorlati
alkalmazas kidolgozasara nyajt majd alapot.

Irodalom

1. Fizikai Szemle 2004/11 szama cikksorozatot kozolt a szinkrotro-
nokrol.

2. H. Chapman et al.: Femtosecond X-ray protein nanocrystallogra-
phy. Nature 470 (2011) 73-77.
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A FIZIKA TANITASA

XVIL. SZILARD LEO NUKLEARIS TANULMANYI VERSENY

Beszamolo, 1. rész

Szildard Leo sziletésének centendriuma alkalmabol,
Marx Gyorgy professzor kezdeményezésére 1998-ban
kertlt el6szor megrendezésre a Szilird Led Orszagos
Kozépiskolai Tanulmanyi Verseny. Azoéta a Szilard
Le6 Tehetséggondozo Alapitvany és az Eotvos Lorand
Fizikai Tarsulat minden évben megrendezi a versenyt.
2006 oOta hatdron tali magyar anyanyelv( iskoldk tanu-
161 részére is megnyitottuk a részvétel lehetSségét.
Sajnos az idén is kevesen éltek ezzel a lehetGséggel. A
Benedek Elek Pedagdgiai Liceum (Székelyudvarhely,
Rominia) hirom elsé kategorias (11-12. osztalyos)
fiat és egy lanyt, valamint egy junior kategorids lanyt,
a Magyar Tanitasi Nyelvi Magingimnazium (Duna-
szerdahely, Szlovakia) pedig két elsé kategorias fiat
nevezett be a versenybe. Szerbidbo6l és Horvatorszag-
bol, valamint Karpataljarol viszont 2014-ben sem kap-
tunk nevezéseket. Osszesen 202 elss kategorias és 74
junior kategorias nevezés érkezett. Ezek megoszlasat
mutatja az 1. tabldazat.

A 2014. februdr 24-én megtartott elsé forduld (va-
logaté verseny) tiz feladatat az iskolakban lehetett
megoldani harom 6ra alatt. Kijavitas utdn a tanarok
azokat a megolddsokat kildték be a BME Nuklearis
Technika Tanszékére, ahol a 9-10. osztalyos (junior)
versenyzGk legaldbb 40%-o0s, a 11-12. osztilyos (1.
kategorids) versenyzdSk legalibb 60%-0s eredményt
értek el.

Az alabbiakban ismertetjiik a valogaté verseny va-
lamint a donté feladatait és roviden a megoldasokat.
Valamennyi feladatra 5 pontot lehetett kapni.

A vilogat6 verseny (I. fordul6)
feladatai és megoldasuk

1. feladat
Fejezziik be az alabbi atommagfolyamatokat leird
egyenleteket:

a) v+'He —

b) e™+B —

©) °He — ‘Li+

d) v+*C -

e) K — v+
Megoldas

a) v+He — *H+e"

b) e +*B — "Be+v
(Megjegyzés: Mivel a *Be €lettartama igen rovid, ezért
helyes megoldasnak kell a kovetkezét is elfogadni:
e +°B — *Be+v — ‘He+*He+v.)
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Sukoésd Csaba
BME Nuklearis Technika Tanszék

1. tablazat

Nevezések megoszlisa 2014-ben, zarojelben
a 2013. évi adatok

I. kategorids I1. kategorias
fia lany fia lany
budapesti 64 (86) 61D 16 (16) 1M
vidéki 112 (116) 14 (15) 50 (42) 6 (8
hatdron tali 53 1(D 0(2) 1(D
Osszesen 181 (205) 2127 66 (60) 8(10)

¢) ‘He — °Lite +V
d) v+2C = “N+e~
e) K > v+et+Ar

2. feladat

Hany neutron keletkezik 1 nap alatt a Paksi Atomerd-
mu egy reaktoraban, valamint a BME Oktat6reaktora-
ban? Feltesszik, hogy mindkét reaktor folyamatosan
24 orat izemel.

Adatok: egy paksi reaktor hételjesitménye 1485
MW, az oktatoreaktor maximalis teljesitménye 100
kW. Egy hasadis soran 185 MeV energia szabadul fel,
és atlagosan 2,43 neutron keletkezik.

Megoldas
1 MeV = 1,6-107" J, tehit egy hasadisbol 185 MeV =
2,96 107" J szabadul fel.

Pakson 1 nap alatt 1485-10°-86400 = 1,28-10" ]
energia szabadul fel. Ez azt jelenti, hogy 6sszesen
4,33-10* hasadas torténik, ami 1,05:10® szamu
neutront jelent.

A BME-n 1 nap alatt 100-10°-86400 = 8,64-10° J
energia szabadul fel. Ez azt jelenti, hogy Osszesen
2,9-10% hasadas torténik, ami 7,09 -10%° szamu neut-
ront jelent.

3. feladat
Mit értiink a termikus neutronok fogalma alatt? Be-
csiiljik meg a sebességiiket 27 °C hémérsékleten!
Megoldas
Termikus neutronoknak alatt a kornyezetiikkel
hémeérsékleti egyensulyban 1évé neutrongazban 1évé
neutronokat értjik. A jtermalizalt” lassG neutronok
atlagsebessége az
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Osszefuggésbdl kaphatd meg. 300 K hémérsékleten az
atlagsebesség becstilt értéke:

|
. 023 ||
=\JW=J5 1,38 -10 LJ 300 [K] )
m 1,675 -107% [kgl

2723,04 [ﬂ] =272 [k_m} = 9805,86 [k_m]
S S h

4. feladat
Alapallapota hidrogénatomokat felgyorsitott elektro-
nokkal gerjesztenek.

a) Mekkora legyen az elektronokat gyorsit6 fesziilt-
ség legkisebb értéke, hogy a hidrogéngiz szinképében
pontosan két lathato szinképvonal jelenjen meg?

b) Ilyen gerjesztés esetén a szinkép Osszesen hany
kiilonb6z6 vonalat tartalmaz? Milyen hullamhossztar-
tomanyba esnek a nem lathat6 vonalak?

¢) A szinképben megjelend legkisebb hullamhosz-
sza lathatd fénnyel egy cézium katodot vilagitunk
meg. Mekkora zarofesziltséggel lehet az elektronok
kilépését megakadalyozni?

Adatok: a hidrogénatom energidja alapallapotban
-13,6 eV, az elektron kilépési munkaja a cézium fém-
bél: 0,3 aJ.

Megoldas
a) A H-atom energiaszintjei:
E = 13,6 EeV]7
n?

ahol (n =1, 2, 3, ...). A lathat6 vonalak a Balmer-so-
rozat tagjai. Ebben a két, legkisebb energiaja lathato
vonalaz n=3 - n=2és az n=4— n=_2 elektronat-
meneteknél jon létre, ezért az elektronoknak legalabb
az n = 4 energiaszintre kell gerjeszteni az atomokat.
Igy a sziikséges minimilis energia: Ue= E,— E, = 12,75
eV kell legyen. Vagyis az elektronokat gyorsito fe-
szultség értéke 12,75 V.
b) Osszesen 6 szinképvonal jon létre, az

n=4
—n = 2 atmenetek
n=3

2 lathat6 vonalat adnak (Balmer-sorozat), az

n=4

n

3t =n = 1 atmenetek
n =72

3 vonala UV-tartomidnyba esik (Lyman-sorozat), az
n=4— n= 3 atmenet

1 vonala infravoros tartomanyba esik (Paschen-sorozat).
o) A fényelektromos jelenség energiaegyenlete:

bf= W, +el,

ahol e az elektron toltésének nagysiga (1,6-107" C),
U pedig a zarofesziiltség. Igy kapjuk, hogy U= 0,7 V.

A FIZIKA TANITASA

5. feladat
A radium 226-0s tdmegszamu izotopja altal kibocsa-
tott alfa-részecske energidja 4,87 MeV. Tegyuk fel,
hogy a radiumtartalma kézetben 1 g hélium keletke-
zik a radioaktiv bomlas kovetkeztében.

a) Mekkora lenne a keletkezG 0sszes alfa-részecs-
ke mozgasi energidja?

b) Mekkora tomeget lehetne ezzel az energiaval 1
km magasra folemelni?

Megoldas

a) A hélium atommagja az alfa-részecske, amelynek
tomege 4 atomi egység. Igy 1 g hélium 1/4 mol, vagyis
1,5-10% darab részecske. 4,87 MeV = 7,8-107" J, igy az
osszes o-részecske energidja: E = 1,5-10%-7,8-1077 J =
1,17-10"J.

b) E= mgh, innen

L1011
m_ibz 117-10" [ _
g7 10 [E]-looo [m]
SZ
= 1,17 -10” kg = 11 700 tonna!
0. feladat

Egy felilletet 1000 W/m? intenzitissal 5-107 m
hullimhosszisaga fotonokbadl all6 fény ér merSleges
beeséssel.

a) Hany foton éri a feliilet 1 m®-ét egy masodperc
alatt?

b) Mekkora az egyes fotonok lendtilete?

¢) Ha a felilet teljesen visszaveri a sugarzast, ak-
kor mekkora nyomis szarmazik a fotonoktdl (fény-
nyomas)?

Megolddas
a) Egy foton energiaja:
e = D¢ = 5975610 ),

a fotonok masodpercenkénti szima négyzetméteren-
ként (fotonok fluxusa):

0 =Y =2515-100 L
€ S m

Ekkor At id& alatt beérkezett fotonok szama az A felt-
leten:

1

= 2515102 |—|-AtA.
s 'm?

N=0AIA = Wé”‘

b) Egyetlen foton lendiilete:

7= 8 = 13252-107 K& m
C S

¢) Visszaverédéskor az atadott lendiilet egyetlen
fotonra: AI'= 21, ezért N foton altal a feliletre gyako-
rolt er6:
Al 21

F=N—=°""_|
At At
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amibdl a nyomas:

21
p=L o AL _QAIART_ (567007 pa,
44 A At

Megjegyzés: ha csak a fénynyomas lett volna a kér-
dés, akkor nem lett volna sziikkség még a hullimhossz
megadasara és a fotonok szdmdnak a kiszamitiasara
sem. Elegendd lett volna az 1 m? feliiletre 1 s alatt
érkezS energia (energiafluxus) ismerete: @ = 1000
J/(m?-s). Ebbdl At id6 alatt A feliiletre es6 fény len-
dilete ugyanis

DArA

1= .
c

Mivel teljesen visszaverddik, ezért az atadott lendiilet
ennek kétszerese, azaz a feliletre kifejtett erd:

_AI_ 21 _20AIA _2®A
cAt c

At At

A nyomais pedig az erd és a feliilet hanyadosa, azaz

poF 204 @
A cA c

Példinkban F = 1000 W/m? tehat a fény nyomasa:

6,67+107° Pa.

7. feladat
A fényelektromos jelenség vizsgalatihoz az 546 nm
hullimhosszasaga zold fény kival6an alkalmas.

a) Mekkora lenne az ilyen hullamhosszisaga
elektron sebessége?

b) Mekkora potencialkilonbség lenne képes erre a
sebességre felgyorsitani az elektront?

¢) Hasonlitsa 6ssze az azonos hullimhossztusaga
z0ld foton és az elektron energiajat!

d) Lehetne-e hasonl6 jelenséget kivaltani — azaz
alkali fémbdl elektronokat kiszakitani — ugyanekkora
hullamhosszasagu elektronokkal is?

Megoldas

a) Az elektron hullimhosszdnak egyenlének kell
lennie a zold fény hullimhosszaval, amely 5,46-107
m, ezt az értéket felhasznalva:

h . h m
muv=p x,mnenv oy 1340 S

b) Az U potencidlkiilonbség altal adott mozgasi
energia:

2

12

. muv
?mv = eU, innen U =

=51 uv.

©) Az elektron energidja eU = 8,16-107 J, a foton
energidja

E = % = 3,67-107 J,

azaz a foton energidja kortlbeltul 450 ezerszer na-
gyobb.
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d) Emiatt az ilyen hullimhosszisaga elektronnal
biztosan nem lehetne kiszakitani elektronokat az al-
kali fémbdl, mivel azok kilépési munkdja tized eV
(10 ) nagysagrend.

8. feladat
Egy orvosi hasznalatra szant zart kapszula elektronsu-
girzd 1P izotopot tartalmaz. A kapszulit a kezelés
soran kozvetlentl a daganatba ultetik. A betltetéskor
az aktivitds 4,5 MBq, a kibocsatott B-sugdrzas atlagos
energidja 700 keV. Tegylk fel, hogy a sugarzas ener-
gidjanak 70%-a nyel&dik el a daganatban. Mekkora az
Osszes elnyelt energia egy 14 napos kezelés soran?

Adat: a 12P felezési ideje 14,3 nap.

Megolddas

A bomlasi allando:

7L=1r12=
T

1/2

0,693
14,3 -86 400 [s]

= 561-107 L.
S

A kezdeti részecskeszam:

L Aso ’l
NO) = = 51 - 8,02-10" darab.

561107 H

s
A részecskék szaima 14 nap utan:
N() = NO) e™' =

-5,6 107 [ 1} +1,20960 - 10° [s]

=8,02-10" e S =
= 4,07 -10'* darab.

A bomlasok szama:
N) - N(t) = AN = 3,95-10" darab.
Az elnyelt energia:
E = ANEBT[ =3,95-10"%-7-10° [eV] -0,7 =
= 1,936 -10" eV = 0,31 J.

9. feladat

A Curie-hazaspar 1898-ban felfedezte fel a radioaktiv
radium elemet. Ezt kovetGen négy éves firadsagos
munkaval sikertlt a tudés hiazasparnak 0,1 g tomegd
tiszta radium fémet kémiai reakciok Gtjan az uranszu-
rokércbdl elgallitani.

a) Ha a 0,1 g tomegd elkilonitett radiumot meg-
6rizték volna, akkor mennyi maradt volna bel&le
mara?

b) Mennyi volt a kinyert radium fém sugarzasi tel-
jesitménye elktlonitéskor, €s mennyi lenne most?

¢) Mennyi energia szabadult volna fel az elktiloni-
tett radiumbol az azota eltelt id6ben?

Adatok: a radium molaris tdmege M = 226 g/mol,
felezési ideje: 1600 év. Az alfa-részecske energidja:
4,87 MeV.

FIZIKAI SZEMLE 2014/10



Megoldas

Figyelni kell arra, hogy az el&illitds éve 4 évvel
késébb van, mint a felfedezés éve, azaz 1902-ben
tortént. Azota 112 év telt el

a) Az eredeti m, tomegbdl

_ a1
m=my| =

azaz 95,26% maradt meg.
b) Az aktivitds elkiilonitéskor:

112 [év]
1600 [év]

= m, 0,9526,

A=102 In2 0108 ¢ .10 -
T 1,6 -10° 3,15 - 107 [s] 226 [g]
- 3,65-10° L,
S

aminek felhasznalasaval az elkulonitéskori sugarzasi
teljesitmény:

P

0

E A= 48716107 [J]-3,65-10° H -
S

2,84+107 W = 2,84 mW.

A jelenlegi sugdrzasi teljesitmény ennek 95,26%-a, igy
P, = 2,71 mW lenne.

o) Osszesen elbomlott 100-95,26 = 4,74%, azaz
0,0474-0,1 = 0,00474 g. Ebben volt

0,00474 ¢ 12

226
részecske. Ennyi alfa-részecske is bocsatodott ki,
egyenként 4,87 MeV energidval. Igy a teljes felszaba-
dult energia:

N = = 1,258 - 10" darab

E,.. =1258-10"-4,87-1,6-107 J = 9802 kJ.
Masodik megoldds: mivel a felezési id6 sokkal na-
gyobb, mint a 112 év, ezért jol kozelithetjik az expo-
nencialis bomlast egy lineiris fliggvénnyel, és igy
szamolhatunk atlagos teljesitménnyel is.

PO + PHZ
ng = — = 2,775 mW

atlagos teljesitménnyel szimolva az Osszes felszaba-
dult energia:

=P t=2775-107 [W]-112-3,15-107 [s] =

dsszes atlag

9,790 -10° J = 9790 kJ.

10. feladat
Mennyi egy E, mozgasi energiaju (nem-relativisztikus)
neutron energidjanak legnagyobb valtozdsa, amikor
az egy nyugalomban 1évS A tdmegszama atommaggal
rugalmasan titk6zik?

Megoldas

A neutron tomege m, sebessége litkozés el6tt v,
utkozés utan v,.

A FIZIKA TANITASA

A mag tomege Am, sebessége (litkdzés utin) v.
Legnagyobb energiavaltozas egyenes ttkozéskor ko-
vetkezhet be, ezért a tovabbiakban csak egyenes Ut-
kozést vizsgalunk.

A lendulet és az energia is megmarad:

muv +0 = muv,+Amuv,

(D
innen: v, = v, + Av,
valamint
lmylz+0 = lmUZZJrlAmUZ,
2 2 2 (2)
innen: v} = v + AV
Mivel E,, = E,+E,, igy E, = -AE,. Az (1) és (2) egyen-
letbdl:
(0,+Av) = v+ AV
innen: v, = va=4
2
€s igy:
E, =Ytme=Lmra-ar-g a8
nz_zmvz_gmy - - nl n’

amelybdl A-val torténd beszorzds utin kapjuk (mivel
AV = E, = -AE):

AE = -5 44
(1+4)7

Az el6donté eredményei, a tovabbjutok

Az el6donté feladatait 70 6 1. kategorias, és 21 {6 ju-
nior versenyzd teljesitette olyan szinten, hogy dol-
gozataikat a javitd tanirok tovabb tudtik kildeni a
BME Nuklearis Technika Tanszékére tovabbi rang-
sorolas végett. Ezek megoszlasit mutatja a 2. tab-
lazat.

Latszik, hogy 2014-ben Osszességében a palyazok
joval nagyobb szdzaléka (91/276 = 33,0%) érte el a
tovabbkiildéshez sziikséges szintet, mint az el6z6
évben (58/302 = 19,2%). Ez arra utal, hogy az idén az
elsé forduld feladatai konnyebbek voltak, mint az

el6z6 évben. Ez egyébként a Feladatkit(izé Bizottsag

2. tablazat

Az 1. fordul6 utan bekiildott dolgozatok megoszlasa,
zardjelben a 2013. évi adatok

I. kategorias 11. kategorias

budapesti 26 (16) 6(8)
vidéki 44 (24) 15 (10)
hatdron tali 0 (0) 0 (0)
Osszesen 70 (40) 21(18
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kifejezett célja is volt. Sajnos a hatdron tali iskoldkban
tovabbra sem sziletett olyan dolgozat, amely elérte
volna a tovabbkitildési szintet.

A bekuldott dolgozatok ellenérzése utan egy egye-
temi oktatokbol 4ll6 birdlobizottsag a legjobb 10 ju-
nior versenyzét és a legjobb 20 elsé kategorias ver-
senyzG6t hivta be a paksi Energetikai Szakk6zépiskola-
ban 2014. aprilis 12-én megrendezett dontbre. A kiér-
tesitést kovetSen a pécsi Leowey Klara Gimndziumbol
értesitették a Versenybizottsagot, hogy egyik dontSbe
jutott tanuldjuk (Fekete Panna) visszalépett a ver-
senybdl, mas versennyel valo litkozés miatt. A Ver-
senybizottsig tgy dontott, hogy helyette a pontsza-
mok alapjan soron kovetkezd tanuldt hivja be a don-
tébe. Roviddel a donts elétt még egy tovabbi didk is
lemondta a versenyt (Sdrvdari Péter, ELTE Apaczai
Csere Janos Gimnazium, Budapest), igy végiil 19 f& 1.
kategorids, és 10 f6 masodik (Junior) kategorias diak
versenyzett.

Az idén harom lany jutott be a verseny dontgjébe:
Stark Livia (ELTE Trefort Agoston Gimnazium, Buda-
pest) és Huszar Emese (Bethlen Gibor Reformatus
Gimnazium, Hoédmezévasarhely) az 1. katego6riaban,
valamint Németh Flora (Vajda Janos Gimnazium,
Keszthely) a juniorok kozott. A verseny forduldin
mobiltelefon és internet kivételével barmilyen segéd-
eszkoz hasznalhato volt.

Az Orszagos Szilard Le6 Fizikaverseny dontgjét —
mint eddig minden évben — Pakson, az Energetikai
Szakkozépiskolaban (ESZD rendeztik. A dontS zok-
kendmentes lebonyolitasaért Csajagi Sandor tanar
Grnak, valamint Szabo Béla igazgatd Grnak tartozunk
koszonettel.

A dontét megel6z6 napon a versenyzdk és kisérd
tanaraik Uizemlatogatason vettek részt a Paksi Atom-
erémiuben.

A dont6 versenyfeladatai

Ezen a versenyen is, mint az elsé Szilard Le6 Verse-
nyen (valamint 2004 6ta ismét), a Junior kategoria
versenyfeladatai részben eltértek az I. kategoria (11—
12. osztalyosok) feladataitol.

1. feladat kitlzte: Radndti Katalin
Szemelvények egy régi cikkbdl: Véleménylink sze-
rint az uraninit egy Gj kémiai elemet tartalmaz, amely-
nek a polonium elnevezést ajinlottuk... Az urdn, a
torium, a poldonium, a radium és ezek vegytiletei a
levegét elektromos vezetGveé teszik és a fotdlemeze-
ken nyomot hagynak. Mindkét hatas sokkal erGsebb a
polonium és a ridium esetében, mint az urdnnal és a
toriumndl. A ridiummal és a poloniummal mar félper-
ces exponalasi id6 utan kielégité nyomokat kapunk a
fotblemezeken; mig az urdn és a torium esetében
ugyanolyan eredmény eléréséhez tobb oOrara van
szikség.”

a) Miért teszik a levegst vezetGvé a fenti anyagok?

b) Miért hagynak nyomot a fotélemezen?
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¢) Miért van kulonbség a fent leirt effektusokban a
killonb6z6 anyagok esetében? Milyen fizikai mennyi-
séggel lehet leirni ezt a kiillonbozéséget?

d) Ki, vagy kik irhattadk a cikket, amelyikbdl az
idézet szarmazik?

Megoldas

a) Mert a radioaktiv sugarzas ionizdlja a levegé
molekulait.

b) Mert a radioaktiv sugarzas kolcsonhatasba 1ép a
fotoemulzié molekuldival, és ugyanuigy ionizdlja azo-
kat, mint a fény.

¢) Azért van kiillonbség, mert azonos anyagmeny-
nyiség esetén nem ugyanannyi részecskét bocsitanak
ki idGegység alatt. Ezt a fajlagos aktivitas irja le.

d) A cikket Marie Curie, Pierre Curie és P. Bémont
irta (elfogadjuk, ha csak Curie-ékat irja valaki)

2. feladat kittzte:' Siikdsd Csaba
Hiny "C bomlas torténik a tiidében egy nap alatt? Mit
jelent ez a sugarterhelés szempontjabol?

Adatok: a légkor 0,03 térfogatszazalika CO,, a tidé
aktiv térfogatat vegytik 3 liternek, a belélegzett leve-
g6t 20 °C-osnak. Egy "C atomra juto '“C atomok szi-
ma 10" A "C felezési ideje 5715 év.

Megoldas

Mivel a "C felezési ideje joval nagyobb, mint a vizs-
galt 1 nap, ezért igazabol lényegtelen, hogy a tid6ben
lévé levegS hany szazaléka cserélédik, hiszen a bent
maradt és az Gjonnan beszivott levegében is ugyan-
annyi marad a '2C és a ''C ardnya. M4s sz6val azt kell
meghatarozni, hogy 3 liter normal allapota levegSben
egy nap alatt hany "“C bomlis torténik.

20 °C-on és 1 bar nyomdson (standard allapot) 24,5
literben van mélnyi mennyiségl anyag, azaz dsszesen
6-10% gazmolekula. A térfogatszazalék és az atom-
szazalék aranyosak egymadssal, azaz ennek 0,03%-a
széndioxid: 3-107+6-10% = 1,8:10® molekula van
245 liter levegSben. Akkor 3 literben

3
1,8-10% - ——
’ 24,5

)

= 220-10"

széndioxid-molekula talalhat6, amelynek mindegyi-
kében egyetlen szénatom van, de az 6sszes szénatom-
nak csak 107"*-ed része C. Emiatt 3 literben 2,2-107
radioaktiv szénatom van.

A 3 liter levegé aktivitasa tehat

1,53 - 107 _ 1

nap

0,693 _

=N =
“ T, 5717 -365 [nap]

Azaz egy nap alatt a tidénkben 1évé levegSben atlago-
san mindossze 8 radiokarbon atommag bomlik el, tehat
az ebbdl szarmazo sugarterhelés elhanyagolhato.

3. feladat kitGzte: Vastagh Gyocrgy
Deuteronokat injektalunk egy ciklotronba, amelyben
a magneses indukci6 0,8 T. A duansok kozotti valta-
kozo6 fesziiltség amplitadoja 40 kV.

! Kis Daniel és Reiss Tibor feladatgy(jteménye alapjan.
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a) Hany fordulat utan tesznek szert 0,5 pJ energia-
ra a deuteronok?

b) Legalabb mekkora legyen a ciklotron atmérgje?

Adat: a deuteron témege 3,3445 107" kg.

Megoldas

a) Mivel egy teljes fordulat alatt a deuteronok két-
szer gyorsulnak a duansok kozott, ezért egy teljes
fordulat alatt

2Uq=2-4-10" eV

mozgasi energiat nyernek. Az n fordulat alatt elért
mozgasi energia tehat:

E =2Uqgn,

m

05102 [J] = 2-4-10° [eV] - 1,6 - 10 [L] ‘n,
eV
ahonnan 7 = 39 fordulat kell.
b) A ciklotron atmérgje nagyobb kell legyen, mint
a legnagyobb palyasugar, az pedig a
mv?

r

quB =

egyenletbdl, vismeretében kiszamithato.
A v-t pedig az adott mozgasi energia értékébdl és a
deuteron m = 3,3445-107" kg tomegébdl hatirozhat-

juk meg:
2FE
v= | ==,
N m

igy v=1,73-10" m/s. Ezért az

muv

qB
kifejezésbdl r = 0,4514 m, igy a ciklotron atmérGjére
91 cm adodik.

4. feladat kitlzte: Sziics Jozsef és Radnoti Katalin

a) Adjuk meg a Fold-palya térségében az elektro-
magneses napsugarzas és a részecskesugarzasnak te-
kinthetd, a Napbol kiinduld napszél térfogati energia-
strdségének aranyat!

b) Hogyan valtozik a sugarzasok energiastiriségei-
nek ardnya a Naphoz kozeledve?

Adatok: a Foldre érkezd napsugarzas teljesitménye
1370 W/m? A napszél kobcentiméterenként 6 ré-
szecskét tartalmaz. A napszelet vegylik a Napbol kiin-
dulo, 400 km/s atlagos sebességl protonokbdl allo
izotrop sugarzasnak!

Megoldas

A napsugarzas térfogati energiastrisége:

p 1370:10° Al
w, = = = M) - 45710
3108 [2]
S

A FIZIKA TANITASA

A napszé€l energiastrisége:

1 0

wm‘z - E p proton mpmnm

1 6 1 -27 5| m 2_
5'6'10 — 1,67 -107% [kg] -|4 - 10 ol e

m?

= 80210
m3

a) Igy a sugarzisok térfogati energiastiriségének
keresett ardnya:

L 457010 (LJ

q = - L~ 5698,
nsz 8,02 ,10—10 |:L:|
m3

b) Az ardnyuk nem valtozik, mivel mindkét sugar-
zas energiasUrlsége a tavolsig négyzetével forditott
aranyban csokken.

Megjegyzések

1) Bar a feladat explicit mddon nem jelodlte meg, a
napszél esetében a térfogati energiastriségbe csak a
protonok mozgasi energidjabol adodo energiat szami-
tottuk bele, nem pedig a teljes relativisztikus mc?
energiit. Azonban azok a versenyzdk is megkaptdk a
maximalis pontot, akik a teljes energiaval szamoltak,
és a szamitasuk helyes volt.

2) Bar a Versenybizottsig nem varta el azt, hogy a
versenyzGk vegyék figyelembe a graviticié miatt tor-
ténd sebességcsokkenést a protonok esetében, sem
pedig a gravitacios voroseltolodast a fotonok eseté-
ben, mégis volt olyan versenyzd, aki erre a hatasra is
gondolt, és ezekre vonatkozbdan is adott becslést.

5. feladat kitlzte:* Mester Andras
,A nagy radium botrany” jelzével illették azt az esetet,
amikor 1932. marcius 31-én Eben M. Byers tObbszords
milliomos, egykori golfbajnok teststlyanak jelentGs
részét elveszitve, dramai korilmények kozott meg-
halt. Byers — egy sériilést kovetGen — roboralod (,erdsi-
t6”) gyogyszerként Radithort fogyasztott. Egy Radi-
thort tartalmazo6 fél uncias (1 uncia = 28,25 gramm)
tivegese desztillilt vizben *°Ra és *Ra izotopokat
tartalmazott. Az izotdopok aktivitisa nagyjabol azonos,
egyenként kortlbelal 1-1 puCi (~37 kBq) volt.

a) Mennyi volt az egyes izotopok tOomege egy
tivegcsében?

b) Mennyi volt az egyes izotopok altal egységnyi
idG alatt leadott energidk aranya?

¢) Az abra Byers csontjaiban havonta elnyelt dozis
becstilt értékét mutatja. Mire lehet kovetkeztetni az
abrabol?

Adatok: a *°Ra o-sugdrzo, E, = 4,871 MeV, felezési
ideje 1600 év, a ***Ra B -sugarzo, atlagos B-energia EB
= 7,2 keV, felezési ideje 5,7 év.

* A Scientific American foly6irat 1993. augusztusi szimaban meg-

jelent cikk alapjan.
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Megolddas

Adatok: A = 3,7-10% Bq; Ty = 1600 év = 5-10" s;
Ty = 5,7 év = 1,8-10° s; N, = 6,022-10% 1/mol; M,
=226 g/mol; M,,, = 228 g/mol.

a) Az izotop tomege, ha ismert a moldris tomege,
aktivitasa és felezési ideje:

n=ﬂ=ﬁ - m=Nﬂ’
N, M N,
A=o,693N_>N= AT,
T 0,693
U
_ AT M _ ATM
0,693 N, 0,093N,’

Szamitasok az egyes izotopokra:

3,710 HS <10 [s] - 226 (i}

_ mol
My = 1
0,693 - 6,022 - 10% [_
mo
=1 .10—6 g,
3,7 10" H-l,so -10° [s] - 228 (i}
- S mol | _
Myys = 1 =
0,693 6,022 -10% [—
mol

3,64 107 g.

Radithor-fogyasztis
0,84 g
ledllitasa
g !
0 0,6_
=
>
=
S
= 0,4+
N
o)
o
D 0,2+
=
o
an T T T T
1928. jan. 1929. jan. 1930. jan. 1931. jan. 1932. jan.

b) Mivel az aktivitisok megegyeztek, ezért a kozolt
energidk arinya megegyezik az o- és a B-részecskék
energidjanak a hanyadosaval:

E
Tq _ 4,871 [MeV] _ 676,5
E, 0,0072 [MeV]

¢) MegfigyelhetS, hogy az idSegység (egy honap)
alatt elnyelt dozis a Radithor fogyasztisinak elhagya-
sa utdn is novekedett. Ennek oka az, hogy a radium
nem Urilt ki a csontokbol. A **Ra hosszi felezési
ideje miatt biztosan, a ***Ra esetében pedig valoszind-
sithetGen a gyartas 6ta a Radithorban még nem 4llt be
a radioaktiv egyensily. Ezért a radiumizotopokbol
folyamatosan keletkez6 leanyelemek a minta aktivita-
sanak a folyamatos novekedését okoztak. A noveke-
dé aktivitds miatt a dozisteljesitmény (az idSegység

alatt leadott dozis) is novekedett.
Folytatjuk.

Jelentkezni a kidolgozandd vagy megoldandé
feladat maximum 2 oldalas word doc vézlataval
2014. november 26. 14 6raig e-mailen lehet.

A pontos feltételeket és nyereményeket a részletes
kiiras tartalmazza.
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Szinpadon
a természettudomany SCIENCE ¢ ON STAGE
http://www.szinpadon-a-tudomany.hu X * MAGYARORSZAG

Termeészettudomany-tanitasi fesztival
Atomki, Debrecen, 2014. oktober 11.

Amikor tanarok versenyeznek

« Uj otletek: hogyan tegyiik izgalmasabb3 a tan- -
anyagot

- Latvanyos kisérletek, érdekes megolddsok

42 versenyz6 tanar: a legjobbak kijutnak a nem-
zetkdzi megmérettetésre Londonba 2015-ben

5 tantargy: matematika, fizika, kémia, biologia, =
informatika 1

* Szigoru zs(ri: a szakma legjobbjai

Kiknek szol?

* Tandroknak: ellesni és alkalmazni az otleteket

+ Mindenkinek: tartalmas szérakozas, jatszva ta- ‘1
nulds

+ Gyerekeknek és feln6tteknek: unokdknak, szi-
I6knek, nagyszul6knek

Arendezvény megtekintése ingyenes.
Id6pont: 2014. oktéber 11., szombat

Helyszin: MTA Atomki, Debrecen, Bem tér 18/c ‘\./l ’
(bejarat a Poroszlay at fel6l) www.atomki.mta.hu N\-‘.'-/‘ R
= WSS 2015
Vi

Program 11:00-16:00 A versenyz6 tandrok ujszer( és izgalmas

10:00-11:00 Megnyit6 kisérleti bemutatoi

Prof. Dr. Lovasz Laszld, Wolf-dijas matematikus, az MTA ,Sokszin( Fizika” busz: mozgd interaktiv kiallitds (MTA
elnoke, a fesztival févédnoke Wigner Fizikai Kutatékozpont)

Papp L3aszl6, Debrecen varos alpolgarmestere Latvanyos kisérletek a DOFI-t6l (Debreceni Osszefogds a

Prof. Dr. Szilvdssy Zoltan, a Debreceni Egyetem rektora Fizikaért Egyesilet)

David Featonby, a nemzetkozi Science on Stage Europe 16:30-17:30 myDAQ eszkoz6k bemutatdja (National
vezet@ségi tagja Instruments Hungary Kft.)

Dr. Suikdsd Csaba, a Science on Stage Hungary szervez6- 17:30- Eredményhirdetés és dijkiosztas
bizottsdganak vezetéje Prof. Dr. Kro6 Norbert akadémikus, a zs(ri elndke
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