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1. Podstawy krystalografii rentgenowskiej

Badanie obiektéw przy pomocy promieniowania elektromagnetycznego, wymaga zastosowania fal o dtugosciach
poréwnywalnych z rozmiarem obserwowanego obiektu. Rozmiary atomow i dtugosci wigzan miedzy nimi mieszczg sie w
przedziale okoto 1 - 3,5 A. 1A wynosi $rednica atomu wodoru, 2-4 — 3,54 dtugosci maja wigzania wodorowe, typowe dtugosci
wigzania C-C w zwigzkach organicznych mieszczg sie w przedziale 1,3-1,5A. Badanie obiektéw takich rozmiaréw wymaga

zastosowanie promieniowania rentgenowskiego.

Rezultatem eksperymentu krystalograficznego nie jest jednak obraz atoméw, lecz mapa gestosci elektronowej w
czasteczce. Dzieje sie tak dlatego, ze promieniowanie elektromagnetyczne oddziatuje z materia poprzez pole
elektromagnetyczne. Intensywnos$¢ rozproszonego promieniowania jest proporcjonalna do stosunku fadunku do masy, zatem
elektrony, ktére sg kilka tysiecy razy lzejsze od protondw i jader atomowych oddziatuja z promieniowaniem
elektromagnetycznym duzo silniej. Poniewaz predkos¢ elektrondw jest wielokrotnie wieksza od szybkoSci zmian pola
elektrycznego obserwuje sie nie pojedyncze elektrony, lecz usredniony w czasie rozktad elektrondw w atomie. Poniewaz

elektrony sg skupione wokoét jader atomowych i wigzan gestos¢ elektronowa dosé dobrze odwzorowuje ksztatt czasteczki.

Rozpraszanie promieniowania przez pojedynczg czasteczke jest bardzo stabe, zatem trudne do wykrycia i zmierzenia
ponad poziomem szumoéw, pochodzgcych od rozpraszania przez czasteczki wody i powietrza. W krysztatach duza liczba
czasteczek jest uporzadkowana w przestrzeni, wiec rozproszone przez poszczegdlne czgsteczki promieniowanie jest zgodne w
fazie, zatem zachodzi konstruktywna interferencja, i intensywnos¢ refleksdw dodaje sie tworzac fale o mierzalnej

intensywnosci. Krysztat dziata jak wzmacniacz.

Oczywiscie jezeli w pewnych kierunkach dojdzie do wzmocnienia intensywnosci promieniowania odbitego na skutek
interferencji, to w innych musi dojs¢ do wygaszenia, dlatego obraz dyfrakcji krysztatu jest nieciggty i sktada sie z pojedynczych

kropek.

Rys. 1: Obraz dyfrakcyjny krysztatu sacharozy

1.1. Dyfrakcja promieniowania na krysztatach

Gdy fala elektromagnetyczna rozprasza sie na elektronach czasteczek tworzacych krysztat fale ugiete na poszczegdlnych
elektronach interferujg ze sobg. W zaleznosci od wzajemnego potozenia elektronéw w przestrzeni i kata padania fali efektem
interferencji moze by¢é wzmocnienie fali, wygaszenie fali, lub co$ pomiedzy. Co sie stanie zalezy od catkowitej drogi, jaka fala
przebywa od Zrddta do detektora. Jezeli roznica dtugosci drog dla dwdch fal rozproszonych na dwdch réznych elektronach jest
wielokrotnoscig dtugosci fali, wtedy fale rozproszone bedg zgodne w fazie i na skutek interferencji nastgpi wzmocnienie fali,
jezeli rdéznica drog bedzie wielokrotnoscia fali plus pot dtugosci fali, wtedy nastgpi wygaszenie fali. Warunek na konstruktywng

interferencje mozna fatwo wyprowadzié, wyobrazajgc sobie, ze fale obijajg sie od ptaszczyzny przechodzacej przez atomy, te
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pfaszczyzne nazywa sie ptaszczyzng Bragga, mozna o niej mysle¢, jak o lustrze od ktorego odbija sie promieniowanie.
Kiedy réwnolegta wigzka promieniowania odbija sie od lustra kat padania jest rowny katowi odbicia, to samo dotyczy
pfaszczyzn Bragga, a jesli padajgca wigzka jest w fazie, to wigzka odbita tez jest w fazie, niezaleznie od miejsca, w ktorym

odbity sie poszczegdlne fale. Schemat przedstawiony na rys. 2 Wyjasnia dlaczego.

Rys. 2: Dyfrakcja od ptaszczyzny [1]

Padajgca wigzka jest w fazie, to znaczy, ze w punktach a i b obie padajgce fale majg te sama faze. Odcinki bc i ad sg sobie
réwne, poniewaz tréjkaty abc i acd sg przystajace. Zatem promienie odbite w punktach a i c przebywaja te samga droge, wiec

wigzka odbita od ptaszczyzny jest zgodna w fazie.

Jezeli fale odbite od jednej ptaszczyzny musza miec identyczne drogi, zeby by¢ w fazie, to fale odbite od rdéznych
ptaszczyzn, muszg miec rézne drogi, a réznica drég musi by¢ rowna wielokrotnosci dtugosci fali. Prawo Braggéow mowi, w

jakich odlegtosciach od siebie muszg znajdowac sie ptaszczyzny rozpraszania, aby rozproszona wigzka byta w fazie.

Rys. 3: Schemat ilustrujgcy prawo Braggow [1].

Réznica diugosci drég fal odbitych od roznych ptaszczyzn wynosi 2 L (rys. 3) i zalezy od kata padania, L=dsin9,

zatem prawo Braggdw przyjmuje postac:
niA=2dsin6 (1)

Z prawa Braggdw wynika, ze wraz ze wzrostem kata rozpraszania, odlegtoéé miedzy ptaszczyznami Bragga, czyli d , musi
maleé, zeby rdznica drég optycznych byta rowna dtugosci fali. To oznacza, ze im wiekszy jest kat rozpraszania tym mniejsze sg
rozmiary detali, ktére mozemy ,,zobaczy¢” przy pomocy pomiaréw dyfrakcyjnych.

Ta odwrotna proporcjonalno$¢ powoduje, ze dane dyfrakcyjne analizuje sie zwykle w tak zwanej przestrzeni
odwrotnej(reciprocal space). Im dalej od siebie sg obiekty w przestrzeni odwrotnej, tym blizej siebie s3 one w przestrzeni
rzeczywistej, pod tym wiekszym katem rejestruje sie refleksy od tych obiektow i tym czulszy na drobne szczegdty jest obraz
dyfrakcyjny.

Jak wspomniano wczesniej, krysztat dziata jak wzmacniacz promieniowanie rozproszonego, dzieki zjawisku interferencji.

Zeby doszto do konstruktywnej interferencji promieniowanie rozproszone na poszczegdlnych komdérkach elementarnych
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krysztatu musi by¢ zgodne w fazie, zatem ptaszczyzny Bragga muszg przebiega¢ przez te same punkty, we wszystkich
komérkach elementarnych krysztatu.

Jezeli obiekty znajdujgce sie na ptaszczyznie Bragga rozpraszajag w fazie, to obiekty znajdujace sie miedzy tymi
ptaszczyznami beda rozpraszac nie w fazie, a przesuniecie fazowe bedzie proporcjonalne do odlegtosci obiektu od ptaszczyzny.
Zatem pojedynczy eksperyment dyfrakcyjny pozwala wyznaczy¢ wzgledne odlegtosci obiektow od ptaszczyzn Bragga. Jezeli
wszystkie obiekty bedg znajdywaty sie na ptaszczyznach Bragga, na obrazie dyfrakcyjnym pojawi sie jedna plamka. Jesli
pofowa obiektow bedzie sie znajdowata na ptaszczyznach Bragga, a druga potowa, na ptaszczyznach réwnolegtych, doktadnie
w potowie odlegtosci miedzy ptaszczyznami Bragga, to te dwa zbiory obiektéw, nie bedg rozpraszaty w fazie, a przesuniecie
fazowe od drugiego zbioru obiektdéw, wyniesie doktadnie pot dtugosci fali, zatem nastgpi destruktywna interferencja. Na
obrazie dyfrakcyjnym nic sie nie zmieni. Jezeli druga pofowa obiektéw bedzie sie znajdowata w innej odlegtosci niz d/2,
przesuniecie fazowe rozproszonego promieniowania bedzie gdzie$ pomiedzy 0 a A/2, zatem fala rozproszona wniesie swoj
przyczynek do interferencji, na obrazie dyfrakcyjnym zmieni sie intensywnos$¢ plamki.

Obraz dyfrakcyjny jest zwigzany z obiektem, na ktérym promieniowanie sie rozproszyto poprzez transformacje Fouriera.
Zatem, traktujac gestos¢ elektronowa jako funkcje matematyczng, obraz dyfrakcyjny jest transformacja Fouriera gestosci
elektronowej. Wiekszos¢ funkcji matematycznych, ma swoje funkcje odwrotne np sinus i arcus sinus, transformata Fouriera
nie jest wyjatkiem. To oznacza, ze gestos¢ elektronowa jest odwrotng transformacjg Fouriera obrazéw dyfrakcyjnych. Zatem
wystarczy tylko policzy¢??

Niestety nie tak prosto. Zeby policzy¢ gestosé elektronowgq trzeba zna¢ amplitude i faze fal rozproszonych na tej gestosci
elektronowej. Ale to co jest mierzone podczas eksperymentu, to liczba fotondw padajgcych w kazdy punkt ekranu. Liczba
fotondw wyznacza natezenie danego refleksu, a natezenie jest proporcjonalne do amplitudy padajacej fali, ale nie istnieje,

zadna bezposrednia metoda eksperymentalna pozwalajaca wyznaczy¢ fazy padajacych fal. Jest to tak zwany problem fazowy2.

1.2. Problem fazowy

Zeby zrozumieé, dlaczego fazy ,znikaja” w czasie eksperymentu dyfrakcyjnego, nie wystarczy falowy obraz $wiatfa.
Dyfrakcja, to rowniez rozpraszanie fotonow, czyli zderzenia fotonu z elektronem. W mechanice kwantowe;j,
prawdopodobieistwo, ze foton zostanie zostanie ,odbity” w okreslonym kierunku jest dane kwadratem amplitudy
rozproszonych fal.

W(x,t)= A-@?mH VeI - funkcja falowa fotonu

a<x<b™

b b
P —f W(x,t)w"(x, t)dX:f |w(x, t)|2dx - prawdopodobieristwo, ze foton znajduje sie w

obszarze XE(G, b)
|IP(X, t)|2:A'eZHi(vt—x/A).A‘e—Zni(vt—x/A):Az
Dlatego na obrazie dyfrakcyjnym mozna zmierzy¢ tylko intensywnos¢ refleksu.

Skoro faz nie mozna zmierzy¢ bezposrednio, trzeba je wydoby¢ z danych i pomiaréw posrednich.

1.3. Rozwigzanie problemu fazowego

Problem fazowy mozna rozwigzac na trzy sposoby: przez zgadniecie faz, interpretacje mapy Pattersona lub bezposrednio.
Wszystkie te metody pozwalajg otrzymac tylko przyblizone rozwigzanie.

1 Zeby zobaczy¢ jak dziata odwrotna transformacja Fouriera i co mozna ,wydoby¢” z obrazéw dyfrakcyjnych mozna zajrze¢
na strone Kevina Cowtana: The Interactive Structure Factor Tutorial
http://www.ysbl.york.ac.uk/~cowtan/sfapplet/sfintro.html

2 Dlaczego fazy sg takie wazne mozna zrozumie¢ zagladajac na inng strone strone Kevina Cowtana: Kevin Cowtan's Book of
Fourier http://www.ysbl.york.ac.uk/~cowtan/fourier/fourier.html
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1.3.1. ,Zgadniecie” faz

Metoda ,przez zgadniecie” jest historycznie najstarsza. Dla stosunkowo matych czgsteczek poczgtkowe fazy mozina
oszacowad, czy tez natozy¢ na nie pewne ograniczenia, opierajgc sie na znajomosci rozmiarow komoérki elementarne;j,
zawartosci komorki elementarnej, wiedzy na temat typowych dtugosci wigzan i katéw miedzy nimi, ewentualnych
dodatkowych, niewynikajgcych ze struktury krysztatu symetriach badanej czgsteczki. Na podstawie oszacowanych wartosci faz
oblicza sie wzor dyfrakcji i poréwnuje z uzyskanym doswiadczalnie. Nastepnie poprawia fazy, tak aby poprawi¢ zgodnos¢ z

wynikami doswiadczenia.

1.3.2. Funkcja Pattersona

Funkcja Pattersona jest odwrotng transformatg Fouriera zmierzonych intensywnosci reflekséw.

Obrazem funkcji Pattersona jest mapa Pattersona, jest ona podobna do mapy gestosci elektronowej, ale jej maksima nie
znajdujg w tych potozeniach co atomy, lecz w potozeniach odpowiadajgcych wzglednym odlegtosciom miedzy atomami. Jesli
w komorce znajduje sie atom w pozycji X, idrugi atom w pozycji X, to na mapie Pattersona beda znajdowaty sie dwa piki w
pozycji X,- X, i w pozycji X,- X, . Wysokos¢ piku na mapie Pattersona jest proporcjonalna do iloczynu wysokosci pikéw na
mapie elektronowej. Jezeli w komédrce elementarnej znajduje sie N atomdw, to powinno sie w niej znajdowaé N pikéw
gestosci elektronowej. Na mapie Pattersona kazdy z tych N atomdw jest potgczony wektorem z kazdym z N atomodw, co daje
N2 wektoréw. Przy czym N sposrdd tych wektorow bedzie tgczyto poszczegdine atomy z nimi samymi, co wygeneruje duzy pik
w pozycji 0. Pozostate N2-N pikow bedzie roztozonych wokét niego.

Rysunek 4 pokazuje mape Pattersona dla komérki elementarnej zawierajgcej jedng czasteczke. Mapa Pattersona jest
sumga obrazow czasteczki, kazdy kolejny obraz zawiera czgsteczke przesunietg w taki sposéb, ze kolejne atomy czgsteczki
znajduja sie w poczatku uktadu wspdtrzednych. Poniewaz dla kazdego wektora X, -X, istnieje wektor przeciwnie skierowany
X,—-X, na tej samej mapie Pattersona znajduja sie réwniez obrécone obrazy czasteczki, jako pokazano na dolnym panelu
Rys. 4

SN
i
;f’ II|
e |
]
o " |
el
-
Rys. 4: Mapa Pattersona dla komorki elementarnej zawierajgcej jedng
czgsteczke[1]

Dla odpowiednio matych czastek, jest mozliwe wyznaczenie oryginalnych potozen atomdw, ktére daty wktad do pikéw

6/12



PBdZ37 Krystalografia rengenowska. Wyznaczanie struktur matych czgsteczek wrzesien.2014

widocznych na mapie Pattersona, operacja ta jest dekonwolucjg funkcji Pattersona. Dla rosnacej liczby atoméw badanej
czasteczki dekonwolucja szybko staje sie niemozliwa.

Jezeli w komoérce elementarnej znajduje sie N atomow, i rozdzielczosé danych jest odpowiednio duza, to na mapie
gestosci elektronowej bedzie N pikow, ale na mapie Pattersona bedzie N2 wektoréw. N sposrdd nich, ztozy sie na duzy pik w
pozycji zero, ale nadal pozostaje N2 - N wektoréw do przypisania do poszczegdlnych atomdw. Jezeli czasteczka sktada sie z 10

atomdéw, na mapie Pattersona bedzie 90 pikdéw poza centralnym w pozycji zero.

1.3.3. Metody bezposrednie

Metody bezposrednie opierajg sie na obecnosci w strukturze atomu ciezkiego, tzn. atomy o duzej liczbie elektrondw.
Mozna wykorzystac naturalng obecnosc ciezkiego atomu w strukturze, mozna tez stworzyé izomorficzng pochodng badanego
zwigzku np podstawi¢ atom chloru atomem bromu.

Jesli struktura zawiera niewielkga liczbg atoméw ciezkich w porédwnaniu z lekkimi, funkcja Pattersona staje sie tatwiejsza
do rozwigzania, a przynajmniej tatwiej w niej znalez¢ potozenie ciezkich atomow.

Gdy znane sg potozenia atomoéw ciezkich mozna rozwingc¢ gestosc elektronowa w szereg Fouriera , gdyz fazy czynnikéw
strukturalnych sg w znacznym stopniu uwarunkowane wktadami ciezkich atomoéw do faz i w pierwszym przyblizeniu, mogg by¢

z nimi utozsamione.

1.4. Udoktadnianie i walidacja struktury

Po rozwigzaniu struktury jedng z powyzszych metod, otrzymuje sie model przyblizony, niedopracowany w szczegétach.
Jakos¢ dopasowania struktury do danych dyfrakcyjnych sprawdza sie obliczajac wskazniki rozbieznosci R definiowane
jako srednia rdznica miedzy amplitudami struktury obliczonymi dla modelu F a wyznaczonymi doswiadczalnie na

exp ,

podstawie zindeksowanych refleksow F~ :
L
R +F
__ heL

D IFh

hkL
Im mniejsza warto$¢ R tym lepsze dopasowanie modelu do danych dyfrakcyjnych.
Udoktadnianie struktury polega na minimalizacji wartosci R, wykorzystywane sg dwie grupy algorytmdw: oparte na

szeregu Fouriera i na metodzie najmniejszych kwadratéw.

2. Budowa krysztatow

W idealnym krysztale czasteczki utozone sg regularnie w przestrzeni tworzac tréjwymiarowa sie¢. Komorka
elementarna(Unit cell) to podstawowy element strukturalny powtarzajgcy sie w przestrzeni i tworzacy sie¢ przestrzenna.
Komodrka elementarna jest réwnolegtoscianem charakteryzowanym przez dtugosci krawedzi: a, b, ¢ i katy miedzy
krawedziami: o, §, y . Krawedzie komodrek tworzg tréojwymiarowe sieci zwane sieciami przestrzennymi. Dtugosci i kierunki
krawedzi komorki elementarne] definiujg wektory a, -[J, ¢ , sie¢ rzeczywista jest rozpieta na tych trzech wektorach. Potozenie
dowolnego punktu w przestrzeni moze byé opisane wektorem translacji: 7’=rF+ng+mb+L ¢, Punkty o wspétrzednych
(na, mb, Lc) nazywa sie weztami sieci (gdzie n,m,| s3 dowolnymi liczbami catkowitymi).

Zespoty rownolegtych ptaszczyzn Bragga opisujemy wspotczynnikami Millera: h,k,|. Wartosci wspdtczynnikow Millera
wyznaczajg punkty przeciecia z osiami uktadu wspotrzednych tej z rodziny ptaszczyzn, ktdra przechodzgc przez wezty sieci jest

jednoczesnie najblizej srodka uktadu odniesienia(rys. 5).
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Rys. 5: Wspdtczynniki Millera dla podstawowych
ptaszczyzn krystalograficznych w regularnej komarce
elementarnej [2]

Sie¢ krystaliczna w przestrzeni odwrotnej jest réwniez definiowana przez krawedzie komérki elementarnej: a*,b", c”
i katy miedzy tymi krawedziami: o, ", y" . Taktujac a, b, c i a*, b*, c* jako wektory, zaleznosci miedzy wektorami sieci
rzeczywistej i odwrotnej sg nastepujace:
=b-b=2¢-¢=1
G'-b=a"-¢=b-¢=29

Co oznacza, ze a” jest prostopadte do b ido ¢ ajego dtugosé wynosi 1/a .

*

G{ Ql

a

Punkt, ktéry w przestrzeni rzeczywistej opisany wektorem F’:n5+m5+LE, jest opisany wektorem

H=ha"+krb"+L¢" w przestrzeni odwrotne;j.

Symetria sieci rzeczywistej jest zachowana w sieci odwrotnej, zachowana jest nie tylko geometria, ale takze
intensywnosci rozproszonych reflekséw.

Komoérke elementarng charakteryzuje szes¢ parametréw sieci: okresy identycznosci sieci a,b,c (osie) oraz katy a, B, y. W
zaleznosci od ksztattu komaérki elementarnej wyrdzniamy siedem uktadéw krystalograficznych (Rys. 6)

~ regularny (cubic)

~ tetragonalny (teragonal)
~ rombowy (orthorombic)
~ heksagonalny (hexagonal)
~ trygonalny (trigonal)

~ jednoskosny (monoclinic)
~ tréjskosny (triclinic)

Sieci prymitywne, ztozone z prymitywnych komadrek (primitive, P) majg wezty tylko w wierzchotkach komadrek. Sieci
nieprymitywne moga mie¢ wezlty rdwniez na wszystkich Scianach (face-centered, F), dwdch przeciwlegtych $cianach (side-
centered, C) lub posrodku komaérki (body-centered, |).

Siedem uktadéw krystalograficznych wraz z czterema rodzajami komodrek elementarnych tworzy czternascie sieci

punktowych, sieci Bravais(Rys. 6)
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Bravais Parameters Simple (P) Volume Base Face

lattice centered (I) | centered (C) | centered (F)

ay #ay #az
Triclinic o F O3 7 gy
o o | o
iy # idg # 153 !
kp3 = 3] = 9[)0 .
Monoclinic ayp # 90° ;’/ A./
s A W ., ®
™ L]
ay # a; # as . . y . ® k ®
Orthorhombic a1z = ooz = aq = H0° l’) o l"l L .’)h. . . o
. .
o T o

ay =ay £ az
Tetragonal Qg = Qa3 = gy = H°

) = dy = dg
Trigonal 1z = g = asp < 120°

) = adg = dsz

(Cubic o1 = o3 = agy = 30°

ay =a; #az
g = 12[)0
Hexagonal oz = a3 = 90°
Rys. 6: Sieci Bravais

W krysztatach molekularnych komarki elementarne sg zwykle dos¢ duze i zawierajg czesto wiecej niz jedng czgsteczke,
co oznacza, ze w krysztatach jest obiekt mniejszy od komérki elementarnej, ktdry powielany zgodnie z operacjami symetrii

tworzy krysztat. Najmniejszg czescig krysztatu, ktéra powtarza sie w przestrzeni jest tzw. motyw.

3. Budowa dyfraktometru

Do badan dyfrakcyjnych uzywa sie réznego typu urzadzen, zaczynajgc od tzw. Kieszonkowych dyfraktometréw, a korczac
na wigzkach wytwarzanych w synchrotronach. Kluczowe elementy dyfraktometrow to zZrédto promieniowania
rentgenowskiego, detektor przy pomocy ktérego rejestruje sie obrazy dyfrakcyjne, goniometr, ktéry pozwala na dowolne
ustawienie krysztatu wzgledem wigzki promieniowania, oraz system kriogeniczny zapewniajgcy utrzymanie krysztatu we
wtasciwej temperaturze. Kazde z tych urzadzen wykonywane jest na wiele sposobow, rozwigzania zaprezentowane ponizej sg

wykorzystane sg w dyfraktometrze SuperNova firmy Ofxord Diffraction znajdujgcym sie w Zaktadzie Biofizyki.

3.1. Zrédto

Zrédtem promieniowania rentgenowskiego jest lampa z nieruchoma miedziang anoda i mikorogniskowaniem wigzki.

Lampa rentgenowska, to prézniowa banka w ktorej umieszczone sg katoda i anoda. Elektrony wyrywane sg z zarzacej sie
katody i przySpieszane w polu elektrycznym. Napiecie przyktadane miedzy katodg i anodg jest rzedu kilkudziesieciu do ok
150kV. Wysokoenergetyczne elektrony uderzajg w anode, wybijajgc elektrony z wewnetrznych powtok. Elektrony wracajac na
swoje powtoki emitujg kilka charakterystycznych dtugosci fal, do badan biatek wykorzystuje sie przejscie Ka, o dtugosci fali
1,5418A(Rys. 7). Do badania dyfrakcji matych czasteczek czesciej wykorzystuje sie zrédto molibdenowe o dtugosci fali 0.7107
A.
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Zaledwie ok 1% energii absorbowanej przez anode jest oddawana jako promieniowanie, reszta jest oddawana na sposéb
ciepta, a schtodzenie anody w prdzni nie jest sprawg trywialng. Stosowane sg dwa rozwigzania: wirujgca anoda lub
mikrogniskowanie wigzki elektrondéw. W przypadku wirujgcej anody elektrony padajg na coraz to inne miejsce anody, co
ogranicza jej przegrzewanie sie, w przypadku mikroogniskowania wigzke elektrondw starannie sie kolimuje, dzieki czemu
trafia ona w obszar anody o srednicy kilkudziesieciu mikrometréw, co pozwala obnizy¢ jej natezenie i w ten sposdb ograniczy¢
przegrzewanie sie anody. Dodatkowg zaletg mikrogniskowania jest lepsza kolimacja wigzki promieniowania rentgenowskiego
wychodzacego z anody., oraz obnizenie poboru mocy i wydtuzenie czasu zycia lampy rentgenowskiej. Promieniowanie
nastepnie przechodzi przez uktad optyczny, ktéry dodatkowo kolimuje wigzke, dajgc wigzke o srednicy kilkudziesieciu —

kilkuset mikrometrow.

kg X ray

kg *eray

Mucleus
Y

. 2

Electron dislodged
from K-zshell

Rys. 7: Schematycznie pokazano efekty oddziatywania
elektronéw z atomami anody [3]

3.2. Detektor

Do detekcji promieniowania wykorzystywany jest licznik scyntylacyjny w potgczeniu z kamerg CCD.

Scyntylator to substancja, ktéra po zaabsorbowaniu kwantu promieniowania jonizujgcego emituje kwant
promieniowania w zakresie widzialnym. Za scyntylatorem znajduje sie taper, czyli element optyczny, przy pomocy ktérego
przeskalowuje sie obraz z detektora (ktérego srednica wynosi 135mm), na macierz kamery CCD, ktéra ma mniejszy rozmiar.
Aby ograniczy¢ szum matryca CCD schtodzona jest do -40°C za pomocg elementu Peltiera. Cato¢s rowniez umieszczona jest w
prézni. Przed scyntylatorem znajduje sie okienko z berylu, ktory jest dobrze przezroczysty dla promieniowania

rentgenowskiego.

3 4 1T
-1
taper 1: chtodzenie elementu Peltiera
2: element Peltiera
3: matryca CCD
4: taper
5: scyntylator
_/ 6: okienko z berylu
Rys. 8: Schemat budowy detektora

3.3. Goniometr

Krysztat biatka montuje sie na goniometrze. Goniometr zapewnia mozliwos¢ zebrania refleksow rozproszonych we

wszystkich kierunkach, poniewaz tacznie z detektorem, ma mozliwos¢ obrotu wokét czterech osi, jest to tak zwany 4-kotowy
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goniometr w geometrii kappa (Rys. 9). Goniometr wyposazony jest w precyzyjne silniki krokowe, ktére pozwalajg na precyzje
ustawienia krysztatu ok 10um .

1: wigzka promieniowania
2: krysztat

3: gtéwka goniometru

4: detektor

Rys. 9: Goniometr 4-kofowy w geometrii kappa

Krysztat podczas pomiaru znajduje sie w strumieniu gazowego azotu o temperaturze 100K.

4.Zebranie danych dyfrakcyjnych

Zebranie kompletnych danych dyfrakcyjnych moze polega¢ na zebraniu reflekséw z catej sfery, ale w wiekszosci
przypadkdéw jest to niepotrzebne. Ze wzgledu na symetrie wewnetrzng krysztatu obraz dyfrakcyjny bedzie sie powtarzat co
180, 90 lub 60° , zatem zbieranie danych z petnej sfery jest niepotrzebny wysitkiem.

Dla zaprojektowania rozsgdnego eksperymentu dyfrakcyjnego konieczna jest znajomosé symetrii wewnatrz krysztatu.
Eksperyment wstepny, polega na zebraniu kilka obrazéw, najczesciej dwdch z krysztatem obréconym o 90°, to pozwala
wyznaczy¢ symetrie krysztatu, wstepnie wyznaczy¢é grupe przestrzenng, oszacowac rozmiary komérki elementarnej. Na
podstawie tych informacji planuje sie eksperyment w taki sposéb aby zebraé¢ ,komplet” danych pomiarowych. Np dla
krysztatu o szesciokrotnej osi symetrii wystarczytoby zebra¢ obrazy dyfrakcyjne dla szes¢dziesieciostopniowego wycinka kota.
Zwykle jednak zbiera sie wiecej poniewaz po pierwsze nie da sie ustawié krysztatu w wigzce tak by zaczg¢ ,,od brzegu” komoérki
elementarnej, zatem musimy dodaé ,margines” lub ,zapas” najlepiej +30° w obie strony, czyli juz mamy 120°, po drugie
dobrze jest zebra¢ pewien ,nadmiar” danych bo to poprawia pdzniejszg statystyke wynikow.

Zebranie dyfraktograméw jest ostatnim eksperymentalnym elementem rozwigzywania struktury, wszystkie kolejne etapy

to obliczenia komputerowe.

5. Rozwigzanie struktury

Do rozwigzania struktury zostanie wykorzystany program AutoChem i Olex2.
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7. Literatura uzupetniajgca

* C. Giacovazzo: Fundamentals of crystallography, Oxford : Oxford Univ. Press, 2002.

s.Zagadnienia do kolokwium wstepnego

* Oddziatywanie Swiatta z materig — dyfrakcja i interferencja
* Budowa krysztatow, symetrie krysztatow.

* Co wida¢ na obrazach dyfrakcyjnych?

* Problem faz i metody rozwigzania problemu faz.

* Udoktadniaine i walidacja struktury.

9. Wykonanie ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest rozwigzanie struktury matej czasteczki, np. sacharozy.
Krysztaty zostang uzyskane wczesniej. Podczas ¢wiczenia po wizualnej inspekcji zostang wybrane najlepsze krysztaty,

zabrane dane dyfrakcyjne i rozwigzana struktura przy pomocy programoéw Autochem i Olex2.
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