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Zadanie 10.12

Dla pewnego biatka znaleziono naste-
pujace predkosci wedrowania w polu
elektrycznym:

pH 45 50 55 60
predkos$é¢/ (um-s~1) —0,10 —0,20 —0,30 —0,35
Znajdz warto$¢ pH w punkcie izoelek-

trycznym.
[Odpowiedz: 4,3]

Znaczenie podwdjnej warstwy elek-,

trycznej polega gléwnie na zapewnie-
niu nielabilnoéci kinetycznej roztworom
koloidalnym. Zderzajace sie czastki ko-
loidalne sa w stanie przebi¢ sie przez
nia 1 polaczy¢ sie jedynie wdwezas,
gdy energia zderzenia jest dostatecz-
nie duza, by rozerwaé warstwe jo-
néw i solwatujacych je czasteczek, lub
tez gdy ruchy termiczne uwolnia po-
wierzchnie od zgromadzonego na niej
tadunku. Ten drugi przypadek moze
nastapi¢ w wyzszej temperaturze, co
jest jedna z przyczyn koagulacji zoli
w czasie ogrzewania. Konieczno$é za-
chowania ochronnej roli warstwy po-

bibula

skrobiowy

dwéjnej wyjasnia, dlaczego wazne jest,
aby w czasie dializy nie usunaé wszyst-
kich jonéw z roztworu i dlaczego biatka
najlatwiej koaguluja w punkcie izoelek-
trycznym.

Wystepowanie ladunku na czast-
kach koloidalnych i naturalnych ma-
kroczasteczkach jest przyczyna ich ru-
chu w polu elektrycznym, co wyko-
rzystuje sie w elektrodializie i elektro-
forezie. Oprécz zastosowania do wy-
znaczania masy molowej elektroforeza
znalazla wiele zastosowan analitycz-
nych i technicznych. Jednym 2z za-
stosowan analitycznych jest rozdzie-
lanie réznych makroczasteczek; stoso-
wana do tego aparature pokazano na
Rys. 10.29. Wéréd zastosowan tech-
nicznych mozna wymienié¢ ciche dru-
karki atramentowe, malowanie przed-
miotéw rozpylonymi i elektrycznie na-
tadowanymi kropelkami farby i elektro-
foretyczne formowanie takich wyrobéw,
jak rekawiczki chirurgiczne, przez osa-
dzanie na odpowiednio uksztaltowanej
anodzie elektrycznie natadowanych ma-
kroczasteczek gumy.

roztwor

bibuta

Rys. 10.29. Prosty aparat do elektroforezy. Prébke w postaci zelu wprowadza sie do rowka
w plycie aparatu, a poszczegdlne skladniki tworza odrebne pasma przemieszczajace sie w przy-

lozonym polu elektrycznym
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10.3. Struktura krysztal6w

Zajmiemy sie teraz struktura cial
stalych. Ograniczymy sie do krysta-
licznych cial statych, ktére stano-
wig uporzadkowany zbidr atoméw, cza-
steczek lub jonéw. Poznanie struktury
krysztaléw ma duze znaczenie prak-
tyczne, gdyz ma ona odniesienie do
zagadnien geologii, nauki o materia-
tach, w tym rdéwniez technologicznie
zaawansowanych materiatach, jak pdt-
przewodniki czy wysokotemperaturowe
nadprzewodniki, a takze do zagad-
nien biologii. Pierwszym i czesto bar-
dzo uciazliwym krokiem w struktural-
nej analizie rentgenowskiej biologicz-
nych makroczasteczek jest wyhodowa-
nie krysztatu, w ktérym duze czasteczki
sa ulozone w uporzadkowane szeregi.
Z drugiej strony, gdyby czasteczki wi-
rusa krystalizowaly, wylaczyloby to je
z ich biologicznego obiegu i jedna z jego
strategii unikniecia takiego ,pogrzeba-
nia” w krysztale polega na nieSwiado-
mym wykorzystaniu geometrii wypel-
nienia przestrzeni w krysztale.

10.3.1. Komérki elementarne

Juz we wczesnym okresie rozwoju
nauk Scistych zostala wysunieta suge-
stia, ze regularny zewnetrzny pokrdj
krysztalu wskazuje na regularno$¢ we-
wnetrznej budowy. Wzdr, jaki tworza
czastki (atomy, jony lub czasteczki)
w krysztale, przedstawia sie za pomoca
przestrzennego uktadu punktéw nazy-
wanego siecig krystaliczna, okresla-
jacego pozycje poszczegdlnych czastek

komorka
elemen-
tarna

b)

Rys. 10.30. a) Krysztal sklada sie z atoméw,
czasteczek lub jonéw ustawionych w jednoli-
tym szyku, jak to pokazuja kule. W wielu przy-
padkach elementy budowy krysztalu znacznie
odbiegaja ksztaltem od kul, jednak rysunek
ilustruje ogélna zasade budowy. b) Poloze-
nie kazdego atomu, czasteczki lub jonu mozna
przedstawic za pomoca jednego punktu. Tutaj
(jedynie dla wygody) polozenia sa okreslone
jako pozycje srodka kuli. Komérka elemen-
tarna (na rysunku zakreslona) jest najmniej-

sz3 bryla, za pomoca ktérej mozna odtworzy¢

polozenia wszystkich punktéw, przesuwajac ja
bez obrotéw ani odksztalcen

(Rys. 10.30). Komoérka elementarna
krysztalu nazywamy maly tréjwymia-
rowy element krysztalu otrzymany
przez polaczenie o$miu (zazwyczaj) ta-
kich punktéw, pozwalajacy odtworzy¢
cala sie¢ krystaliczng wylacznie za
pomoca operacji translacji [przesuni‘ié
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komorka

elementama

komorka

elementarma
komorka
elemertama

Rys. 10.31. Komoérka elementarna, poka-
zana tu w trzech wymiarach, przypomina ce-
gle uzyta do budowy $ciany. Dopuszczalne sa
wylacznie proste translacje. (Niektére spo-
czywistych Scia-

soby ukladania cegiel w
nach przewiduja obrét cegiel i dla nich poje-

dyncza cegla nie jest komérka elementarna)

réwnolegtych w trzech kierunkach prze-
strzeni], w podobny sposéb jak z cegiel
zbudowaé mozna $ciane (Rys. 10.31).
Dang strukture przedstawi¢ mozna za
pomoca nieskonczenie wielu réznych
komérek elementarnych, ale wybiera sig
z reguly taka, ktorej krawedzie sa naj-
krétsze i tworzg miedzy soba katy naj-
bardziej zblizone do kata prostego.
Wszystkie komoérki —elementarne
przyporzadkowuje sig jednemu z sied-
miu ukladéw krystalograficznych,
w zaleznoéci od wykazywane] przez
nie symetrii wzgledem obrotéw wokot
réznych osi. Na przyklad uklad re-
gularny charakteryzuje sie istnieniem
czterech osi tréjkrotnych [przechodza-
cych przez przeciwlegle naroza sze-
§cianu]. O§ tréjkrotna jest osig odtwa-
rzajaca pierwotne ustawienie komérki
elementarnej trzykrotnie podczas pel-
nego obrotu, tj. po obrocie o 120°,
240° i 360° (Rys. 10.32). Kazde dwie

Rys. 10.32. Komérka elementarna nalezaca
do ukiadu regularnego ma cztery osie tréj-
krotne (oznaczone C3) ustawione wzgledem
siebie tetraedrycznie

osie tworza ze soba kat tetraedryczny
(109°28"). Uklad jednoskosny cha-
rdkter)zuje obecno$¢ jednej osi dwu-
krotnej, tj. osi odtwarzajace] polozenie
komérki elementarnej dwukrotnie pod-
czas pelnego obrotu, po obrocie o 180°
i 360° (Rys. 10.33). Podstawowe ele-
menty symetrii, ktére musi wykazy-

Rys. 10.33. Komoérka elementarna nale-
zaca do ukladu jednosko$nego ma jedna
oé dwukrotna (oznaczona C2) przebiegajaca
wzdluz b
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RS Y

waé komérka elementarna, aby mogla moze wystepowaé w réznych odmia-
zostaé zaliczona do okreslonego uktadu, nach. Na przyktad niekiedy komorka

zestawiono w Tablicy 10.7. elementarna zawiera dodatkowy punkt
Punkty sieciowe moga obsadzaé nie sieciowy w centrum lub tez dodatkowe
tylko naroza komérki elementarnej, punkty na érodku kazdej $ciany, przy

dlatego kazdy uklad krystalograficzny —czym nie zostaje naruszona podsta-

regularna P

~ S

tréjskosna heksagonaina trygonalna

Rys. 10.34. Czternascie sieci Bravais’ego. Litera P oznacza komoérke elementarna prymi-
tywna, I = komoérke elementarna przestrzennie centrowang, F — komorke elementarna $ciennie
centrowana, a C (lub A lub B) — komoérke elementarna z dodatkowymi punktami na dwéch

przeciwleglych §cianach
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Tablica 10.7. Podstawowe elementy syme-
trii siedmiu ukladéw krystalograficznych

Podstawowe elementy

Uklad symetrii
Tréjskosny brak
Jednoskos$ny jedna 0§ dwukrotna
Rombowy trzy osie dwukrotne,
prostopadie
Romboedryczny

(trygonalny) jedna 0§ tréjkrotna

Tetragonalny jedna o$ czterokrotna

Heksagonalny jedna o szeéciokrotna

Regularny cztery osie tréjkrotne
W ustawieniu

tetraedrycznym

wowa symetria sieci. Te rézne mozli-
wosci realizacji wymagan symetrii po-
woduja istnienie cazternastu typow ko-
mérki elementarnej noszacych nazwe
sieci Bravais’go (Rys. 10.34).

10.3.2. Identyfikacja ptaszezyzn
sieciowych

Odleglo$¢ miedzy punktami sie-
clowymi stanowi wazna ilosciowa ce-
che struktury krysztalu. Poniewas la-
twiej jest zobrazowaé uklad punktdéw
w dwéch niz w trzech wymiarach, po-
Jecia, ktére beda nam potrzebne, Wpro-
wadzimy najpierw w opisie dwuwymia-
rowym, a nastepnie przeniesiemy wy-
niki na uklad tréjwymiarowy.

Rozpatrzmy dwuwymiarowa, pro-
stokatna sie¢ utworzona z komérki sie-
ciowej o bokach a i b przez jej transla-
cje (Rys. 10.35). Cztery uklady plasz-
czyzn przedstawione na rysunku, na

ktérych leza punkty sieciowe, mozemy
sklasyfikowaé na podstawie odleglosci
od poczatku ukladu punktéw, w kié-
rych plaszczyzny przecinaja osie. Jeden
zatem ze sposobéw oznaczania plasz-
czyzn sieciowych mdgiby polegaé na
podaniu dla kazdego ich rodzaju od-
leglosci najblizszych punktéw przecie-
cia. Tak wiec cztery rodzaje plasz-
czyzn przedstawione na rysunku ozna-
czylibySmy liczbami: (1a, 1b), (3a, 2b),
(—1a,1b) i (coa, 1b). Jezeli jednak umé-
wimy sie, by odlegloéé¢ na osiach wy-
razaé zawsze jako wielokrotnoéé dtugo-
Sci odpowiedniej krawedzi komérki ele-
mentarnej, to mozemy opuscié w zapi-
sie aibi oznaczal plaszczyzny prosciej:
(1,1), (3,2), (=1,1), (c0,1). Wyobrazmy
sobie teraz, ze Rys. 10.35 przedstawia
widok z géry na ostatnia, gérna war-
stwe punktéw sieciowych tréjwymiaro-
wej, prostopadlosciennej sieci, w kté-
rej dlugos¢ krawedzi komérki siecio-
wej w kierunku osi z wynosi ¢. Kazda
z zaznaczonych plaszczyzn sieciowych
przecina o$ z w nieskonczonosci. za-
tem pelne ich oznaczenia beda (1,1,00),
(3,2,00), (—1,1,00) i (00,1,00).

Wystepowanie w tych oznaczeniach
nieskoriczono$ci jest niedogodne, lecz
mozemy ja wyeliminowad, biorac za-
miast podanych liczb ich odwrotnogci.
(Jak pokazemy dalej, postepowanie ta-
kie ma jeszcze inne zalety). Odwrot-
nosci liczb podanych wyzej w nawia-
sach, po uwolnieniu od ulamkéw (tu
— przez pomnozenie przez 6) przedsta-
wiaja wskazniki Millera plaszczyzn
sieciowych pokazanych na rysunku.

il
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a) (110) c) (110)
\: :/%/
bll. %/:
a
b) (230) d) (010)

>

’

Rys. 10.35. Kilka plaszczyzn, jakie mozna przeprowadzi¢ przez punkty sieci przestrzennej,

oy

(100)

1 odpowiadajace im wskazniki Millera (hkl)

(111)

Rys. 10.36. Tré6jwymiarowe przedstawienie czesto spotykanych plaszczyzn i ich wskazniki
Millera. Zwré¢ uwage, ze wskaznik 0 informuje, ze plaszczyzna jest réwnolegla do danej osi i ze
wskaznikowaé mozna réwniez plaszczyzny komérek elementarnych, ktérych osie nie sa do siebie
prostopadle

Na przyklad plaszczyzny (1,1,00) beda czymy najpierw (%.%,0), a po uwolnie-
w zapisie Millera plaszczynami (110). niu od ulamkéw (2,3,0). W zapisie Mil-
Podobnie plaszczyzny (3,2,00) ozna- lera beda to plaszczyzny (230). Ujemne
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SRR

y, Kladac nad 0%
pozioma kreske; 02
v plaszczyzny © wskaz-
Rysunek 10.36 pokazuie
plaszczyzn W trzech wy-
jez dla przypa,dku siecl,
nie sa nawzajem prosto-

zZna _reprezentuj aca zbidr plasz-

n w krysztale przecina osie W punk-
3a, 2b, 2¢. Jakie sa wskazniki Mil-

era tych plaszczyzn?

[Odpowiedz: (233)]

Warto zapamigtaé, ze — jak to wi-
daé na Rys. 10.35 — im mniejsza jest

wartosé h w zestawie wskaznikéw Mil-
lera (hkl), tym plaszczyzna jest bar-
dziej réwnolegia do osi a. To samo od-
nosi sie do wskaznika k i osi b oraz [
i c. Gdy h = 0, plaszczyzny sieciowe
przecinaja 0§ a W nieskoriczonosci, czyli
plaszczyzny (Okl) sa réwnolegte do osi
a, plaszczyzny (h0l) — réwnolegle do
osi b, a (hk0) — réwnolegle od osi c.

Wskazniki Millera sa bardzo przy-
datne do obliczania odleglosci miedzy
plaszczyznami sieciowymi. Wyrazenie
podajace odleglos¢ miedzy dwiema sa-
siednimi plaszczyznami (hkl) w prosto-
katnej sieci zbudowanej z komorek ele-
mentarnych o diugoéci krawedzi a, bic
ma postac

| I I

e Sy R 10.25
Z-ztgta (1OP

Przyklad Zastosowanie wskainikow Millera do obliczania odlegtosci plaszczyzn

sieciowych

Obliczy¢ odleglos¢ miedzy sasiednimi plaszczyznami a) (123), b) (246) krysztalu
rombowego o parametrach komérki: a = 0,82 nm; b = 0,94 nm; ¢ = 0,75 nm.

Strategia rozwigzania

_ Pierwsza cze$¢ zadania rozwiagzemy, podstawiajac dane wprost do réwnania

nia sie warto$¢ d, gdy wszystkie wskazniki Millera pomnozymy przez 2 (lub ogdblnie

przez n).

Rozwigzanie

Podstawiajac do réwnania (10.25), otrzymujemy

2 92

1 1
d2 ~ (0,82 nm)? .

(0,94 nm)? *

3'2
= — =22nm °
(0,75 nm)*

skad d = 0,21 nm. Gdy wszystkie wskaZniki pomnozymy przez 2, wowczas

I (10.25). W drugiej czesci, zamiast powtérzy¢ to postepowanie, zbadamy, jak zmie-
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1 2= 42

62

2 (0,82 nm)? * (0,94 nm)?

4+

(0,75 nm)?

=4 - + £ -
= *\(0,82 nm)? * (0,94 nm)?

32
075 nm)2> =4.22nm™>2

Dla tych plaszczyzn otrzymamy wiec d = % .0.21 nm = 0,11 nm. Ogélnie, jezeli
wszystkie wskazniki Millera powiekszy sie jednakowo n razy, to odlegtos¢ miedzy

plaszczyznami bedzie n razy mniejsza.

Zadanie 10.14

Oblicz -odlegtoéci miedzy piaszczyzna-
mi (133) i (399) tej samej sieci.

[Odpowiedz: 0.19 nm; 0,063 nm]

10.3.3. Wyznaczanie struktury
krysztalu

Najwazniejsza metoda wyznaczania
struktury krysztaléow jest dyfrakcja
promieni Roentgena. W swej naj-
prostszej formie metoda ta pozwala
okreélaé typ sieci oraz odleglosci mig-
dzy plaszczyznami, na ktérych leza
‘punkfy sieciowe (a zatem odlegtosci
miedzy jadrami atoméw lub jonéw).
W najbardziej zaawansowanej wersji
dyfrakcja promieni Roentgena dostar-
cza szczegdtowych informacji o poto-
seniu wszystkich atoméw w tak zlozo-
nych czasteczkach, jak czasteczki bia-
lek. Ostatnie godne uwagi sukcesy
biologii molekularnej wziely poczatek
w rozwoju metod rentgenografii struk-
turalnej, zwiekszeniu ich czulosci i za-
kresu mozliwoéci badawczych, jakie
przyniést rozwéj technik komputero-
wych. My ograniczymy si¢ do oméwie-
nia podstaw tej metody i pokazania,

w jaki spos6b mozna jej uzy¢ do wyzna-
czania odlegloéci atoméw w krysztale.

10.3.3.1. Dyfrakcja
Charakterystyczna wlasciwoécia fal
jest to, ze moga omne wzajemnie in-
terferowaé, co oznacza, ze tam, gdzie
ich wychylenia sie dodaja, amplituda
fali zwieksza sie, tam za$ gdzie wychy-
lenia sie odejmuja — zmniejsza (Rys.
10.37). Poniewaz natezenie promienio-
wania elektromagnetycznego jest pro-
porcjonalne do kwadratu amplitudy
fali, obszary interferencji konstruktyw-
nej i destruktywnej ujawniaja sie jako
obszary zwiekszonego lub zmniejszo-
nego natezenia. Zjawisko dyfrakcji
polega na interferencji spowodowanej
przez obiekt znajdujacy sie na dro-
dze promieniowania, a obraz zmienio-
nych natezen powstaly w wyniku in-
terferencji nosi nazwe obrazu dyfrak-
cyjnego (Rys. 10.38). (Zjawisko to zo-
stalo opisane wczeéniej, W D- 8132,
w zwiazku z falowymi wlasciwos$ciami
elektronéw). Dyfrakcja zachodzi, gdy
rozmiary powodujacego ja obiektu sa
poréwnywalne z diugoécia fali promie-
niowania. Fale glosowe (o dtugosciach
rzedu 1 m) ulegaja dyfrakcji na obiek-

TR




494

10. Kohezja i struktura

a)

Rys. 10.37. Gdy dwie fale (zaznaczone cienka

b)

linia ciagla lub przerywana) znajda si¢ w tym

samym obszarze przestrzeni. interferuja ze soba. W zaleznosci od ich faz wzgledem siebie, moga

interferowa¢ konstruktywnie (a). tworzac fale o

tworzac falg o amplitudzie mniejsze;j
tach makroskopowych, dyfrakcja fal
swietlnych (o dlugosci rzedu 500 nm)
zachodzi na waskich szczelinach.
Promienie Roentgena maja diugosci
fali (ok. 100 pm) poréwnywalne z dhu-
gosciami wigzan w czasteczkach i od-
legloscia miedzy atomami w kryszta-
tach i wobec tégo ulegaja dyfrakcji na
tych obiektach. Analizujac obraz dy-
frakcyjny, mozna sporzadzi¢ dokladna
mapg przedstawiajaca rozmieszczenie
atoméw. Elektrony poruszajace sie
z predkoscia ok. 2-10% km-s=1 (tj. przy-
spieszone napieciem ok. 4 kV) maja
dlugosé fali ok. 20 pm i réwniez moga
ulega¢ dyfrakcji na czasteczkach. Neu-
trony wytworzone w reaktorze Jjadro-
Wym, a nastepnie spowolnione do pred-
kosci termicznych [tj. o energii ok. k7T,
gdzie T jest temperatura niezbyt rézng
od pokojowej — przyp. tlum.] maja
poréwnywalne dlugosci fali i réowniez
moga by¢ uzyte w badaniach dyfrak-

wigkszej amplitudzie, badz destruktywnie (b),

¢ji. Ograniczymy sie do oméwienia dy-
frakeji promieni Roentgena — metody
badawczej uzywanej najszerzej sposréd
trzech wymienionych.

Rys. 10.38. Typowy obraz dyfrakcyjny
otrzymany w jednej z wersji metody dyfrakcji
rentgenowskiej (czarne punkty przedstawiaja
refleksy — punkty odpowiadajace maksymal-
nej interferencji konstruktywnej, stuzace do
okreslania struktury krysztatu)

BT ST AN
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Przyktad Obliczenie diugodci fali przyspieszonego elektrony
Obliczy¢ dtugosé fali elektronu PIrzyspieszonego ze stanu spoczynku réznica po-
tencjatéw 4,0 kV.

Strategia rozwiazania

Kluczem do rozwiazania Jest relacja de Broglie'a: \ = h/p miedzy dlugoscia fali
A a pedem czastki p (por. p. 8.1.3.2). Najpierw musimy obliczy¢ energie kine-
tyczna, p?/2m,, elektronu, ktéry ze stanu spoczynku zostal Przyspieszony réznicy
potencjatéw V, a nastepnie otrzymaé wyrazenie przedstawiajace ped jako funkcje
potencjalu przyspieszajacego. Elektron Przyspieszony réznica potencjaléw V zy-
skuje energie kinetyczna eV. W obliczeniach numerycznych bedziemy korzystaé
ze zwiazkéw: 1C-V=1Ji1J=1 kg -m?.5-2,

Rozwiazanie
’ - » - S Ie . y
Poréwnujac wyrazenia D°/2me i eV

2
p
2m,

P =+/2m.eV

Teraz na podstawie relacji de Broglie’a znajdziemy wyrazenie opisujace dlugosé
fali elektronu

=gl

mozemy przedstawi¢ ped:

Ao h
4

Podstawiajac wartosci liczbowe z tematu zadania i wielkosci stalych podstawo-
wych (wedtug tablicy na wewnetrznej stronie okladki), otrzymamy
6,626 - 10734 J.
Vv/2(9,109 - 10-31 kg) - (1.602. 10-19 C)-(4,0-10° V)
1,9-107" ;=19 pm

Redukcje wymiaréw przeprowadzono w nastepujacy sposéb:

A=

J-s __Jds  kg.m?.s1 _kg-mz-s'l_
(kg-C-V)/2 — (kg - J)1/2 o (kg'_’AmZ‘s—Q)l/E - kg -m-s-1 m

Krétkofalowe promieniowanie elek-
tromagnetyczne nazwane promieniowa-
niem Roentgena otrzymuje sie, bom-
bardujac metal elektronami o wysokiej

energii. Elektrony wnikajace do me-
talu wytracaja szybko$¢ i generuja pro-
mieniowanie o ciaglym rozkladzie dlu-
gosci fali nazwane promieniowaniem

| — m—
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Rys. 10.40. Ten sam zestaw plaszczyzn w dwéch mikrokrysztalach o réznych orientacjach

wzgledem padajacej wiazki daje promienie ugiete,
dyfrakcyiny proszku tworza stozki odpowiada
spelniajacych warunek Bragga. (Promien padaj

ktore leza na pobocznicy stozka. Pelny obraz

jace refleksom od wszystkich plaszczyzn (hkl)
acy pod katem odblysku 6 odbija sie pod katem

26 w stosunku do promienia padajacego — patrz wstawka)

10.3.3.3. Techniki dod$wiadczalne

W oryginalnej metodzie Lauego kie-
ruje sie na monokrysztal wiazke pro-
mieni Roentgena o szerokim widmie
dlugosci fali i rejestruje fotograficznie
otrzymany obraz dyfrakcyjny. U pod-
loza tej metody lezy fakt. ze wpraw-
dzie krysztal moze nie by¢ ustawiony
w biegu wiazki w taki sposéb; by dla
danej dtugosci fali nastapita dyfrakcja,
ale jakakolwiek bytaby jego orientacja,
zawsze znajdzie sie w szerokim wid-
mie diugosci fali taka dlugosé, dla kté-
rej bedzie spetnione réwnanie Bragga.
Inng metode zaproponowali Peter De-
bye i Paul Scherrer oraz niezaleznie
Albert Hull. Zastosowali oni promie-
niowanie monochromatyczne i probke
w postaci proszku.

Gdy prébka jest sproszkowana, za-
wsze znajda sie w niej krystality tak
zorientowane, ze spelniony bedzie wa-
runek Bragga. Na przyklad niektére
beda tak ustawione, ze ich plaszczy-
zny (111) o odstepie miedzyplaszczy-
znowym d dadza refleks pod katem
odbtysku € (Rys. 10.40). Plaszczyzny
sieciowe (111) innych mikrokrysztaléw
rowniez moga znajdowaé sie pod katem
0 wzgledem wiazki, natomiast moga
tworzy¢ dowolny kat z linia jej biegu.
Wskutek tego wiazka ugieta bedzie le-
ze¢ na pobocznicy stozka tworzacej
z 0sig pierwotnej wiazki kat 26. Inne
krystality z kolei zorientowane beda
tak, ze warunek Bragga spetniony be-
dzie dla innych plaszczyzn sieciowych
1 innych katéw 20. W zasadzie kazdy

10.3. Struktura krysztalow
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zespol plaszezyzn o okreslonych wskaz-
nikach (hkl) wytworzy obraz dyfrak-
cyjny w postaci stozka o okreslonym
kacie 260 miedzy tworzaca stozka a osia
wiazki, gdyz w duzym zbiorze przypad-
kowo zorientowanych krystalitéw za-
wsze znajda sie ustawione odpowiednio
wzgledem padajacej wiazki.

stozki

dyfrakcyjne \

blona
fotograficzna

padajgca probka

Rys. 10.41. W metodzie Debye’a~Scherrera
monochromatyczne promieniowanie rentge-
nowskie zostaje ugiete na prébce w postaci
proszku. Maksima natezenia promieniowania
ugietego na mikrokrysztalach tworza stozki
153 rejestrowane na blonie fotograficznej umo-
cowanej na wewnetrznym obwodzie Sciany ka-
mery

Rysunek 10.41 przedstawia reali-
zacje metody Debye’a—Scherrera
opartej na przedstawionym rozumowa-
niu. Prébka znajduje si¢ w rurce kapi-
larnej obracanej w czasie ekspozycji, by
zapewni¢ przypadkowsg orientacje kry-
stalitéw. Stozki dyfrakcyjne rejestro-
wane sg jako uki k6! w miejscach, gdzie
przecinaja pasek blony fotograficznej
nawiniety wokét wnetrza kamery. Dwa
typowe dyfraktogramy przedstawiono
na Rys. 10.42. W nowoczesnych dy-

fraktometrach proszkowa prébka roz-
Postarta jest na plaskiej plytce, a ob-
raz dyfrakcyjny jest rejestrowany elek-
tronicznie. Metoda jest obecnie stoso-
wana giéwnie jako narzedzie analizy ja-
kosciowej, gdyz obraz dyfrakcyjny sta-
nowi jakby odcisk palca substancji kry-
stalicznej, po ktérym mozna Jja rozpo-
znaé. Stosuje sie ja réwniez do wstep-
nego okreslenia wymiaréw komérk; sie-
ciowej i ustalenia Jjej symetrii.

220
311
] 222

- 400
331
420
422
511
333
440
531
600

620
533
622
444

711

o v s
Q] O

Rys. 10.42. Dyfraktogramy proszkowe KCI
(a) i NaCl (b). Liczby przedstawiaja wskaz-
niki Millera zestawéw plaszczyzn odpowie-
dzialnych za dyfrakcje. Zauwaz, ze blona obej-
muje polowe obwodu kamery, a linie lezace na
goérze odpowiadaja najmniejszym i najwiek-
szym katom dyfrakcji
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zrédio promienii
Roentgena

Rys. 10.43. Dyfraktometr czterokolowy. Zmiany orientacji poszczegdlnych elementéw aparatu
sa sterowane przez komputer, ktéry wywoluje poszczegélne refieksy i rejestruje ich natezenie

Wspoélczesna analiza strukturalna
korzystajaca 2z dyfraktometréw
rentgenowskich (Rys. 10.43) jest
technika bardzo zaawansowana. Naj-
bardziej szczegélowe informacje otrzy-
muje si¢ metodami stanowiacymi tech-
niczne rozwiniecia pionierskich prac
Braggéw, ktérzy uzyli monokrysztatu
jako siatki dyfrakcyjnej i monochroma-
tycznego promieniowania rentgenow-
skiego. Monokrysztal (ktéry moze mieé
wymiary ulamkéw milimetra) jest ob-
racany wzgledem wiazki, a obraz dy-
frakcyjny jest elektronicznie rejestro-
wany dla kazdego polozenia krysztatu.
Obraz ten jest analizowany przez kom-
puter stanowiacy zasadnicza cze$¢ dy-
fraktometru, sterujacy nim i podajacy

w koficowym wyniku szczegétowa mape
strukturalng komérki elementarnej po-
kazujaca polozenie wszystkich atoméw
w niej zawartych. -

10.3.4. Informacje otrzymywane
w analizie rentgenograficznej

W ciatach stalych istnieje kilka
rodzajéw wiazan, ktére sa odpowie-
dzialne za ich spdjnosé. Najprostszym
z nich (w zasadzie) jest wiazanie wy-
stepujagce w krysztalach metalicz-
nych, w ktérych elektrony zdelokali-
zowane w stosunku do uporzadkowa-
nego zespotu identyczuych jonéw wiaza
g0 w sztywna, lecz elastyczna struk-
ture. Powstawanie tego rodzaju wiaza-

g0
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nia zostalo opisane z punktu widzenia
teorii orbitali molekularnych w p. 9.3.1
1 9.3.2. Poniewaz zdelokalizowane orbi-
tale molekularne moga tworzy¢ uktady
wigzan o bardzo malej kierunkowosci,
w wielu przypadkach struktury me-
tali uwarunkowane sa sposobem, w jaki
mozna ulozy¢ w uporzadkowany wzoér
kuliste kationy metalu. W kryszta-
tach kowalencyjnych wiazania ko-
walencyjne, zorientowane przestrzen-
nie w okredlony sposob, lacza atomy
w sie¢ rozciagajaca sie na caly krysztal.
Stereochemiczne wymagania narzucone
przez wiazania biora tu gére nad geo-
metrycznym problemem wypelnienia
przestrzeni identycznymi kulami i moga
prowadzi¢ do powstania wyszukanych
i rozleglych struktur. Znanym przy-
kladem jest tu diament (Rys. 10.44),
w ktérym kazdy atom wegla o hybry-
dyzacji sp® jest polaczony wiazaniami o
w ulozeniu tetraedrycznym z czterema
Jego sasiadami. Krysztaly kowalencyjne
odznaczaja sie czesto twardoscia i od-

Rys. 10.44. Fragment struktury diamentu.
Kazdy atom C laczy sie z czterema sasia-
dami ulozonymi tetraedrycznie. Tej budowie
przypominajacej konstrukcje ramows zawdzie-
cza krysztal sztywnosé i znaczna przewodnoéé
cieplng

pornosciag chemiczna. W krysztatach
molekularnych, bedacych dzi$ przed-
miotem ogromnej wiekszo$ci badan
strukturalnych, o wiazaniu decyduje
oddzialywanie van der Waalsa omd-
wione wczesniej w tym rozdziale.

W kazdym przypadku realizowana
struktura stanowi odpowiedz przyrody
na wymaganie, by obiekty réznego
ksztaltu polaczy¢ w agregaty o naj-
mniejsze] energii ($ciSle biorac, w tem-

peraturach powyzej zera bezwzgled-

nego, o minimalnej entalpii swobod-
nej). Dokladnie takie samo wymaganie
odnosi si¢ do struktury bialek, kwaséw
nukleinowych i innych biologicznych
makroczasteczek, jednak realizowane
w nich struktury, jakie tworza atomy,
sa bardziej zlozone, gdyz bardziej zréz-
nicowane sa poszczegblne ugrupowa-
nia w tych czasteczkach (grupy pepty-
dowe bialek), powiazane zaréwno wia-
zaniami chemicznymi (wigzaniem pep-
tydowym), jak i silami van der Wa-
alsa, a ponadto otaczajace je $rodowi-
sko (zazwyczaj woda i zawarte w niej
jony) moze w istotny sposéb wplywaé
na strukture czasteczki.

10.3.5. Wypelnienie przestrzeni
identycznymi kulami;
krysztaly metaliczne

Wiekszo$¢ metalicznych pierwiast-
kéw krystalizuje w jednej z trzech pro-
stych postaci, z ktérych dwie mozna
uwazaC za realizacje najgestszego ulo-
zenia kul. W tych strukturach naj-
gestszego ulozenia (albo struktu-
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