DR. VERMES MIKLOS

Ujabb vizsgdlatok a kristalyok szerkezetérdl

LAUE vizsgalatai 6ta ismeretes, hogy a kristdlyok a rontgensugarak szamara optikai
racsok, tehat interferenciajelenségeket hoznak létre. LAUE utdn BRAGG W. H. és W. L.,
valamint igen sok mas tudds foglalkozott ezekkel a jelenségekkel és vizsgalataik nyoman
egyrészt pontosan ismeretesekké valt a rontgensugarak hulldmhossziisaga, masrészt
megismertlik a kristdlyok szerkezetét.

A Laue—Bragg-elmélet szerint a rOntgensugarak szorodnak az atomok
elektronhéjaiban 1évd elektronokon. A szérddas minden egyes atomon, minden ardnyban
végbemegy, azonban a szoOrt sugarak interferencia kovetkeztében bizonyos irdnyokban
erOsitik egymast. Az erdsités feltétele, hogy a sugarak utkiilonbsége a hulldmhosszusag
egészszamu tobbszordse legyen. A kristalyt alkotd atomok (ionok, molekuldk) torvényszerii
térbeli racs szerint helyezkednek el, tehat meghatarozott tavolsagokban ismétlddnek mind a
harom tériranyban. Ezek szerint mind a harom térirany kozonséges, vonalmenti fénytani
racsnak szamit €s megszabja azt az iranyt, amelyben a szort sugaraknak interferencia
kovetkeztében egymast erdsiteniok kell. A legnagyobb mértékii erdsités olyan irdnyban jon
l1étre, amely egyszerre erdsitési irdny mind a harom f6irdny szerinti optikai racsok szamara.
Ilyen szerencsés iranyokat csak akkor taldlunk, ha a hulldmhosszisag bizonyos meghatarozott
értékeket tiintet fel. Ha ez bekdvetkezik, akkor ezekben a kivételes irdnyokban kapunk szort
rontgensugarakat. Igy keletkeznek az {i. n. Laue-féle foltok. A Bragg-féle értelmezés ugyanezt
a jelenséget ugy irja le, mintha a kristadlyracs tomegrészein atfektetett sikok, a racssikok
tiikrozo feliiletek volnanak, de csak azokban az irdnyokban vernének vissza rontgensugarakat,
amelyeken az egymas mogott fekvo sikokrol visszaverddd sugarak utkiilonbsége a
hulldamhosszisag egész szamu tobbszorose €s igy erdsités keletkezik. Ez az elképzelés is
ugyanarra az eredményre vezet, mint az eredeti Laue-féle: adott elhelyezéshi racssik esetében,
bizonyos helyzetben ¢és alkalmas hulldimhossz mellett 1étrejon a szort sugarak erdsitése, a
Laue-folt. Barmely Laue-foltrol megallapithato, milyen elhelyezésii racssikrol kell
rontgensugarak visszaverddését elképzelni, hogy az illetd folt 1étrejohessen.

A Laue—Bragg-elmélet alapjan igen sok kristaly bels6 racsszerkezetét allapitottak meg.
Pontosan ismeretesekké valtak a racspontokban elhelyezkedd tomegrészek egymadstdl vald
tavolsagai, a racsallandok, azonkiviil azt is sikeriilt megallapitani, hogy milyen alkatrészek
helyezkednek el a racspontokban. Igy példaul a konyhasé és hozza hasonld (heteropolaros)
kristalyok, valamint fémkristalyok ionokbol, toltéssel bird atomokbol, a szerves vegytiletek
kristalyai pedig molekulakbol épiilnek fel. Mindeddig helyesnek bizonyult az a feltevés, hogy
az elektronhéjak elektronjain szorddik a rontgensugar €s a szort sugarzas erdssége aranyos az
elektronok szamdval. LAUE és BRAGG azon feltevés alapjan, végezték szamitisaikat, hogy a
szE€tszord kozeg a racspontokban van egyesitve és a kozottik 1évo tér tires. Ez a feltevés
bizonyosan nem helytall6, mert az elektronhéjak nem pontszeriieck, hanem 6sszemérhetd
nagysaguak a racsallandokkal, tehat a szétszord kozeg bizonyos fokban kitdlti a racspontok
kozotti teret. Rendkiviil érdekes és fontos eredmény volna, ha tudomast szerezhetnénk arrol,
miképpen toltik meg a szétszord részecskek, az elektronok a racspontok kozotti teret.

BRAGG W. H., DUANE W. és HAVIGHURST R. J. foglalkoztak eldszor azzal a kérdéssel,
miképen toltik ki az elektronok a réacs terét. Elméleti szamitasaik arra az eredményre vezettek,
hogy a Laue-foltok elhelyezkedése, az erdsitési irdnyok minden koriilmény kozott csak a
kristaly racsallandoitol fiiggnek, de a Laue-foltok erdssége mas és mas aszerint, hogy
miképen toltik ki az elektronok a teret. Hasonld esetet tapasztalunk a karcolt fénytani



racsokon is: az erdsitési iranyok csak a racsallandotdl fiiggenek, de a karcolasok alakja a
fényerdsség eloszlasat modositja. A fizikus feladata ezek szerint a kiilonféle irdnyokban szort
rontgensugarak erdsségének észlelése és ebbdl visszaszamolas a térbeli elektronstiriiségre.
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1. abra. Az elektronsiiriiség

rétegvonalai a  natriumklorid

kristalyracsaban GRIMM H. G.
vizsgalatai szerint. Az egyes
rétegvonalak mentén ugyanakko-
ra az elektronok stirlisége kob-
Angstroménkint.  Atlés metszet,
romboédersik szerint. A nagyitas
mindegyik abraban 150-
millidszoros.

Eldszor is az a kérdés, hogyan fiigg a rontgensugarak
erdsségének eloszlasa az elektronok térbeli siirtiségétol. Az
emlitett tudosok szamitasaikban feltételezték, hogy az
elektronok térbeli stirisége olyan, mintha igen sok, kiilonféle
racsallandojii  kristdlyracs volna egymaésba dllitva. Ezek
racsallandoi az eredeti racsallandok egészszamu tobbszorosei
¢s mindegyiknek a rdcspontjaiban més mennyiségli szord
elektront kell elképzelniink. Példaul ha egyik ilyen 6sszetevo-
racsnak a racsallandoi az eredetinek h-, k-, [-szeres
tobbszordsei volnanak, szord elektronjainak szdmat az Apy
egylitthatd jelentené. A tényleges racs felépitését ugy
kaphatjuk meg, hogy valamennyi OsszetevO-racs slriiségét a
tér minden egyes pontjdban Osszeadjuk. Ezt a szamitast
nevezik térbeli Fourier-elemzésnek. A rontgensugar az
Osszetevo-racsok valamennyién szorodik. Fektesslink 4t
kristalyunkon egy racssikot, amelynek kristalytani indexei 4,
k, I, vagyis a szabalyos rendszerben a tengelyekbdl levagott
tavolsagok reciprok értékei ardnyosak a h, k, / szamokkal.
Keressiik azt a Laue-foltot, amelyet a racssikon BRAGG
szerint visszaverddott rontgensugarak alkotnak. Az elméleti
szamitasok arra az eredményre vezetnek, hogy ezeknek a
rontgensugaraknak az eréssége egyenesen aranyos éppen a k,
k, | szamharmashoz tartozd  0OsszetevO-rics  Apx
egylitthatgjanak négyzetével. Ez meglepden egyszeri
eredmény, hiszen igy minden egyes Laue-folt erdssége egy-
egy Osszetevo-racs allanddjat adja meg.

A masodik 1épés a kisérletek vegrehajtasabol all. Ezt a reszt GRIMM H. G., BRILL R.,
HERMANN C. ¢és PETERS C. vallaltdk magukra. Evek ota dolgoznak ezen a feladaton az L. G
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allt, hogy igen pontosan mérték meg a kristaly
igen sok racssikjarol visszaverddott Laue-
foltok erdsségét. Egy gépezet végigforgatta a
kristalyt a kivalasztott racssikkal parhuzamos
tengely koriil. A szort rontgensugarak ionizald
kamraba keriilnek, ez radidlampa
racsfesziiltségét befolyasolta. A lampa egy vele
teljesen megegyezd lampaval egyiitt hid-
kapcsolasban dolgozott, a hidban 10” amperes
érzékenységli ampermérd volt. Ennek kitérését
forg6 dobon fényképezéssel rogzitették. Az a
motor, amely a kristalyt forgatta, vitte tovabb
az ionizald kamrat a visszaverddés iranyaba és

egyszersmind  forgatta a  miszerkitérést
feljegyz6 forgddobot. Koriilbeliil 100 racssikot
hasznaltak fel, a sugarzasok erdsségének

aranya az egyes visszaverddések alkalmaval 1 :

2. abra.
kockasikok szerinti metszetben.

A natriumklorid elektronsurusegel

1000 aranyban is valtozott. Természetesen



gondoskodtak az eredeti rontgensugarzas erdsségének allandosagarol €s lemérésérdl. Igen sok
gondot okozott a sugarak elnyelédése a kristdlyban és tobb mas hibaforrds, de mindezt
lekiizdotték. A kisérleteket igen hosszadalmas szamitasok kovették, ennek alapjan
meghataroztak az egyes Osszetevi-racsok egylitthatoit, Osszegezték az elektronsiirliségeket €s
az eredményt térben abrazoltak. Egy-egy kristaly feldolgozasa koriilbeliil egy évet vett
igénybe. A feladat egyszeriisitése érdekében a magnéziumkristaly kivételével megelégedtek
két kiterjedésti vetiilet elektronsiirliségének megallapitasaval.

3. abra. A gyémant kristalyracsa.
Az elektronsiiriség rétegvonalai.

Lassuk ezekutan a vizsgalatok eredményét. GRIMM és
munkatarsai els6sorban négy kristalyt vizsgaltak meg, melyek
a kémiai kotés négy jellemzd fajtajat képviselik.

I. Heteropolaros kristaly. A natriumklorid (konyhaso)
a heteropolaros  kristdlyok legismertebb képviseldje.
Récspontjaiban egymastél 2,814-10-° cm tavolsagban pozitiv
toltéslt natrium-ionok ¢és negativ  toltésii  klorid-ionok
helyezkednek el és villamos vonzasuk létesiti a kristalyracs
szilardsagat. (Feliileten centralt kockaracs.) GRIMM ¢és
munkatarsai arra az eredményre Jutottak hogy ezek az ionok
egyaltalan nem  pontszerliek,
hanem kitoltik a  kristalyracs
terének legnagyobb részét. Az 1.
abra az elektronstiriségek

rétegvonalait tiinteti fel. A konyhaso kristalyat ebben a rajzban
atlos sikmetszetben latjuk, a jobbra fent levo klorid- és jobbra lent
levé natrium-ionok tavolsaga helyes méretben latszik, de a bal-
jobb irdnyban fekvé ionok tdvolsaga ebben a vetiiletben
megrovidiil. Jobb attekintés kedvéért atrajzoltak az abrat
kockasikok szerinti metszetre is (2. dbra). Szépen lathato, hogy az
ionok egyaltalan nem pontszeriiek, hanem elektronhéjaik kitoltik
a tér legnagyobb részét. A szokdsos kristalyracsmintdk apro
golyocskai ebbdl a szempontbdl helytelen képet nyudjtanak. Az

4. abra. Az elektronsiiriiség
a gyémant kristalyracsaban.

egyes ionok elektronhéjai elkiilontiltek, lezart
egészet alkotnak, nem folynak egymasba. Az
elektronstiriség rétegvonalai koziil a 2. abraban
azokat rajzoltdk meg, amelyek éppen 2, illetdleg
2+8, azutan 2+8+8 elektronnyi toltést zarnak
koriil. Igy fogalmat alkothatunk az egyes
elektronhéjak méreteirdl (K, L, M). Mindez nincs
ellentétben a kvantummechanika tanitasaival,
. hiszen nem kell nyugvé vagy meghatarozott
i korpalyakon keringé elektronokra gondolnunk.
A gorbék csak az elektronstirliség iddbeli
atlagértékét adjadk meg, de semmit sem
mondanak az elektronok valdsagos palyairol. (A
kvantummechanika nyelvén szolva, a
rétegvonalak a kisérletileg adodd W* értékeit
adjak meg a tér egyes pontjain.) Az egyes
elektronhéjak hatdrai is csak abrankon ilyen

5. dbra. A magnézium elektronstiriiségei, az  hatdrozottak, a valosagban az elektronsiriiség
alappal  parhuzamos  metszetben, 250-  folytonosan csokken, amint ez az 1. abrabdl is

milliészoros nagyitasban.

kitlinik. Szép ellendrzésiill szolgdl, hogy a



legutolsd rétegvonal éppen annyi elektrontdltést zar koril, mint amennyi a natrium-, illetve
klorid-iont valoban alkotja. Heteropoldros vegyiiletekben a vegyérték az ionok t6ltéseinek
szamat jelenti, de az elektronhéjak igen nagy kozelitésben gombszimmetrikusak és nincs
kitlintetve térbeli irdny, amelyben a vegyértékek jelentkeznének. Nincsenek lezart molekulak,
legfeljebb az egész kristalyt tekinthetnénk egyetlen molekulanak. Az egész abra kisérleti
alapon igazolja azt a felfogast, amelyet az ionracsokrol alkottunk magunknak, a natriumklorid

a heteropolaros kristaly jellemz0 példdjanak bizonyult.

Il. Homopolaros kristaly. A heteropolaros
kémiai kotés az ellenkezd toltésti ionok villamos
vonzoéerején alapult. A homopolaros vegyiiletekben
viszont egyforma, vagy hasonlé alkotorészek
kapcsolodnak. A hidrogén molekuldjaban példaul két
egyforma hidrogén-atommagot kozosen vesz koriil a
két elektronbodl allo elektronhéj. A szilard anyagok
koziil a homopolaros anyagra szép példa a gyémant.
Kristdlyracsa szabdlyos rendszerbe tartozd, a
racspontokban szénatomok foglalnak helyet. GRIMM
¢s munkatarsai 3 kobmilliméteres oktaéderes
gyémantkristalyon végezték el vizsgalataikat. A 3.
abra az elektronsiirliség rétegvonalait mutatja ismét
az atlos, rombdodekaéderes (1 1 0) sik szerint. Ebben
a metszetben hatszog csucsaiban taldljuk a
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6. abra. Az urotropin molekulajanak
elhelyezkedése a kristalyracsban. Ebben
az adbraban a nagyitas 100-millidészoros.

szénatomokat; a hatszog alsé és felsd, ferde oldalait alkot6 szénatomtdvolsagok valdsagos
méretben, a fiiggdleges oldalak rovidiilésben latszanak, mert a hatsz6g nem fekszik egyetlen
sikban. A 4. abra ismét néhany rétegvonalat tart csak meg a konnyebb attekintés kedvéért. A
legbelsod rétegvonal atomonkint két elektronnyi toltést zar koriil. Lathato, hogy ez a legbelsd

7. abra. Az urotropin kristalyracsa. Az elektrontiriségek
rétegvonalai.

elektronhéj kortilveszi az
atommagot. A tobbi elektron
viszont az Osszes atommag kozos
elektronfelhdjét alkotja.
Atomonkint legalabb is 3 elektron
toltése talalhatd meg az atomokat
Osszekotd egyenes kornyékén. A
hidrogénmolekuldhoz hasonléan a

gyémant racsaban is a
homopolaros vegyiiletekre
jellemz6é  kozds  elektronfelh6t

tapasztaljuk. A hatszogek kdzepén
elektronmentes helyeket talalunk,
de az 6sszekotd egyenesek mentén
lényeges elektronsiiriség
tapasztalhatd. Ezek az 0sszekotd
vonalak tulajdonképpen a szerves
kémia vegyértékeit jelentik. A
vegyérttkek a  homopolaros
vegyiiletekben azt jelentik, hogy az
atomok legrovidebb  0sszekdtd

tavolsadgaiban nagyobb elektronsiiriség van jelén. Egy vegyérték jelent egy olyan elektront,
amelyet az atom odaadott a k6zds elektronhéj szdmara, tehat, ha egy vegyérték kapcsol dssze
két atomot, akkor ezek kozott két kozos elektron helyezkedik el, mert mindegyik atom ad



egyet-egyet. Az elektronhéjak nem gombszimmetrikusak, mindegyik szénatomon
megallapithat6 a 4 vegyérték iranyanak térbeli elhelyezkedésé. Lezart molekulakrol most sem
lehet sz6, az egész kristaly egyetlen molekulat alkot.

1. Fémkristaly. GRIMM H. G. és munkatarsai a fém kristalydnak példajaként a
magnéziumot vizsgaltak meg teljes, haromkiterjedésii Fourier-elemzéssel. A magnézium
hatszoges rendszerben kristalyosodik, az elektronsiiriségeket az alappal parhuzamos
sikmetszetben az 5. 4bra tiinteti fel. Ezek a sikok egymas folstt 5,20-10" cm magassagban
ismétlédnek, de félmagassagban is taldlunk ilyen sikokat Uigy , hogy a racspontok éppen az
alatta levd sikok iires helyeinek kdzepe folé esnek. A legbels6 elektronhéj 2, valamint az erre
kovetkezd héj 8 elektronjat hataroljak a rétegvonalak. Ezekszerint a racspontokban 2 pozitiv
toltéssel rendelkezd magnézium-ionok allanak. Az egész teret majdnem egyenletes stirtiséggel
elektronok toltik be. Ezek alkotjdk az 0. n. elektrongdzt. Mindegyik magnéziumatom 2
elektront adott le ezen kozos elektrongaz szamara és mint ion maradt a racspontban. Ezzel
sz€p megegyezésben éppen akkordnak adodott a magnézium elektrongazanak siirtisége,
amekkora az atomonkint leadott 2 elektronbdl kovetkezik. Mint ismeretes, az elektrongaz
hozza 1étre a fémek jo aramvezetd képességét és szerepel a radidlampak izzokatddjanak
elektron-kibocsatasa alkalmaval. Az ionok gdmbszimmetrikusak, a vegyérték az atomonkint
leadott elektronok szamat jelenti €és nincs térbeli irdnyhoz kapcsolva. Nincs lezart molekula,

; az egész. kristdly tulajdonképpen
egyetlen molekula.

IV. Molekulakristaly. Ebbe a
csoportba azok a kristalyok tartoznak,
amelyek racspontjaiban lezart, teljes
molekuldk  foglalnak  helyet. A
molekuldknak nincs szabad elektromos
toltéstik és kozos elektronfelhdjiik. A
kristaly szilardsadgat csak az biztositja,
hogy a molekuldk alkotorészei belsd
mozgast végeznek ¢és igy a molekuldk
idében ¢és térben ingadoz6 villamos
feltoltodéseket  mutatnak, amellyel
egymast bizonyos mértékben vonzzak.
(Van der Waals-erék.) Az ilyen

8. dbra. Az elektronsiirliség az urotropin kristalyrdcsaban. kristalyra legjobb példa a szilard

nemesgazok, példaul a szilard argon

kristalya volna, mert ebben bizonyosan nem szerepelnek ionok vagy kozos elektronfelhok.

GRIMM H. G. és munkatarsai hozza is fogtak megvizsgalasahoz, de munkajukat még nem
fejezték be.

Addig is, mint kényelmesebben kezelhetd anyagot az urotropint vizsgaltdk meg. Az
urotropin (hexametiléntetrammin) molekuldja igen érdekes felépitésii, tetraéderhez hasonlo.
Egy tetraéder négy cstcsaban nitrogénatomok vannak, a hat ¢l mindegyike egy-egy —CH,—
csoport. Az urotropin térben centralt kockaracsanak racspontjaiban, egymastdl 7,40-10™ cm
kozépponti tavolsdgban ilyen molekuldk helyezkednek el. (6. abra.) Lathatdo az egyik
molekuldban a négy nitrogénatom, mint a tetraéder négy sarka, a hat —CH,— csoport,
valamint a racs szomszédos molekulainak egymdshoz viszonyitott helyzete. A
rontgenvizsgalat ismét a romboédersik szerinti metszetben mutatja az elektronsiirtiségek
rétegvonalait (7. abra). Ebben a helyzetben a molekula kozepén két szénatom vetiilete
egymasra esik, koriilotte helyezkedik el a tobbi 4 szénatom és a 4 nitrogénatom vetiilete. Az
egyszerusitett rétegvonalas rajz szépen kiemeli a molekula alakjat (8. dbra). A molekulaban a
legbelsé héj elektronjai még koriilveszik az atommagokat a tobbi elektron azonban az egész




molekula kozos elektronfelhdjét alkotja, hiszen a molekula belsé felépitése homopolaros
kapcsolodasokon alapszik. A rétegvonalak kis kidudorodadsai a —CH,— csoportok
hidrogénjeit mutatjadk. Ez volt az elsé eset, hogy rontgenelemzéssel hidrogénatomokat
mutattak ki.

Az urotropin molekulai elsé kozelitésben kiilonalldé csoportok, de pontosabb
megszemléléskor latjuk, hogy igen, kis stlirliségii elektronhidakkal dsszefliggenek egymassal.
Ez eltérés a tokéletes molekulakristalyhoz képest. Az egész molekuldban 24 ilyen gyenge
elektronhid kapcsolja 6ssze a szomszédos molekuldkat a szén- és nitrogénatomok kozott.
Minden egyes hidban 1/6 elektronnyi toltés van jelen, tehat minden molekula részérdl 2
elektron szerepel ebben az Osszekapcsoldsban. Ezek a gyenge elektronhidak okozzdk a
szerves kémidban ismert mellékvegyértékeket. Az urotropinnak ezen mellékvegyértékek
kovetkeztében van olyan sok addiciés vegyiilete mas anyagokkal. (Foszgénelnyelés a
géazalarcban.)

A felsoroltakon kiviil Oppauban az I. G. Farbenindustrie kutato laboratériumaban mas
kristalyokat is megvizsgaltak (kvarc; oxalsavdihidrat). Mindezek a vizsgélatok, amint lattuk,
igen lényeges ¢€s érdekes eredményeket szolgaltattak mar eddig is.

! Annalen der Physik: 34, 393. 1939; Die Naturwissenschaften: 27. 1. 1939; 28. 769. 1940.

Kiilonnyomat a Természettudomanyi Ko6zlony 1943. évi majusi szamabol
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