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Egy kisérlet amely megvaltoztatta a természettudomanyok
fejlodését

KALMAN Alajos”

MTA Természettudomanyi Kutatokozpont, Szerves Kémiai Intézet

Az utébbi évek gyakorlatat folytatva, az ENSz a 2014-es
évet a Krisztallografia Nemzetkozi Evének nyilvanitotta
(2009. a csillagaszat, 2010. a Foldbolygo, mig 2011. a
kémia nemzetkozi éve volt). A Nemzetkozi Evet 2014.
januar 20-21-én tinnepélyes keretek kozott nyitotta meg a
Nemzetkozi Krisztallografiai Unié (IUCr) és az Egyesiilt
Nemzetek Szovetségének Nevelésiigyi, Tudomanyos és
Kulturalis Szervezete az UNESCO parizsi féhadiszallasan
a ,,Place de Fontenoy”-ban. Az UNESCO tevékenységének
altalanos célja, hogy megteremtse a civilizaciok, kulturak és
emberek kozotti, a kozos értékek iranti tiszteleten alapuld
parbeszédhez sziikséges kortilményeket. Ebbe a programba
illeszkedik bele, hogy a 2014-es évet, a Laue kisérletért
adomanyozott Nobel-dij, valamint W.H. Bragg ¢és W.L.
Bragg altal az elsé kristalyszerkezetek publikalasanak
centenariumat, a krisztallografianak dedikaltak.

A résztvevoket videoiizenetben koszontotte Ban Ki-moon,
az ENSz fotitkara. A koszontOk soraban Nicole Moreau,
a TUPAC volt elnoke, a Kémia 2011-es Nemzetkozi Eve
szervezdbizottsaganak elndke, beszédében megemlitette,
hogy az atlagemberek tobbsége inkabb tart a kémiatol,
de a kristalyok vilagat csodalatosnak tartja. Szadmos
kivalosag kozott Jenny Pickworth Glusker (USA)
krisztallografiatorténeti kiranduldsra hivta a nyitoéiinnepség
résztvevoit, de bemutatta a jelent és kitekintést adott a
krisztallografia jovdjébe is. Ennek gondolatmenetét kovetve
ismertetem a hires Laue kisérletet és azt a tudomanyos
robbanast, ami ezt kovette.

1912. aprilisdban Max (von) Laue Sommerfeld
doktoranduszaval, P. P. Ewalddal folytatott konzultaciojatol
indittatvaarraakovetkeztetésre jut, hogy amennyibenaz 1895
otaismertRontgensugarzashullamtermészet, és Sommerfeld
becslése szerinti hullamhossza (A) 6sszemérhetd a tobb mint
szaz éve (1784) racsszerkezetliinek sejtett kristalyos anyagok
transzlacioival (tl, t2, t3), kolcsonhatasukat interferencia
jelenségnek kell kisérnie. Otlete megvalositasara az elméleti
fizikus Laue a rontgenvizsgalatokban jartas W. Friedrich
segitségét kérte, amit Sommerfeld, idépocsékolasnak
tekintett s nem tamogatott. Ekkor az ugyancsak szkeptikus
Rontgen ellenében annak egyik asszisztensét P. Knippinget
kérte fel. Végil a fonokok hata mogott, Friedrich
tamogatasaval egy jokora rézgalic kristalyrol elkésziilt
a diffrakcio jelenségét bizonyitd elsé rontgenfelvétel.
Rontgennel szemben Sommerfeld azonnal felismeri a
kisérlet jelentségét, majd tovabbi egyre jobb kristalyokrol
(pl. ZnS) készitett rontgenfelvételek megtekintése utan
1912. junius 8-4n a Bajor Tudomanyos Akadémia torténelmi
jelent6ségii “miincheni kollokviuman” bemutatja Laue és
munkatarsainak a rontgensugarzas hullamtermészetét és a
kristalyok atomi térracsokbol felépiilé szerkezetét egyarant
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igazold fotografidit. Mindezen eredmények elismerése Laue
1914 évi fizikai Nobel-dija.

A Laue eredményeirdl értesiilé Ewald, sajat doktori tézisében
talalhatd formulabol kiindulva, megadta (1913) a Laue
egyenleteknek a “reciprok térben” torténd értelmezését,
ami Ewald szerkesztés (1. 4bra) néven mindmaig az
egykristaly felvételek kiértékelésének alapja. A reciprok
térben értelmezett rontgendiffrakciordl azonnal kidertil,
hogy Laue és tarsai felfedezésének feltétele éppen a primitiv
technikai eszk6zokkel eléallitott ,,fehérsugarzas™ volt. Allo
kristaly ugyanis monokromatikus sugarzasban nem alkot
felismerhetd diffrakcios képet. Monokromatizalt sugarzassal
csak forgo, illetve precesszios mozgasban 1évo kristalyokrol
készithetiink szerkezet-meghatarozasokhoz felvételeket.

Hatar gdmb
7

dntgen sugar irdnya

1. Abra. Laue szoras az Ewald féle reciprokracsban. C a kristaly, mig a O
reciprokracs origoja. Kettdjiik tavolsdga a direkt sugdr s, skaldr értéke 1/A.
A diffraktalt sugar s mint vektor 20 =0 és 180° kozott kijeloli az Ewald
gombot Kiilonbségi vektoruk S, nagysaga a szoro sik racstavolsaganak
(d) reciproka, mely 0 és 2/A kozott véaltozhat (hatargémb). Bragg

reflexio akkor keletkezik, ha egy racssik normalisa éppen a d értékének
reciprokaval érinti az Ewald gémbot. Ebbdl kovetkezik, hogy a
reciprokracs pontjai csak a kristaly forgatasaval keriilhetnek (egymast
kovetden) reflexios helyzetbe.

A diffrakcios képek kémiai interpretacidja mar Anglidban
torténik. A kisérleti fizikus W.H. Bragg (az apa) a Laue
felvételeket vizsgalva (Leeds) tovabbra is korpuszkularisnak
tekinti a rontgensugarzast, mig fia W.L. Bragg (Manchester)
azonnalelfogadjaLauehullamelméletét,majdmeggyoziatyjat
ennek helyességérdl. Lawrence Bragg a Laue felvételeket
a szoros illeszkedés elvének alkalmazasaval felallitott
Barlow-Pople féle kristalyracs modellek segitségével
értelmezi. Ez a munka hamarosan egy sorozat egyszer(i
kristalyszerkezet (NaCl, KCl, KBr, ZnS, gyémant, CaF,,
¢s CaCO,) mindmaig helytall6 meghatarozasihoz vezetett.
Bragg szerkezetmeghatarozasai egyszerre vilagitottak meg
a kristalyok spekultiv ton felallitott racselméletének fehér
foltjait és nyitottdk meg az utat az egyre bonyolultabb
szerkezetmeghatarozasokhoz. A kisérleti fizikus apa 1912
végére elkésziti ionizdciés kamraval felszerelt rontgen-
spektrométerét, amellyel a Laue felvételek transzmisszids
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elrendezése helyett kozvetleniil a vizsgalt kristaly lapjairol
tiikr6z6d6 sugarnyalabok intenzitasat mérik. Ez a mérési
mod vezetett ahhoz az egyenlethez, amely a diffrakcio
jelenségét a racssikok interferencia kisérte rontgensugar
titkkrozéseként irja le:

nA = 2dsin® (1)

ahol A a rontgensugarzas hullamhossza, mig n = 1,2,3...
egészszam a szords lehetséges felhamonikusaira utal.
Az egyenlet jobb oldalan d az atomi pontokkal terhelt
racssikok tavolsaga, (A) mig 0 a diffraktalt és a direkt sugar
altal bezart szog (20) fele. Az egyenlet érvényességének
zsenialis koriilhatarolasaval a Bragg egyenlet mindmaig a
rontgendiffrakcio legtobbet alkalmazott Osszefiiggése. A
koso Laue felvételekkel igazolt kdbos centralt szerkezetébol
(2. abra) a molstly, a stirtiség és a elemi cellankénti mdlszam
(Z = 4) ismeretében Lawrence Bragg kiszamitotta az elsd
abszolut racsallando értéket (d), azaz az Na-Cl tavolsagot.
Atyja spektrométerében a kdso6 bazislapjarol mint analizator
kristalyrol reflektaltatta a vizsgalt sugarzast, majd 26 pontos
meghatarozasabol az (1) egyenlettel megadta a keresett
hullamhosszt (1).

2. Abra. A kés6 (NaCl) centralt racsanak Barlow-Pople féle modellje.

A hullamhosszak mérésének lehetdsége inditja el H. G. J.
Moseleyt, hogy az elemek rendszamara vonatkozé elméletét
igazolja. 1913 végén kiméri a kalcium ¢és a cink kozotti 11
elem karakterisztikus sugarzasat, melybdl felallitja a nevét
viseld torvényt: A K-vonalak hullamszamanak négyzetgyoke
linearisan valtozik az atomok rendszamaval. Braggék
spektrométere és egyenlete tehat egy Uj tudomanyag a
fluoreszcens  rontgenspektroszkopia megsziiletését is
lehetévé teszi.

Laue, Ewald és Lawrence Bragg kiilonboz6 megkozelitésben
a rontgendiffrakcid geometriai értelmezését adja meg.
A tovabblépést Rutherford egyik asszisztense C. G.
Darwin teszi meg, kidolgozza (1914) a rontgensugarzas
szorodasanak dinamikus leirdsat. Tole fiiggetleniil P. Debye
(1913) a molekuldak hdmozgasat is figyelembevéve dolgozta
ki ,,a térracs interferencia jelenségek” elméletét. Valamivel
késébb a frontszolgalaton (1917) kivaléan rontgeneskedd
Ewald is kidolgozzza a rontgensugarzas szorodasanak
dinamikus elméletét.

Ezen linnepi visszaemlékezés nem teszi lehetévé mindazok
nevének felsorolasat, akik a rontgendiffrakcid elméletének
kidolgozasaban és a jelenség értelmezésében mar 1914
koriil igen hatékonyan résztvettek (Hazankban az 1915-
ben a Karpatokban hdsi halalt halt Bartoniek Emil magyar

fizikus a Math. és Phys. Lapok —ban (144-156) mar 1914-
ben ,,A rontgensugarak természetérél” cimmel, egy izgalmas
dolgozatban szamolt be a Laue kisérlet inditotta tudomanyos
robbanasrol. A dolgozat felkutatasaért Radnai Gyulat illeti
koszonet). Kivétel a holland szarmazasi Debye, akinek
érdeme a Bragg egyenlet tovabbi originalis felhasznalasa.
1916-ban Gottingen-ben P.  Scherrerrel, felfedezi a
polikristalyos anyagok rontgenszorasanak jelenségét és
annak a pormintak vizsgalataban valo alkalmazhatdsagat.
Egy évvel késobb az amerikai W. Hull ,,New method of X-ray
crystal analysis” cim alatt ugyancsak kozli a pormodszer
felfedezését. Szemben mind a méréstechnikaban, mind
a szamitasokban egyarant bonyolultabb és koltségesebb
egykristalydiffrakcios  szerkezetmeghatarozasokkal, a
haromdimenziés diffrakciés képet csak a Bragg szog
(0) fliggvényében regisztrald porfelvételek hamarosan
alkalmazast nyernek mindazon laboratériumokban ahol
kristalyokkal foglalkoznak. Az évtizedekig dominans filmes
porkamrakat a hatvanas évektdl fokozatosan ionizéacids
detektorral felszerelt automata diffraktométerek valtottak
fel. Ami nem valtozott: az a Bragg egyenlet érvényessége.
Hasonlo, talan még fantasztikusabb fejlddés kovetkezett
be az egykristalydiffrakcios kép leképzésére alkalmas
késziilékekben, amelyek filmes moddszerekkel a reciprok
racsot egyre kisebb torzuldssal, végiill mar anélkil (3.
abra) tudtak leképezni. Napjaink fejlodésének felsorolasat
(pl. szabad elektron 1ézer) meg sem kisérelhetem.
A rontgendiffrakci6 immar szazesztendés sikeratjat
eléadotarsaim referatumai a sajat teriiletiik eredményeivel
igazoljak.

3. Abra. Egy reciprokracs sik torzitatlan leképzése a Buerger féle
precesszios goniométerrel (a szerzo felvétele).

Nem zarhat6 le a nemzetkozi tinnepségekhez csatlakozo
hazai megemlékezésiink, az 1912 el6tti évszazadok jelentds
(id6tallo) eredményeinek emlitése nélkiil.

4. Abra. Optikai goniométer. Segitségével a kristalyok, mint konvex
poliéderek, lapjai altal bezart szogek mérhetdk.

Az idbutazasunk origdja a Niels Stensen altal 1669-ben
felismert ,lapszogek allandosaganak” torvénye. Ebbdl
kiindulva optikai goniométerekkel, stb. (4. abra) elvégzett
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szogmérésekbdl felismerik, hogy tiikrozések, tovabba
forgastengelyek (girek) altal Gsszekapcsolt lapformak
hét tengelykeresztben értelmezheték Az inverzid (-1)
kombinalasa a girekkel (2, 3, 4, 6) harom Gjabb szimmetria
operatort eredményez: -2 = m, -3, -4). Ha a nyolc miiveletet
a hét rendszernek elnevezett tengelykeresztben (triklin,
monoklin, rombos, trigonalis tetragonalis, hexagonalis
és szabalyos) értelmezziik, 32 pontcsoporthoz masnéven
kristalyosztalyhoz jutunk (Johann Hessel, 1830).

A kristalytan masodik mérfoldkove René Just Haily
»racionalitasi torvénye” (1784), amely szerint a kristalyok
mérhetetleniil apro6 parallelepipedonok szoros illeszkedésébdl
éplilnek fel. Haiiy felismerését kovetden kialakuld spekulativ
racselméletben a harom nem egysiku elemi transzlacio (5.
abra), amint arra Auguste Bravais ramutatott (1848), a hét
tengelykeresztben 14 térracsot képezhet (6. abra). Sajnos az
altala is megerdsitett, csak a kiils6 habitussal jellemezhetd
32 kristalyosztaly semmiképpen nem ad lehetdséget a hét
primitiv és a hét centralt Bravais racs megkiilonboztetésére.

5. Abra. Spekulativ kristalyracs egy-, ketto- és haromdimenzios
transzlacioi. A 3D-racs egysége (kiemelve) az u.n. elemi cella (unit cell).

Mindezek ellenére Bravais transzlacidkra épiild térracsai
a tércsoport-elmélet eléfutarai. Leonhard Sohncke
transzlacios szimmetriakat (csavartengelyek és csuszosikok)
felismerd (1879) munkaja adta meg a 16kést a tércsoportok
levezetéséhez. Elsoként a szentpétervari E. S. Fedorov
(1885), majd a gottingen-i Artur Schonflies (1891), s végiil
a cambridge-i W. Barlow (1894) vezeti le és kozli a 230
tércsoportot.

Barlow igazi érdeme, hogy ezt a munkdjat megelézve mar
1883-ban kozli 6t ,,nagyon szimmetrikus kristaly” koztiik
a késo spekulativ térracsat (2. abra). Elképzeléseit harminc
évvel késobb - Laue felvételek alapjan - egy 22 éves
egyetemi hallgatd a késébbi Sir Lawrence Bragg erdsiti
meg, aki harom évvel késobb édesapjaval egyiitt 1915-ben
megkapja a fizikai Nobel-dijat.

Sir Lawrence, minden id6k legfiatalabb Nobel-dijasa, élete
végéig meghatarozd egyénisége volt a legkiilonbozébb
teriileteken folyd rontgenkrisztallografiai kutatasoknak.
Szamos Nobel-dijas dolgozott iranyitasa alatt. A huszas
¢évektdl a Cavendish laboratorium vezetdjeként bonyolult
szilikatok szerkezetmeghatarozasaval foglalkozott. Itt lesz
két évre (1928-1930) asszisztense Naray-Szabd Istvan,
aki tobb szerkezet meghatarozasaval bizonyitotta kivalo
képességeit, példaként a staurolit (7. abra) szerkezetét
mutatom be.

12 13 14

6. Abra. Bravais hét primitiv és hét centralt récsa: triklin (1), monoklin
(2,3), rombos 4-7), hexagonalis (8), romboéderes (9), tetragonalis (10,11),
kobos (12-14).

Az angol szokas szerint, Naray-Szabo tanitvanyaiként Bragg
unokdinak szamitunk, tanitvanyaink pedig dédunokainak
tekinthetik magukat. A  tobbszor nevet valtoztatd
KKKI Rontgendiffrakcidos  csoportjanak — munkatarsai
eredményeikkel kiérdemelték ezt a megtiszteld jelzot.

7. Abra. A Staurolit (HFe,Al,Si,0,,) kristalyszerkezete, Naray-Szabo
Istvan (1929).
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An experiment which changed the evolution of natural
sciences

The year of 2014 has been proclaimed the International Year of
Crystallography. Exactly a century ago, it was discovered that
X-rays could be used to ‘see’ the structure of matter in a non-
intrusive manner. Today X-ray crystallography has become the
leading technique for studying the structure of matter at atomic
or molecular level. Accordingly, crystallography has shaped the
history of the 20th century. It has made a vital contribution to our
understanding of the very basis of life itself. It has the widest of
application in biology, chemistry and physics.

The Opening Ceremony of IYCr2014 took place at UNESCO
Headquarters in Paris on 20 and 21 January. My report on the
opening ceremony is stimulated by the lecture of Jenny Pickworth
Glusker (USA) a former student of the Nobel Laureate (1964)
Dame Dorothy C. Hodgkin. It concentrated on the changes in our

understanding of the three-dimensional structure of matter since the
published report of the determination of the first crystal structure,
that of sodium chloride, in 1913 by W.H. and W.L. Bragg (Nobel-
laureates in physics in 1915). The Bragg’s law nA = 2dsin0 is the
fundamental equation of the three main applications of X-rays in
sciences: single crystal and powder diffractometry and fluorescens
spectroscopy.

W.L. Bragg’s success (together with the determination of a half
dozen simple crystal structures) was preceded by the first X-ray
scattering test on the triclinic CuSO,.5H,O crystal performed by W.
Friedrich and P. Knipping as suggested by the theoretical physicist
Max (von) Laue in April 1912 in Miinich. Further photographs
of X-ray scatter from crystals of higher symmetry (cubic) helped
Laue to articulate the principles of the phenomenon: Interference of
transversal X-ray waves on crystal lattices. This brought the Nobel-
prize in physics to Laue in 1914.

The milestones of the classic crystallography are in long line in
the human history. The recorded events started in 1669 when Niels
Stensen had discovered the law of constancy of interfacial angles.
It was followed, among others, by the law of rational indices, or
Haiiy’s Law (1784), the discovery of Bravais lattices (1848) in
the seven crystal systems, and finally the speculative deduction of
230 space groups by E.S. Fedorov (1885), A. Schonflies (1891)
and somewhat later (1894) by W. Barlow. Barlow’s merit (1883)
is an early face-centered model of rock salt, which later helped Sir
Lawrence Bragg interpreting the Laue ‘s photographs at an age of
22.
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