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Kristallografi

Felanalys - kravs ej. En lista 6ver utrustning med rekommendationer fér dess anvandande finns langst
ned i uppgiften.

Inledning

Kristallografi ar nar en synkrotron stor som ett fotbollsstadium anvands for att mata avstand av storleks-
ordning nagra Angstrém (langden hos peptidbindningarna mellan aminosyror 1.3 A).

De centrala objekt som studeras i kristallografi ar en kristall. Den kan ses som ett periodiskt upprepat
element i rummet - en enhetscell. (Fig. 1)

Unit lattice

Figur 1: Enhetscellen representerar en hel kristall.

Om p(Z) ar en reell funktion som beskriver en enhetscells struktur (t.ex. atompositioner, eller elektron-
tatheten), och a), a,,a; ar gittervektorer (behover inte vara sinsemellan vinkelrata), sa kan en kristall
genereras enligt foéljande ekvation:

p(£+edl+fd2+gd3>:p<£)7 e)fag7ez' (1)
For 1D eller 2D kristaller, racker respektive en (a;) eller tva vektorer (a; och a), for att definiera en kristall
fran en enhetscell.

Huvuduppgiften for ett kristallografiskt experiment ar att bestamma kristallstrukturen (speciellt
p<£)7£17d27§3)-
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Figur 2: Schematisk uppstallning dver ett kristallografiskt experiment.

Tack vare perioditeten hos kristallen kan stralningsdiffraktion anvandas for att bestdmma dess struktur.
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I det kristallografiska experimentet (Fig. 2) infaller en strale med intensitet I, vaglangd X och vagvektor
k;, (|k;| = 27/)) genom kristallen (i 2D-fallet &r k; vinkelrat mot kristallplanet). Den diffrakterade strélen
har samma vaglangd )\, vagvektor k., |k,| = |k;| och kan betecknas med spridningsvektorn ¢ = k, — k;
(Fig. 3). Det framgar att ¢ = 2k, sin(#/2). Vinkeln  mellan %, v k; ar mycket mindre &n ett, alltsd &r ¢ << k;.

Elastically scattered beam |k;| = |k,.|
A q=k, -k,

g -

Sample

Incident beam |k,.| = 272'//1

Figur 3: Spridningsvektorn.

Den komplexa amplituden F(g) fran den diffrakterade stralen g kallas strukturfaktorn (eftersom den ar
bestamd fran kristallstrukturen) och betecknas F'(g). Den har absolutbelopp |F| och fas ¢:

F(q) = |F| - exp(ig). (2)

Den matbara intensiteten I(g) ar kvadraten av absolutbeloppet av den komplexa amplituden:

I=|F|?=FF*. (3)

Fortsatt analys av intensiteterna ger densiteterna p(z). Vanligtvis innehdller kristallerna som studeras
sma (salter eller komplexa foreningar) eller till och med stora organiska molekyler (protein eller DNA),
och densiteten p(Z) bestammer de atomiska positionerna hos foreningen. I detta fall anvands koherenta
rontgenstralar med vaglangd 1 = 10 A(till exempel synkrotonstralning) som motsvarar typiska avstand
mellan atomer. Om avstanden ar storre bor en annan vaglangd valjas (exempelvis kan synligt ljus an-
vandas for optiska gitter).

Nu ska du forsoka att bli en kristallograf. I del A ska vi studera de grundlaggande lagarna med hjalp av
ett diffraktionsgitter (1D kristall). I del B, C och D kommer du att definiera gitterparametrar, symmetrier
hos enhetsceller och sedan den detaljerade strukturen.

A. Fran spalt till kristall.

Det enklaste exemplet av en kristall ar ett optiskt diffraktionsgitter - den kan ses som en endimensionell
kristall. En sadan kristall har har en spalt (med bredd b) och ett spaltavstdand som sin enhetscell (Fig. 4A).
Gittret har period a, = a vilket &r en endimensionell vektor som genererar kristallen.

A \x
a
b:;
ol

Figur 4: Enhetsceller (A och B) hos en 1D-kristall (diffraktionsgitter). De icke-transparenta de-
larna ar markerade med svart.
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Vid Fraunhofer-diffraktion genom ett diffraktionsgitter beror ljusintensiteten I pa ljusets utbrednings-
vinkel 4 enligt

16)= Lo (Sm(W>)2- (sm(w)f @

T N2 Sin(rraiinﬁ) (Trbf\ine)

dar I, arintensitetenférd =0, N ar antalet upplysta spalter hos diffraktionsgittret.

For att forsta ekvation 4 maste du veta att:

sinx

Lm = 1. (5)
A1 Skriv formel 4 med hjalp av spridningvektorn ¢ (¢ < k). 0.3pt

A.2 Ta fram spridningsvektorn ¢ for maximum nummer h for ett diffraktionsgitter ~ 0.2pt
med period a.

A3 Lat ¢, vara spridningsvektorn for det forsta maximumet. Uttryck ¢ i ¢, for inten- ~ 0.2pt
sitetsmaximum. Hur beror ¢, och a pa varandra?

A4 Studera diffraktionen for proverna DG1-DG5. Bestam experimentellt ¢; och a  1.0pt
hos varje prov. Rita en skiss pa din uppstallning, skriv upp storheterna du mater,
och skriv formlerna som anvands for berakningarna.

A5 Utfor ett experiment och bestam forhallandet a/b hos proverna DG3, DG4 och  1.5pt
DG5. Forklara din 16sning med hjalp av formler, diagram och bilder. Det ar givet
att b < a/2.

Notera att perioden for diffraktionsmaxima beror pa kristallens period a, = a, och att intensiteten hos
maxima beror pa enhetscellens parametrar (spaltbredden b). Denna information kan anvandas for att
underlatta berakningen av de relativa intensiteterna hos maxima genom att anvanda strukturfaktorn

F(q):

Flg) ~ / plir) explige)de, 6)

dar strukturfaktorn F(q) ar forhallandet i amplitud mellan den transmitterade och den ingaende vagen,
och ¢ ar spridningsvektorn som beskriver positionen i diffraktionsmonstret. Integrationen gors 6ver hela
enhetscellen. Om vi ersatter ¢ med positionen av nagot maximum kommer det att vara mojligt att hitta
den relativa intensiteten enligt I = |F|2. Fran och med nu géller p(z) € R.

Positionerna hos intensitetmaxima vid kristalldiffraktion (kallade reflexer) kan representeras med en
summa av vektorer (kallade reciproka gittervektorer):

1-D:¢=h-q,, darh € Z;
2-D:G=h-q +k-qGy,darh ke Z
3D:G=h-G +k-G+1-Gydarh ke Z.
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Varje reflex hos en 3D-kristall kan saledes betecknas med tre tal (h, k, 1) (och (h) for 1D, och (h, k) for 2D),
och har sin egen komplexa amplitud F(h, k,1) och intensitet I(h, k, ).

A.6 Skriv ner p(z) for enhetscellen hos diffraktionsgittret fran A1 (Fig. 4A). Anvand  0.7pt
koordinatsystemet som anvands i figuren. Antag att enhetscellen ar sadan att
perioden av gittret a ar p ganger bredden av spalten b: a = pb, p € N. Berakna
strukturfaktorn F,(h) hos denna enhetscell for reflex h. Skriv ditt svar genom
att anvanda h and ¢, . Vilket maximum har intensitet 0? Skriv ekvationen for h
for ett sddana maxima.

A7 Betrakta en annan enhetscell (Fig. 4B) av diffraktionsgittret. Berakna struktur-  0.7pt
faktorn Fz(h) hos denna enhetscell for reflex h. Vilka reflexer hos detta diffrak-
tionsgitter har intensitet 0? Skriv ekvationen for h for en saddan reflex.

A.8 Bada dessa diffraktionsgitter blir belysta med ljus med samma intensitet. Hitta  0.4pt
foérhallandena I, ;,_o/Ip ;0 OCh 14 )1 /I ;.

B. 2D kristall

I denna del ska du utféra forsta steget i att definiera strukturen - finna gitter-parametrarna.

De reciproka gittervektorerna i fallet 2D

Figur 5: 2D kristall med gittervektorerna a; och a;. Punkterna representerar positionerna hos
kristallens atomer.

Lat oss titta pa diffraktion mot en tvadimensionell kristall. En schematisk 2D kristall av punkformiga
atomer visas i Fig. 5. Gittervektorerna a; och a, bildar en vinkel o < 90° sinsemellan.

Om en viss 2D kristalls plan placeras vinkelratt mot stralen, bildas ett periodiskt diffraktionsmonster pa
skarmen bakom kristallen, med maxima som beskrivs av uttrycket§=h- ¢, + k- ¢,, med h, k € Z.

Du far en uppfattning om ett sadant diffraktionsménster om du tittar pa monstrena fran proverna UC1-
uc7.

B.1 Ange vinkeln g mellan vektorerna ¢, och ¢,, samt deras langder ¢,, ¢,. Notera  1.0pt
att dessa vektorer masta ha minimal langd och att vinkeln mellan dem maste
vara < 90°. Uttryck ditt svar i kristallparametrarna a,, ay, « (Fig. 5)
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Prover UC1-UC4: de enklaste kristallerna i 2D

Betrakta fyra 2D kristaller A, B, C, D (Fig. 6). Dessa kristaller har en kvadratisk enhetscell med vinkelrata
gittervektorer av lika 1angd. Enhetscellen for varje kristall innehaller en atom (en ogenomskinlig kvadrat
med sidan b pa en genomskinlig film). Enhetscellerna C and D innehaller ocksa en andra typ av atomer,
forskjutna relativt de forsta. I kristall C r den andra atomtypens storlek b’ storre an den férsta typens:
b’ > b. L kristall D ar den andra typen lika stor som den forsta, och ar férskjuten en halv period at hoger
och en halv period upp.

B.2 Ta fram, for kristllerna A och D, den komplexa amplitudens belopp |F'(h, k)| for  1.0pt
reflexen (h, k). Ange ditt svar i a (kristallperioden) och b (atomstorleken). Det
racker attange ett uttryck som galler for alla reflexer utom det centrala maximat
(h =0, k=0).

[ b

a’.l a’li a’C
Figur 6: Enhetscellerna for kristallerna A-D ar kvadratiska. Man vet att ag > a,4. Inga andra
storleksférhallanden ar kanda.

B.3 Betrakta diffraktionsménstren fran proverna UC1-UC4. Bestam kristallgittrets  0.6pt
period experimentellt for vart och ett av dessa, ay ¢y, aycar Aues: Guca-

B.4 For vart och ett av proven UC1-UC4, bestam dess kristallstruktur enligt Fig. 6.  0.4pt
Forklara ditt val med diagram, bilder och formler.

B.5 Bestam atomstorleken b. 0.8pt

Proverna UC5-UC6: Fortfarande enkla 2D kristaller

B.6 Studera diffraktionsmoénstren fran proverna UC5, UC6, UC7. Bestdm experi- 1.2pt
mentellt fér varje prov parametrarna a,, a, och vinkeln «a. Férklara, med hjalp
av diagram och figurer, vilka av respektive diffraktionsmonsters parametrar du
anvander.

C. Kristallsymmetrier

Andra steget efter att ha berdknat enhetcellens parametrar ar att bestamma enhetcellens symmetri.
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Symmetrier: Teoretisk forstaelse

Enhetceller i verkliga kristaller innehaller ofta flera molekyler med vissa symmetrier mellan sig (Fig.7). Att
kanna till dessa symmetrier underlattar prcessen att definiera strukturen avsevart. Enhetcellens symme-
tri orsakar reciproka symmetrier och systematisk avsaknad av vissa reflexer (reflexer med noll intensitet
for varje enhetcell med denna symmetri). Systematisk avsaknad av reflexer bestdms av speciella villkor
pa h and k (Fig. 8).

Typiska symmetrier for reflexers intensitet:

+ Spegelsymmetri kring en rak linje. Denna linje kallas symmetriaxel och noteras med denna linjes
ekvation;

* Rotationssymmetri av ordning m (noterad som C,, for ett visst rotationcentrum, m € N). Rotation
med en vinkel 360° - n/m, n € Z, ger da tillbaka den ursprungliga bilden.

Figur 7: Denna enhetcell har rotationssymmetri C,: rotation kring den roda axeln med n - 90°
degrees, n € Z ger samma enhetcell.

Reflections
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Figur 8: Reflexer (h = 2n + 1, k = 0) ar systematiskt saknade. Notera: Reflex (0,0) med relativt
hog intensitet ar borttagen har for tydlighet skull.
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Figur 9: Diffraktionsmonster fran en 2D-kristall.

Betrakta ett diffraktionsmonster (Fig. 9) fran en 2D-kristall med vinkelrata gittervektorer av samma
langd (a, = a,). Detta diffraktionsmonster (endast reflexer med ||, |k| < 2) visas i figuren.

CA1 Specificera h och k for punkten som kommer utgodra rotationscentrum. Vilka  0.3pt
ordningars rotationssymmetri m ar mojliga for ett givet monster? Rita in alla
mdjliga spegelsymmetriaxlar i bilden. Markera dina linjer.

Symmetriaxeln ar en rak linje, vilket innebar att de kan noteras med ekvationen for en rak linje pa formen
€1 qy +cy-q,=d, darcy, cy, d ar koefficienter.

C.2 Ange ekvationen for de spegelsymmetriaxlar du ritat i foregaende uppgift. Var ~ 0.2pt
tydlig med vilken ekvation som hor till vilken linje.

c3 For varje rotationssymmetri och spegelsymmetriaxel, ange motsvarande nota-  0.4pt
tion (C,,, for rotationssymmetri och ekvation for spegelsymmetri) och ekvatio-
nen for intensiteterna I(q,, q,), som skulle fas i ndrvaro av denna symmetri.

c4 Skriv ner ekvationen for intensiteterna av reflexerna (h, k) och (—h,—k). Vilke  0.2pt
symmetri fran uppgift C1 motsvarar denna ekvation? Motivera ditt svar.

Lat oss betrakta nagra kristaller med enhetceller som i Fig. 10. Svarta kvadrater representerar ogenom-
skinliga element, vita kvadrater representerar genomskinliga element. Enhetcellen for kristall 2 ar en
spegling av den ursprungliga enhetcellen i z = 0-axeln. Enhetcellen for kristall 3 &r en spegling av den
ursprungliga enhetcellen i y = z axis. Kristall 4 &r en forskjutning av den ursprungliga med vektorn (z,,

Y1)

Cc.5 Med hjalp av definitionen for strukturfaktorn och symmetri, bestam struktur-  0.4pt
faktorerna fy(q,,q,), f3(4.,4,), fi(a.,q,) for kristall 2, 3 respektive 4. Ange ditt
svar i termer av strukturfaktorn F(q,,q,) = f1(q,,q,) for kristall 1.

c.6 Betrakta en godtycklig 2D-kristall (Fig. 5). Ange vilka ordningars rotationsym-  0.5pt
metri m som ar moijliga i 2D-kristaller. Motivera ditt svar.
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Figur 10: Enhetcellerna for kristall 2, 3, 4 erhalls ifran kristall 1 med hjalp av olika symmetrier.

Symmetrer: Experimentella observationer

Svarsbladet innehdller enhetceller for ménster PG1-PG9. Genom att studera symmetrin hos enhetceller
och diffraktionsmonster, och avsaknaden av vissa reflexer, ska vi bestamma hur de &r relaterade till
varandra.

Cc.7 Bestam vilka symmetrier kristallerna med enhetceller K, L, M, N, ochd P, Q, R, 0.9pt
S, T har. (Fig. i svarsblad). Rita in spegelsymmetriaxlar, och ange vid botten av
figuren vilka rotationssymmetrier som forekommer i den.

c.8 Observera diffraktionsmonstren fran proverna PG 1, 2, 5, 8. Dessa prover mot-  0.8pt
svarar enhetcellerna K, L, M, N. Bestam vilka symmetrier de givna diffraktions-
monstren har. Hitta kopplingen mellan diffraktionsménster och enhetcell.

Diffraktionsmdnstrens symmetrier kan berdknas med hjalp av summaregeln (den komplexa amplituden
av ett komplext objekt ar lika med summan av de komplexa amplituderna hos objektets delar) och kun-
skap om hur symmetrierna paverkar den komplexa amplituden av varje term. Summaregeln gor det
aven mojligt att bestamma avsaknaden av vissa reflexer.

co Observera diffraktionsmontren fran proverna PG 3, 4, 6, 7, 9. Dessa prover mot-  1.0pt
svarar enhetcellerna P, Q, R, S, T. Hitta kopplingen mellan prover och enhetcell.
Redovisa din I6sning med formler, diagram och figurer.

C.10 Observera diffraktionsmonstret for prov UC8. Kan detta prov vara en kristall?  0.3pt
Motivera ditt svar.

D. Du behover fortfarande faserna ...

Nar enhetcellens parametrar och symmetri ar kand ar det dags for sista steget - att bestamma kristallens
fullstandiga struktur.
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Fasproblemet ...

Nar stralning sprids av en kristall kan den komplexa amplituden bestdmmas med formeln (den sa kallade
Fouriertransformen)

F(q) ~ /p(a‘:’) - exp(igr)dz. (7)

For att bestamma elektrontatheten hos en kristall fran ett diffraktionsmonster behéver man genomféra
en invers Fouriertransform:

(@) ~ [ F@)- exp(~ita)di ®)
Eftersom vi reflexerna ar diskreta kan ovanstadende formel skrivas om enligt

p(E) ~ Y |F(q)|e’ - exp(—igi), (9)

dar summeringen gors over alla reflexer. Det racker dock att endast ta med de starkaste reflexerna,
eftersom de bidrar mest till summan.

De experimentellt uppmatta intensiteterna 1(g) gor det endast mdjligt att bestdmma beloppet |F(q)|.
Intensiteterna innehaller olyckligtvis ingen information om faserna ¢, sa det ar inte mojligt att direkt
berakna p(Z) utifran intensiteterna. Detta problem kallas fasproblemet.

Det vanligaste sattet att |0sa fasproblemet ar att bestamma ungefarliga faser, berakna kristallens
elektrontathet utifran dem, sedan uppdatera faserna utifran den erhallna elektrontatheten, och sedan
upprepa detta tills man ar néjd med den erhallna strukturen.

Det finns ett flertal metoder for att bestamma startgissningar for faserna. Man antar att man har en
redan kand kristallstruktur, och att de okanda kristallerna har liknande strukturer. I detta fall kan du helt
enkelt anvanda faserna berdknade fran den kdnda strukturen med de uppmatta intensiteterna i den
inversa Fouriertransformen (9) for den okanda strukturen.

... som du lyckas losa

Du har 3 olika 2D kristaller: MRO, MR1, MR2. Enhetcellen for var och en av dem &r en 4x4 kvadrat, med
nagra kvadrater ogenomskinliga (p = 0), och andra genomskinliga (p = 1). Enhetcellen MRO &r kand (Fig.
11). Strukturerna MR1 (mojliga varianter visas i Fig. 12) och MR2 (innehaller 7 vita kvadrater) ar okanda,
men det ar kant att de liknar MRO.

Du ska nu bestdmma strukturerna MR1 och MR2 med hjalp av den ovan beskrivha metoden. Reflexernas
faser (i radianer) med |h|, |k| < 2 har beraknats preliminart (Fig. 13) for MRO-strukturen (i koordinatsy-
stemet som visas i Fig. 11). Ledning: elektrontatheternas imaginardelar Imp(z) kan férsummas med god
noggrannhet, vilket innebar att det racker att ta hansyn till realdelen av varje term (9).



Experiment

N\I°PhO Q1-10

2020 Swedish (Sweden)

0 X
Figur 11: MRO-strukturen med koordinatsystem. Vita kvadrater ar transparenta och svarta icke-

transparenta.
W X Y z
Figur 12: Mdjliga enhetsceller fér MR1-kristaller.
2 (3.142 0.4636 0] -0.4636 3.142
1 0 -0.4636 2.034 -1.571 0]
K 0 (3.142 -1.571 0] 1.571 3.142
-1 0] 1.571 -2.034 0.4636 0]
-2(3.142 0.4636 0] -0.4636 3.142
-2 -1 0] 1 2
h
Figur 13: Reflexernas faser (i radianer) for MRO-strukturen for reflexer som uppfyller |h| <
2, |k <2.

D.1 Kristallen (MRO or MR2) belyses med intensiteten I,. Bestam intensiteten hos  1.0pt
maximet vid § = 0.

D.2 Bestam cellstrukturen i MR1-kristallen. MR1 har en av de markerade enhetscel-  2.0pt
lerna. (Fig. 12). Beskriv din metod.

D.3 Bestam cellstrukturen i MR2-kristallen. Strukturen paminner MRO:s. Tva icke-  2.0pt
transparanta kvadrater ar har transparenta.

Utrustning



Experiment

/\1°PhO

2020

Q1-11

Swedish (Sweden)

Utrustningslista
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Figur 14: Utrustning. I dvre vanstra hérnet - detaljer hos intensitetsdetektorn

Multimeter

Fotodiod med magnet

Batteri

Resistorer 10 kOhm och 200 kOhm
Kontaktdelare (4 st.)

Batterihallare

Rod laser (vaglangd 630 nm)
Laserhallare

Nal

Maskeringstejp

. Skruvmejsel

Linjal

. Stora klammor (2 st)

. Tejphallare

Plastskivor ("Diffraction grating”, "Unit cell”, "Plane group”, "Molecular replacement”)

. Film for att reducera laserns intensitet

. Sma klammor (4 st.)
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18. Hallare for plastskivor.

19. Grafpapper
20. Kartongbit
21. Bord med magnetiskt skikt

Plastskivor med prover

Figur 15: Placera och belys proverna.

Proverna ska belysas med lasern. Placera provet sa att texten hamnar uppat och kan lasas fran vanster
till héger. Lasern ska vara framfor provet och skdrmen bakom. (Fig. 15).

Ljusdetektor

Figur 16: Ljusdetektorns delar.

For att mata ljusets intensitet kan man koppla ihop en fotodiod, en voltmeter, en resistor och ett batteri
som i Fig. 17. Darvid blir strommen genom dioden proportionell mot ljusets intensitet.

Var noga med polariteten. Batteripackets roda sladd ar positiv.. Borja med en 10 kQ resistor, och skulle
intensiteten vara vara liten byt till en 200 kQ resistor.

For att komma at anslutningarna (fig. 18), sa lyft armen och sank den sedan. Alla tre anslutningarna ar
elektriskt sammankopplade



Experiment

N\ 1°PhO Q1-13
2020 Swedish (Sweden)

N red
%

)

+

|
I\ red

Figur 17: Ljusdetektorns kopplingsschema. Hall reda pa polariteten

Figur 18: Kontaktdelare. Alla tre anslutningarna ar elektriskt sammankopplade.

Laser

Montera lasern i hallare 8 med en stor klamma.

Vill du minska stralytan tejpa for en bit maskeringstejp och gor ett mindre hdl med en nal. Ljusintensite-
ten minskas med morka filmen. Se figur 19

IVARNING! Laserljus kan skada, sa rikta den inte mot dig och andra. Stang av den nar den inte anvands.
IVARNING! Ténk pa att ndlen ar mycket vass.

Figur 19: Lasern kan hadllas tdnd med stora klamman. Vill du minska stralytan tejpa for en
bit maskeringstejp och gor ett mindre hal med en nal. Ljusintensiteten minskas med mérka
filmen.



