Az anyagtudomanyokban hasznalatos muszeres

- analitikal kemial modszerek
- rontgenanalitikal modszerek

- rontgenfluoreszcencias (XRF) és
- rontgendiffrakcios (XRD) mddszerek

Rontgenanalitikai modszerek alapelveinek attekintése, dr. Madarasz Janos



Anyagtudomanyok analitikal keémiai
muszeres vizsgalati modszerei es celjal

Kémiai 0sszetétel kérdései a mérendé (kiindulasi, koztitermek, ill. termek) mintakrol:

— Egynemdi-e? Az-e ténylegesen, aminek deklaraltak, vagy aminek hisszuk?
---- azonositas
Ha nem, mi mas, ill. hany mas dsszetévd (vegyulet, elem) van még mellette?
(n=? db komponens)
— Melyek ezek a (kisér6) komponensek?
(=1, ..., n): --- minéségi elemzés (XRD, FTIR-, Raman-, optikai spektroszkdpiak...)
— Mekkorak az (atlagos) koncentracioi az egyes alkotéknak? :
(c;, i=1, ..., n)=? --- mennyiségi elemzés (XRF, atomspektroszkopiak)
— Lokalis (pontbeli, vonalmenti, feluleti, mélységi, 3D), ill. idébeli koncentracioprofil, azaz komponens-

eloszlas
ci(x, t)="7 (felUleti réetegek, vékony filmek, rétegek, bevonatok), (EDX, XPS, AES, SIMS, ...)

Mikroszkopias feluleti kep(ek), kepértekeles, -feldolgozas:
— topolégia, morfologia, érdesség, ....
— texturaltsag, szemcseézettség, porusossag, ....
(optikai mikroszkdp, tliszondas mikroszkopiak: SEM, TEM, STM, AFM, ...)

A minta specifikusan hasznos tulajdonsagai:
— Kulonleges elektromos, magneses, optikai, ... €s egyéb tulajdonsagok.

— [Termikus viselkedés, héstabilitas, h6kezelések hatasa, h6bomlas, hébontas (TG, DTA, EGA, ....)
(specialis reagens: a h6kozlés (termikus bomlas gazfejlédése) EGA Evolved Gas Analysis)]

Modern specialis analitikai reagensunk: Rontgensugarzas > Rontgenanalitikai modszerek

— Abszorpcidja (klldndsen az un. abszorpcios élek és finom szerkezetik: atomi vegyértékallapot, kotési
koordinacids kornyezet, EXAFS, XANES)

— Fluoreszcenciaja (XRF, roncsolasmentes, sokelemes, szimultan mennyiségi elemanalizis)
— Diffrakcidja, kristalyszerkezetrdl, anyagi minéségrél, XRD, X-ray diffraction (egykristaly-, szal - és por-)



Kémiai analizis altalanos modszertana

« 0. lepes: Jelkepzb folyamat kereseése
M(inta) + R(eagens) - (kolcsonhatas, reakcio) -
M(inta)’ + R(eagens)” - valtozas(ok) mérése »>...»>
Analitikai Jel: J=f(c), J=f(c),J =T (c)
Reagens: anyag avagy elektromagneses hullam.
(Rontgensugarzas? R és/vagy R’)
 l.lepes: Kalibracios gorbe: J =1 (C; ismen) Kimérese
» [belsO standardos kalibracios gorbe :
‘]rel,st: ‘Ji/‘Jst(szikron):f (Ci, ismert/Cst,ismert)]
« 2.lepeés:. méres és visszakovetkeztetes

(a kalibracios gorbe inverz hasznalata)

¢, = 1(J) , az inverz-fuggvényképzés akkor és csak akkor
lehetséges, ha a kalibracidés gorbe szigoruan monoton
fuggvénye a koncentracio(k)nak.




A rontgensugarzas, mint analitikai reagens

« Felfedezese (1895, W. C. Rontgen, katodsugarcso,
fluoreszcens erny0, X-[ismeretlen]-sugarzas, X-ray,
Rontgen-Strahlung)
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http://en.wikipedia.org/wiki/File:WaterCooledXrayTube.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:WilhelmR%C3%B6ntgen.JPG

A rontgensugarzas, mint analitikai reagens

« Elektromagneses, nagy energiaju es nagy athatolo
kepessegu sugarzas

* MinGsegi jellemz0i (és azok egyedi mértekegysegei)

* Energiaja: E=hv=hc/A
ekvivalens elektronenergia: E=eU,, (keV)
(0,1 — 1000 keV)

 Hullamhossza és mértékegysége: 0,01-100 A;
1A=0,1nm

/I(Angstrdm)zhcz he he 1 =12,393 .

E eU, e U, U, (kV)

« Csoportositasa: folytonos, vonalas, ezek
osszeadodasa, monokromatikus sugarzas



A rontgensugarzas kolcsonhatasal az anyaqgaqal

Alapjelenségek. 1. Abszorpcio

« 1. Abszorpcio (elnyelodés, gyengulés)

— X, rétegvastagsag,
— p, surusegq,
— U, lomegabszorpcios tényezo

* Az atomi ., rendszam (Z) és hullam

elemekre:

IO

— e_/um P X

nossz (A) fuggese

— N,, Avogadro szam,

— A, atomtomeg ,Um — k Z4 /13

NA

_zz?)i?)

A

« Keverékekre, vegyuletekre:
— Az atlagos y,,
— w;, atomi tomegtortek

/um,T — Z:umlvvl
=1




A rontgensugarzas kolcsonhatasai az anvaqaqal:

BelsO ionizacio, rontgenabszorpcios elek

« Eltérések a u,,, ~ 12 dsszefuggestol:
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« Abszorpcios elek (A=hc/E): K-, L-, L,-, L,
— Ugrasszerien valtozik a ..
— Belso (atomtorzsi) ionizacio jatszodik le.
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— Alezart atomhéjak elekironkotési energiajara, atomtorzsi energiaszintjeire

kovetkeztethetunk.

« Rontgenabszorpcios spektroszkopia (XAS):

— Ha csak egyetlen nagy rendszamu elem van jelen kis rendszamu elemekbél allé matrixban: a nagy

rendszamu elem abszorpcids éle elbtt és utan mérni;
— Rontgenabszorpciosél-kozeli (XANES), Kiterjesztett ro

ntgenabszorpciosél -finomszerkezeti (EXAFS)

spektroszkopiak (atomi vegyérték és atomkoordinaciés, kémiai kdrnyezeti informaciok gydjtése)



A rontgensugarzas kolcsonhatasai az anyagagal:
2. Fluoreszcens rontgenemisszio

« A belsé ionizaciot kovet6 stabilizalédasi folyamatok tipusai: 1.) AE->E=hv emisszidja

hv
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1. Stabilizalédas E.=hv, =4E, rontgenfotonsorozat 2. Auger e-emisszioval
(karakterisztikus rontgensugarzas) kibocsatasaval

« Karakterisztikus rontgenvonalak
— Nagy rendszamu elemekre jelentds a valdszinlsége;
—  Vy> V4, Vy, Vg, ..., fOtOnsorozat, de meg rontgensugarak (fluoreszcencia);
— A lezart atomhéjak energiaszintjeinek kulonbségeire kovetkeztethetlink.

« Rontgenfluoreszcencias spektroszkodpia:

— Adott rendszamu elemre jellemz0 energiaju, ill. hullamhosszusagu rontgenvonalsorozat -
min&séqgi elemanalizis keverékben is;

— A vonalak intenzitasa a jelenlévé elemek koncencentraciojanak (szigorian) monoton
fuggvénye - mennyiséqgi elemzés;
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1,

A fluoreszcencia (a karakterisztikus
rontgensugarzas) hozama

o 1 Fluoreszcencia-
hozam (®) ©

Rendszam
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A rontgensugarzas kolcsonhatasai az anyagagal:
Foto- és Auger-elektronemisszio

* A bels0 ionizaciot kovetd stabilizalédasi folyamatok tipusai: 2. AE> e, e, €Misszioja

= hv = —
hv, €1= Ctoto P hv, €1 ?fOtO €3= Cauger
hy “ hv hv € _
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1. Belsd ionizacio: fotoelektron megjelenése 2. Auger e-emisszioval

« A felulet kozelébdl jellegzetes foto-elektron-, ill. Auger-elektron-emisszio:
— Kis rendszamu elemekre igen jelentés az Auger-elektronkibocsatas valdszinlsége;
— Vakuumban a kirepulb elektronok kvantaltan megmarado kinetikus energiaja mérheté meg,
— amibdl a lezart atomhéjak energiaszintjeinek kulonbségeire kovetkeztethetlink ismét.

« Foto-elektron-, ill. Auger-elektron-spektroszkopia (XPS és AES, ill. egyutt ESCA):

— Adott rendszamu elemre jellemzd energiaju elektronok sora [ép ki 2> mindségi elemzés
keverékben is;

a4

fuggvénye - mennyiséqgi elemzés;




A rontgensugarzas kolcsonhatasa kristalyos anyaqgagal:

3. Rontgensugarak diffrakcioja kristalyokon
= d

Diffrakcié (hullamok elhajlasa és interferenciaja) alapfeltétele: A

Beesd Diffrakialt
(elhajlott) sugar

rtg racs

Eihajiite sik °

(hid) 6

- P
7 Adiffraktalt sugar Eltéruletlen
iranyvonala (direkt) sugar

Braqq-eqvehlet:
As=(N)A=2dsind

A hosszu tavon szigoruan periodikusan ismétlédd rendet mutatd kristalyracson
elhajlas (teljes erosites) csak kittintetett (Un. reflexios) iranyokban jelentkezik, eqgyéb
iranyokban teljes kioltas tapasztalhatd. Az elhajlas geometriai feltételéet a Brago-
egyenlet adja meqg: (az interferald hullamok utkulonbsége egyezzen meq azok
hullamhosszanak egészszamu tobbszorosével)

e As=(n)A=2dsin g
— A, adiffraktalodo rontgensugarak hullamhossza (A),
— n =1 vagy kis egészszam (alt. n=1-nek tekintjuk),
— d, az elhajlast okozo siksereg jellegzetes racssiktavolsaga (A),
— @, a diffraktal6 sik és a rontgensugar (hegyes)szoge, a beesési szog potszoge




A rontgensugarzas kolcsonhatasai az anvaqaqal:

3a. Rontgendiffrakcio eqgykristalyokon

Diffrakcio egyetlen egykristalyon A = allando, ismert hullamhosszusagu
monokromatikus sugarzassal

— Adott kristalyra jellemz0 szubmikroszkopikus racssiktavolsagok d;
meghatarozhatok az egyes & .-k méresen keresztul:

: (n)A
— — 2d. | d =
As =(n)A =2d. sin 6, '~ 2sing

Az Osszes lehetseges elierulesi iranvi, ill. az abban az iranyban mérhetd
elterulesi intenzitast kimérve, matematikai modszerekkel igen pontosan
visszakoOvetkeztethetlink a krlstaly kristalytani elemi cellajara, ill. az abban
jelenlévé atomok mindsegére és geometriai elhelyezkedésére - racs-, ill.
molekulaszerkezet (atomkoordinatak, atomtavolsagok, kotésszogek
megadasa) megoldasa = egykristaly-diffrakcios szerkezetmeghatarozas

— Az eltérulési iranyok csak a kristalytani elemi cella geometriai paramétereitdl (a,

b, c, a, B, v) és a kristaly kulsé es belsd szimmetriaitol (tercsoportjatol) fiuggnek;
— mig az adott eltérulesi iranyban eszlelheto rontgensugar-intenzitas a jelenlevo

atomok mindségetol (f; ~ Z.) és racsbeli pontos helyétdl, kilonosen a racssikok
kozotti helyzetétdl (COS W fg szerint) flgg;




A rontgensugarzas kolcsonhatasai az anyagagal:
3b. Rontgendiffrakcid un. analizatorkristalyokon

 Diffrakcio adott sikja mentén polirozott nagymeretu

egykristalyon (ahol d = allando, ismert)
kulonbozo hullamhosszusagu sugarnyalabbal:
— Az elterd hullamhosszusagu rontgensugarak kulonbozo

szogek alatt térulnek el rajta, igy az egyes A, hullamhosszak
szetvalaszthatok és meghatarozhatok az egyes 26 -k

meresén keresztul: :
4s,, =(N)A4 =2dsing

Beesd Diffrakialt
(elhajlott) sugar

///// \\\\\ Z _ Zd Sin HI

- P
7 Adiffraktalt sugar Eltéruletlen
iranyvonala (direkt) sugar

- |

. Felhasznalasi lehetségek: (n)

— Monokromatikus (egy adott hullamhosszusagu)
rontgensugar Kivalasztasa, el6allitasa

— Adott hullamhosszusagu rontgensugar hullamhosszanak
szamitasa (tovabba intenzitasanak merese)




A rontgensuqgarzas kolcsonhatasai az anyaggal:
3c. Rontgendiffrakcio kristalyok finom poran

» Diffrakcid véletlenszerlien rendezetlen orientacidban elhelyezkedd
kristalyporon, ill. polikristalyos (polikrisztallitos) anyagokon adott (i =
allando, ismert) hullamhosszusagu (monokromatikus) sugarnyalabbal:

— A kristalytanilag azonos sikseregek reflexioi sugarkupokba rendezédnek,
amelyek félkupszogei éppen 26 nagysaguak lesznek, segitsegukkel az
egyes d; jellemz0 racstavolsagok meghatarozhatdk az egyes 26 -k
mérésén keresztul (n=1, feltételezésével):

(n)4

As = (n)A=2d. sino, d; =—
2sIn 6

» Pordiffrakcios kep: d; (20;) - I, (= 100 1/1,44,) adatpar-sorozat
— A pordiffrakcios kép minden kristalyos szilard fazisra egyedileg jellemz6
(bar hasonlo fémkomlex-szerkezeteknél egészen hasonloak is lehetnek;
de kristalyszerkezetileg kulonbozdk eseten kulonosen eltérbek lesznek).

» Az egyes kristalyos anyagok (vegyuletek, elemek) mindséguk szerint
azonosithatok (eltérd kristalyos fazisokkent, pl. egyes polimorf moédosulatok,

eltérd oxidacios foku oxidok, eltérd savanyusagu sok, veseko tipusok);

» Meég kristalyaik keverékében is megtartjak onallé diffrakcios képuket 2>
rontqgendiffrakcios fazisanalizis (XRD), azonositas szilard keverékeikben;




A rontgensugarzast kelt6 eqyéb kolcsonhatasok:

Rontgenemisszio bombazo toltott reszecskékkel

A belsé ionizacidt, ill. az azt kovetd stabilizalodasi folyamatokat, igy a

y
rontgenfotonok AE->E=hv emisszidjat nagy energiaju bombazo toltott

reszecskekkel is elérhetjuk:

e pt; D*(?HY); a(He?); ...

‘ e p*; D*(°H*); a(He?); ... hv,

e v hv th
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1. Stabilizalédas E.=hv, =4E, rontgenfotonsorozat
(karakterisztikus rontgensugarzas) kibocsatasaval

2. Auger e-emisszioval,
kis rendszamu elemeknél

Elektrongerjesztéses rontgenanalizis, elektron-mikroszonda (EMP, EPMA):

— Adott rendszamu elemre jellemz6 energiaju, ill. hullamhosszusagu

rontgenvonalsorozat helye és intenzitasa - mindséqgi €s mennyiségi elemzes;

Pozitivan toltott részecske indukalta rontgenemisszié (PIXE): ua.

Pl. o (He?*) - APXS (Sojourner/Spirit/Opportunity/Curiosity Mars szondakon)



Sojourner-1997-APXS-meres

(alfa-részecskeés rontgenspektroszkopiai elemanalizis)




PIXE, pl. a (He?*) - APXS
(Sojourner/Spirit/Opportunity/Curiosity
Mars-szondakon)

MERA Spirit ARXS X-Ray
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