RONTGENDIFFRAKCIOS FAZISELEMZES (Dr. Madarisz Janos)

1. Rontgensugarzas és méréstechnikaja

1.1. A rontgensugarzas és kolcsonhatasai az anyaggal

1895-ben W. K Rontgen német fizikus egy uj, a katdodsugarcsd anodjabol eredd, lathatatlan, de nagy
athatolo képességti sugarzast fedezett fel. Az addig ismeretlen sugarzasrol (X-ray, Rontgen-Strahlung) a tovabbi
kutatdsai soran gyorsan kideritette, hogy nagyenergiaju, igen rovid hullamhosszisigu elektromagneses
sugarzas, amely hullam- és részecskeszerii viselkedést egyarant mutathat. Hullamhossza (0,1-100 A, azaz 0.01-
10 nm) gyakran 6sszemérhetd a kiterjedt periodikus rendet mutatd, kristalyos anyagok racssiktavolsagaival (1-20
A, azaz 0.1-2 nm), igy azok racssikjain a rontgensugarzas elhajlast és interferenciat szenvedhet (diffrakeié). A
rontgenfotonok energiaja gyakran elegendden nagy ahhoz, hogy a fotonok az anyaggal vald kélcsonhatasuk sordn
egyes atomok atomtorzsébdl egy-egy belsé elektront szakitsanak ki, s igy az atomokat belséleg ionizaljak. Ilyen
folyamatokban a rontgenfoton felemésztodik, elnyelddik (abszorpcid), mig a torzsében elektronhianyossa valo,
gerjesztett atom stabilizalodasi folyamatai soran tjabb, most mar az elemre jellemzd, de a gerjeszténél kisebb
energidji, monokromatikus rontgenfotonokat bocsathat ki (emisszid). A gerjeszté rontgenfotonok elnyelddésével
és ujabbak keletkezésével jard6 folyamatokat egyiittesen rontgenfluoreszcencidnak nevezik. A
rontgenfotonemisszié mellett, foleg a kis rendszami elemek esetén ujabb elektron, Un. Auger-elektron

kibocsatasaval is stabilizalodhat a gerjesztett atom.

1.2. A rontgensugarzas keltése, monokromatizalasa és intenzitasanak mérése

A W. C. Rontgen katodsugarcsovével analég mai rontgencsovekbdl, ahol az izzitott katddszalbol kilépd
elektronnyalab tobb 10 kV fesziiltséggel felgyorsitva egy nagytisztasagi fémbdol (pl. Cu, Mo) allé vagy forgo,
hitendé anddnak iitkozik, folyamatos energia eloszlasu fékezési rontgensugarzas ¢és monokromatikus, az
anodfémre jellemz6 Gn. Kkarakterisztikus rontgenfotonok egyarant kilépnek. A rontgencsévek sematikus

felépitése és a kilépd sugarzas intenzitasanak hullamhossz szerinti eloszlasa az 1., ill. a 2. abran lathato.
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1. abra. Rontgencsovek sematikus felépitése

Mivel a fékezddési energiaveszteség nem lehet nagyobb mint az elektron gyorsitas kdzben nyert energiaja, ezért
egy adott gyorsitod fesziiltség esetén egy bizonyos hatdrhulldmhossznal rovidebb hullimhossz rontgensugarzas

nem léphet fel.
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2. abra. A molibdén sematikus rontgenspektruma 35 kV-nal

Monokromatikus rontgensugarnyalabot a diffrakcié elvén miikddd, Gn. analizatorkristalyok segitségével
lehet kivalasztani. Az egyes analizatorkristalyok egy-egy jellegzetes racsallandojukkal Osszemérhetd

hulldmhossztartomanyban hasznalhatok erre a célra.

A rontgencsobdl kilépd legnagyobb intenzitasu karakterisztikus vonalat, az andd un. K,, vonalat ellenben az
anod anyaganal 1-gyel vagy 2-vel kisebb rendszamu elembdl készitett folia, Gn. abszorpciods sziird segitségével
valasztjak el a masodik legintenzivebb, de nagyobb energidju K vonaltél. Ez a sziir6 egyben a fékezési sugarzas

adta hatteret és a kisebb intenzitast vonalakat is jelentdsen legyongiti.

Mig a sugarnyalabok parhuzamositasat konnyen készithetd kollimatorok segitségével végzik, addig azok
fokuszalasara csak kiilonlegesen hajlitott analizatorkristalyok képesek. A sugarzas mikrokollimalasa

kvarciivegszalnyalabok segitségével érhet6 el.

Szinkrotronban kdrpalyan tartott nagysebességii elektronnyalab szintén rontgensugarzast bocsat ki. Az un.
szinkrotronsugarzas hullamhossza és intenzitdsa a szinkrotron miikodtetési paramétereinek valtoztatasaval tag

hatarok kozott tetszdlegesen beallithato.

Elektronok helyett nagy energiaju pozitiv toltésii (proton-, o-részecske-, egyéb ion-) nyalabot is

hasznalhatnak mind bels6 ionizéci6 eldidézésére mind pedig szinkrotron-sugarzas keltésére.

A nyalabintenzitds mérése a rontgensugarzas ionizald képességét felhasznalva, leggyakrabban
proporcionalis, szcintillacids és félvezetd detektorok segitségével, ionizacidés impulzusok szamléalasaval torténik.
A modern félvezetdé detektorokhoz kapcsolt sokcsatornas impulzusnagysag-diszkriminatorok segitségével a

sugarzas energiaeloszlasanak mérése, a rontgenfotonok intenzitdsanak energia szerinti mérése is elvégezhetd.
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2. Rontgendiffrakcios szerkezetfelderités és fazisazonositas

2.1. Rontgensugarak elhajlasa kristalyos anyagokon

Egy makroszképikus kiterjedéssel bird kristaly minden atomja elektronfelhdje révén a tér minden irdnyaba
szétszorja a raesd rontgensugarzast. Mivel még a legkisebb kristaly is nagyon nagy szamui atomot tartalmaz,
annak a lehetdsége, hogy ezek a szétszor6do elektromagneses hullimok egymast erdsitve interferaljanak
majdnem nulla lenne, ha a kristalyokban az atomok nem helyezkednének el a térben szabalyosan ismétlédd
moddon. Raadasul a nagyszamban egymassal parhuzamosan elhelyezkedd racssikok tavolsagai a rontgensugarzas
hullimhosszaval nagysagrendileg Ossze is mérhetdek (A = d;), ezért egy kristaly mint optikai racs viselkedik a
raesG rontgensugarnyalabbal szemben, igy a nyalab elhajlast és interferenciat szenved rajtuk, a
kristalyszerkezettdl fliggd kitlintetett iranyokba részlegesen eltériil. Ez a jelenség a rontgendiffrakcié, mely a

rontgensugarzas energiacsere nélkiili kolcsonhatasa a kristalyos anyagokkal.

A rontgensugarak kristalyok egyes racssikseregein torténd elhajlasanak és interferenciajanak in. maximalis
erbsitési feltételét a Bragg-egyenlet (1) adja meg. Ugyanis erdsités csupan csak a maximalis erdsitési feltétel
teljesiilése esetén, vagyis csak azokban a specidlis geometriai irAnyokban, vagy mas széval, csak azokban az
egyedi tliikr6z6dési helyzetekben kdvetkezik be (reflexid), ahol az interferalé hullamok utkiilonbsége (A4s) a

koz6s hullamhosszuk egészszamu tobbszorosével egyezik meg:
As = (n)A =2d sin 6 (1)
ahol 4, a beesé monokromatikus rontgensugarzas hullimhossza,
d, azon parhuzamos racssikok tavolsaga, amely a sugarakat diffraktaljak,

@, a bees6 sugarzasnak a diffraktalo siksereggel bezart hegyesszoge (3. abra),

n, egy vagy egynél nagyobb kis egészszam.

A

3. abra. A réntgensugarak elhajlasa és interferenciaja nagyszamu egymassal parhuzamos racssikok seregerol

Azok az atomok, amelyek pontosan egy adott racssikban fekiisznek maximalisan hozzajarulnak a diffraktalt
sugarzas intenzitdsadhoz. Azok az atomok, amelyek pontosan féliton vannak a parhuzamos racssikok kozott
maximalis csokkentd hatast fejtenek ki az interferenciara, azok pedig, amelyek valamely kdztes pozicioban

foglalnak helyet konstruktivan vagy destruktivan jarulnak hozza az interferencidhoz a pontos elhelyezkedésiiktol
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fiiggden, de mindenképpen kisebb mértékben, mint amekkora a maximalis hatdsuk. Tovabba, az egyes atomok
rontgensugar-szoroképessége (elemi szorasi tényezdje) azzal aranyos, hogy hany elektront tartalmaznak. Emiatt
egy adott kristalyrol diffraktalt sugarak eltériilésének térbeli iranyai (20;) csak a kristaly ismétlddd egységének,
azaz kristalytani elemi celldjdnak méretétol, alakjatdl és szimmetriditol, valamint a beesd rontgensugarzas
hullamhosszatol fiiggenek, viszont az eltériilt sugarak intenzitasa komplexszam-matematika szerint fiigg a
kristalybeli atomok mindségétdl (aktudlis elektronszamatol) és ezen atomoknak az alapvetden ismétlodd

egységen, a konvencionalis elemi cellan beliili térbeli elhelyezkedésétol.

Eltériilt/elhajlott

sugir képe —_ |

A diffraktilatlan sugdr képe — 7

Réntgencsd

Kollimator

4. abra. Egykristalyrol precesszios mozgatas soran diffraktalodo réntgensugarak

2.2. Rontgendiffrakcios méréstechnikak

Jol fejlett egykristalyok esetén a térbeli reflexidk pontos térirdnyanak és intenzitdsanak kimért adatait
megfelel6 matematikai mddszerekkel feldolgozva az adott kristaly szerkezete, atomjainak térbeli helyzete és
tavolsdga nagy pontossaggal meghatarozhatd (egykristaly-diffrakcios szerkezetmeghatarozas). Mig egy
véletlenszerli rendezetlenséget mutatd egynemii kristdlyhalmazon, kristalyporon, ill. polikristalyos rétegen az
egyes fellépd diffrakcids félkupszogek (20;) kimérésével (pordiffrakcios felvétel) a kristalyokban talalhatd
racssikok tavolsagai, tovabba kristalytani elemi cella méretei és alakja kiszamolhatok. Egyetlen kristaly, ill.
kapillarisba toltott finom kristalypor diffraktalt sugariranyainak mérését hagyomanyos fotolemezes modszerrel a
4. és 5. abra mutatja be. A mai késziilékek zomében a sugarak észlelését és az intenzitasuk mérését térben, ill.

koriven mozgé detektorok végzik, ill. nagy feliiletit CCD-matrixos érzékeldket is fejlesztettek és hasznalnak.

Fotolemezcesik

Pont, ahol a beest
sugarzas belép:
(20 = 180°) 20=0°

T3 T (T 11

5. abra. Finom kristalyporon/tireten, ill. polikristdalyos anyagon elhajlo sugarkupok félkupszogének mérése
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Rontgendiffrakcios fazisazonositas

Megallapithatd, hogy altalaban nincs két olyan kristalyos anyag, amelynek hajszalpontosan azonos
diffrakcios képe lenne, ha az altala diffraktalt sugarak mindegyikének az iranyat és intenzitisat egyarant
tekintjiik. Kivételesen, néhany nagyon hasonld szerkezetli, Osszetett vegyiiletnek lehet majdnem azonos
diffrakcios képe. A diffrakcids kép igy a kristdlyos vegyliletek ujjlenyomata, és egy keverékben az egyes

kristalyos alkotokat, fazisokat egyedileg lehet azonositani (fazisanalizis).

Az egyes kristalyos szilard fazisok esetén az eltériilési szogekbdl a Bragg-egyenlet alapjan szamitott
racstavolsag adatokat €s a hozzajuk tartozo, a legnagyobb intenzitisra vonatkoztatott relativ sugarintenzitas
adatokat, mint a pordiffrakcidés kép vagy mintdzat digitdlis formajat tarolhatjuk egyéb kiegészité adatokkal
(mérési koriilményekkel, az elemi cella paramétercivel, a kristalyrendszer és tércsoport informaciokkal, a
diffrakciot okozd egyes sikok azonositd indexeivel) egyetemben egy-egy pordiffrakciés kartonon, kartyan,
avagy CD-ROM-on tarolt file-ban. A refencidul szolgald pordiffrakcidos adatbazis gondozodja jelenleg a
philadelphiai székhely(i ICDD (International Centre for Diffraction Data, régebben JCPDS, ill. azt megel6z6en
ASTM) nevi szervezet, amely a kémiai szakirodalomban, ill. szabadalmakban megjelend, ill. in. Grant-in-Aid
programjukban kimért pordiffrakcids adatokat gyljti és kritikusan értékeli. Egy ill. tobb komponensii szilard
mintdk kristalyos fazisainak azonositdsa ezen katalogus adataival vald Osszehasonlitds alapjan torténhet. Az
Osszehasonlitasi eljarast megfelelden indexelt keresé kézikonyvek (dbécérendes mutatok, ill. in. Hanawalt
keres6k), ill. ma mar szamitogépes 0sszehasonlitd (search-match) algoritmusok is segithetik. Az adatbazisba ma
mar bevonasra keriilnek a kiilonb6z6 egykristalydiffrakcios adatbazisokban (a szervetlen anyagok esetén pl. az
Inorganic Crystal Structure Datebase, ICSD [FIZ, Karlsruhe], ill. a szerves, metallorganikus és koordinacios
komplex anyagok esetén a Cambridge Structural Database, CSD [Cambridge Crystallographic Data Centre,
CCDC]) fellelheté egykristaly-szerkezeti koordinata-adatokbol visszaszamitott, véletlen kristalypor-orientacios

eloszlasra szamolt (kalkulalt, generalt vagy szimulalt) diffraktogramok is.

A rontgendiffrakcié igy egy kiilonleges roncsolasmentes mindséganalitikai modszer az anyagok kristalyos
fazisainak azonositisara. Néha ez az egyetlen elérhetd modszer a szilard anyagokban eléforduld lehetséges

kristalyos polimorf médosulatok, kiilonb6z6 hidrat/szolvatformak, kiilonb6zo bazicitast savanyu sok, kiilonbozo

crer

Amorf szerkezetli anyagok, a hosszll tav rendezettség hidnya miatt nem adnak éles diffrakcios csucsokat,

igy amorf anyagok nem azonosithatok ilyen modon.

Demonstracios mérési feladatok:

Fazisazonositasi feladatok kisérleti rontgendiffrakcios felvételek adatbazisbeli referencia mintazatok, ill.
egykristaly-rontgendiffrakcios adatokbdl szimulalt pordiffraktogramokkal torténd dsszehasonlitasok alapjan.

Por- és egykristaly-rontgendiffrakcios adatbazisok:

A) Relécios Powder Diffraction File adatbézis, PDF4+ Release 2015 (International Centre for Diffraction Data,
ICDD, http://www.icdd.com/)

B) Inorganic Crystal Structure Database, ICSD (FIZ&NIST, Karlsruhe) —szervetlen vegyiiletek kdrében,
https://www.fiz-karlsruhe.de/en/leistungen/kristallographie/icsd.html

C) Cambridge Structural Database, CSD (Cambridge Crystallographic Diffraction Centre, CCDC,
http://www.ccdc.cam.ac.uk/) szerves, elemorganikus és koordinacios vegytiletek korében.



