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(Rontgen)analitikai vizsgalatok
kozvetlen celja(i)
« Kémiai analizis kerdesei a mérendo mintarol:

— Egynemu-e? Az-e, aminek deklaraltak”? Ha nem,
hany mas komponens van benne? (n)

— Melyek ezek a (kiser6) komponensek? (=1, ..., n):
minosegi elemzes

— Mekkorak a koncentracioi az egyes alkotoknak? :
(c, I=1, ..., n), mennyisegi elemzés

— ¢i(x, t)=2 (lokalis pontbeli, hosszmenti, fellileti,
melysegqi, idobeli elemzes)

« Rontgenfluoreszcencias elemanalizis (XRF),
Rontgendiffrakcios kristalyosfazis-elemzes
(XRD). ...




Kémiai analizis altalanos modszertana

« 0. lepes: Jelkepzb folyamat kereseése
M(inta) + R(eagens) - (kolcsonhatas, reakcio) -
M(inta) + R(eagens)” - valtozas(ok) mérése »>...»>
Analitikai Jel (-sorozat, spektrum): J =f(c;) v. J =1 (c)).
[jelzavaras, interferencia: J =f (c)) v. J = (¢)]
Reagens: (vegyi) anyag, energia, elektromagneses hullam.
(Rontgensugarzas? R es/vagy R’?)
 l.lepes: Kalibracios gorbe: J =1 (C; ismer) Kimérese
[belsé standardos kalibracios gorbe
‘]rel,st: ‘Ji/‘]st(szikron):]c (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 kalibracios gorbe jele szigoruan
monoton fuggvénye a koncentracionak.




A rontgensugarzas, mint analitikai reagens

« Felfedezese (1895, W. C. Rontgen, katodsugarcso,
fotolemez sotetben, 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=100 pm

/I(Angstrdm):hcz he _he 1 =12,393 .

E eU, e U, U, (kV)

» Csoportositasa: folytonos, vonalas (monokromatikus
sugarzas), ill. ezek osszeadodasa,



A rontgensugarzas kolcsonhatasal az anyaqgaqal

Alapjelensegek. 1. Abszorpcio
« 1. Abszorpcio (elnyelodés, gyengulés)
— X, rétegvastagsag, | P 0 X
— p, slriség (=m/V)), | -
— 1., rontgen-tomegabszorpcids tényezé | "0
* Az atomi y, rendszam (Z) és hullamhossz (1)
fuggese:
— N,, Avogadro szam,

3N 3
— A, atomtomeg Um = kZ*A TA ~7Z3]
* Vegyuletekre, keverekekre, :
— Az atlagos y,,

n
— w;, atomi tomegtortek Mo+ = Z,um,iwi
i=1




A rontgensuqgarzas kolcsonhatasai az anyaggal:
Rontgenabszorpcids élek, Belso ionizacio,

« Eltérések a u,,, ~ 12 dsszefuggestol:
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» Abszorpcios elek (A=hc/E): K-, L-, L, L;-, M.y, Ny --- Sit. Ekkor
— Ugrasszerien valtozik a ..
— Belso (atomtorzsi) ionizacio jatszodik le.
— A lezart atomhéjak elektronkotési energiajara, energiaszintjeire
kovetkeztethetunk.

 Rontgenabszorpcios spektroszkopia:
— Ha csak egyetlen nagy rendszamu elem van jelen kis rendszamu elemekbél allé matrixoan: a nagy
rendszamu elem abszorpcids éle elbtt és utan mérni;

— Rontgenabszorpciosél-kozeli (XANES), Kiterjesztett rontgenabszorpcidsél -finomszerkezeti (EXAFS)
spektroszkoépiak (atomi vegyeérték és atomkoordinaciés, kémiai kornyezeti informacidk gyljtése);




A rontgensugarzas kolcsonhatasai az anyagagal:
2. Fluoreszcens rontgenemisszio

« A belsé ionizaciot kovet6 stabilizalédasi folyamatok tipusai: 1.) AE->E=hv emisszidja
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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>Vq, Vy, Vg, ..., de még rontgensugarak (fluoreszcencia);

— A lezart atomhéjak energiaszintjeinek kulonbségeire kovetkeztethetlink.
« Rontgenfluoreszcencias spektroszkodpia:

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

— A vonalak intenzitasa a jelenlévé elemek koncencentracidjanak szigorian monoton
fuggvénye - mennyiséqgi elemzés;
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A fluoreszcencia (a karakterisztikus
rontgensugarzas) hozama

1 o 4 Fluoreszcencia-
hozam (®) ©

Rendszam
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A rontgensugarzas kolcsonhatasai az anvaqaqal:

Foto- és Auger-elektronemisszio

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

hvo €1= €foto
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1. Belsé ionizacio: fotoelektron megjelenése

hvg

?fOtO €3= €auger

hv

RN )

A
% Energy transfer

ezl/ IAE

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 spektroszkoépia (XPS és AES, ill. eqyutt ESCA):

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

keverékben is;

— A kilépd elektronok intenzitasa a jelenlévé elemek koncentracidjanak szigoruan monoton

fuggvénye - mennyiseqgi elemzés; (fellleti elemzeés, kicsi az informacios mélyséq)




A rontgensugarzas specialis kolcsonhatasa kristalyracsos anyagokkal:
3. Rontgensugarak diffrakcidja kristalyos anyagokon

Diffrakcié (hullamok elhajlasa és interferenciaja résen, réssorozaton, optikai racson)
alapfeltetele: (altalaban A = d,sg racs)s Mg idk,ist racs

Beesd Diffrakialt
sugar (elhajlott) sugar

Eihajiite sik °

thil) 6 )
T T f;gi d 6’} ¥ d
///A'diffraktéllt sugar E}fgﬂ;egﬁg;\ z . [ J d
! - Af \ d "II?\-\
Bragg-egvenlet: As C jﬁ d

As=(N)A=2dsind

A periodikusan ismétlédd, hosszu tavu rendet mutatd kristalyracson elhajlas,
eltérulés csak kitlintetett (Un. reflexidos) iranyokban jelentkezik, akkor és csak akkor,
amikor maximalis interferencialis erositées valosul meqg, mig egyéb iranyokban semmi
sem, azaz teljes kioltas tapasztalhatd. Az elhajlas geometriai feltételét a maximalis
erosites feltetele adja meqg: az interferald hullamok utkulonbsege egyezzen meq

azok hullamhosszanak egészszamu tobbszorosével: (Bragg-eqyenlet)

e As=(N) A = 2dsin @ (= A4s)
— A, adiffraktalodo rontgensugarak hullamhossza (A),
— n =1 vagy kis egészszam (alt. n=1-nek tekintjuk), az eltérulés rendje,
— d, az elhajlast okozo racsiksereg jellegzetes racssiktavolsaga (A),
— @ a diffraktalo sik és a rontgensuqgar szoqge. a beesési szoq 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)4
2sIn 6, ,

S6t! Az 0sszes lehetséges eltérulési iranvt, ill. az abban az iranyban
merhet0 elterulesi intenzitast kimérve, matematikai modszerekkel igen
pontosan visszakovetkeztethetunk a krlstaly kristalytani elemi cellajara, ill.
az abban jelenlévé atomok mindségére és geometriai elhelyezkedésére >
racs-, ill. molekulaszerkezet (atomtavolsagok, kotésszogek megadasaval
tt')rténc'j) megoldasa = eqykristaly-réntgendiffrakcios szerkezetmeghatarozas!
— Az elterulési iranyok csak a kristalytani elemi cella méreteitél (a, b, c, o, 3, y) és a
kristaly kulso és bels6 szimmetriaitol (tercsoportjatol) fuggnek;
— mig az adott eltérulesi iranyban észlelheto rontgensugar-intenzitas a jelenlevo

atomok minésegetdl (f; ~ Z,) és a sugar beerkezesi |ranyatol (i siny) valamint a
racssikok kozotti helyétdl (cos v fg. szerint) fugg ,komplex” médon,;

As=(n)A=2d,sing, d;=




A rontgensugarzas kolcsonhatasai az anvaqaqal:

3b. Rontgendiffrakcio un. analizatorkristalyokon

 Diffrakcio adott sikja mentén polirozott nagymeretu
egykristalyon (ahol d = allando, ismert)
kulonbozo hullamhosszusagu sugarnyalabbal:

— Az elterd hullamhosszusagu rontgensugarak definialtan
elteré szogek alatt terulnek el rajta, igy az egyes A,
hullamhosszak szétvalaszthatok es meghatarozha’[ok az
egyes 26 -k mereésen keresztul:

Beesd Diffrakialt
(elhajlott) s

gar

S.. =(N)A =2d siné

- Lo ~—
7 Adiffraktalt sugar Eltéruletlen
iranyvonala (direkt) sugar

///// \\\\\ ﬂ/ _ Zd Sin HI

I
. Felhasznalasi lehetségek: (n)
— Monokromatikus (egy adott hullamhosszusagu)
rontgensugar kivalasztasa, eloallitasa

— Adott hullamhosszusagu rontgensugar hullamhosszanak
szamitasa (majd elkulonitett intenzitasanak merese XRF-
hez)




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

» Diffrakcid véletlenszerlien rendezetlen orientacidban elhelyezkedd
kristalyporon, ill., polikristalyos anyagok krisztallitjain adott (). = allando,
iIsmert) hullamhosszusagu (monokromatikus) sugarnyalabbal:

— A sok kristalyka kristalytanilag azonos (és forgasszimmetrikusan allo)
sikseregeinek bekovetkezd reflexidi sugarkupokba rendezddnek,
amelyek félkupszogei éppen 264 nagysaguak lesznek, segitségukkel 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; (260,) - |, (= 100 Ii/l,540,) @adatpar-sorozat
— A pordiffrakcios kép (leképezés) minden kristalyos fazisra egyedileg
jellemzd (bar hasonlo szerkezeteknél lehetnek elég hasonldak is)

» Az egyes kristalyos anyagok (vegyuletek, elemek) szerkezeti minbséguk
szerint azonosithatok (kristalyos fazisok, pl. polimorf modosulatok, eltéré
oxidacios foku oxidok, eltérd savanyusagu sok, vesekovek azonositasa);

» 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,
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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 réeszecske indukalta rontgenemisszié (PIXE): ua.

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



Sojourner-1997-APXS-meéreés




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

MERA Spirit ARXS X-Ray
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