A rontgensugarzas, mint analitikai reagens

« Felfedezese (1895, W. C. Rontgen, katodsugarcso,
ZnS-0s ernyo, X-[ismeretlen]-sugarzas, X-ray,
Rontgen-Strahlung)

« Elektromagneses, nagy energiaju €s nagy athatolo
kepesseqgu sugarzas

* Energiaja: E=hv=hc/A
ekvivalens elekironenergia: E=e-U,, (keV)

(0,1 — 1000 keV)

» Hullamhossza és mértékegysége: 0,01-100 A;

1A=01nm hc hc he 1 1

A(ANngstrom) = — = — - =12,393
E eU, e U U, (kV)

gy
« Csoportositasa: folytonos, vonalas, ezek

osszeadodasa, monokromatikus sugarzas



Rontgensuqgarzas keltése, ill. keletkezése

Alapelvel:

— 1.) igen nagy sebességre gyorsitott toltott reszecskek (pl.
elektronok) mozgasallapotanak megvaltoztatasaval
(lassitasaval, korpalyara kenyszeritesével). A klasszikus
fizika (Maxwell) szerint EMH-t sugaroz.

— 2.) ugyancsak igen nagy sebessegre gyorsitott bombazo
reszecskekkel eldidézett belso ionizaciot koveto
stabilizalodas soran el6allo karakterisztikus sugarzaskent.

Megvaldsitasai:

la) Szinkrotronban korpalyan tartva (Syncrotron Radiation) :
— Koharens, diszkret monokromatikus sugarzas vagy

— Folytonos, ill. kulonboz6 tartomanyokban generalhato

— Nagy es valtoztathato intenzitasu sugarzas

1b) Rontgencsbben (hagyomanyos katédsugarcsdben)

— Folytonos fekezési sugarzas (Bremsstrahlung)

2) Hagyomanyosan rontgencsdben (katodsugarcs6ben)




A rontgencso felepitese
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A rontgencsovek spektruma
Mo-anodu cso; Uy, = 5-25, 35 kV
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Kristaly-, kristalyos, kristalyracs(os) szerkezettel bir6 .
Periodikusan ismetlédo terracsos szerkezetbe rendez6dott részecskék (atomok,
ionok, molekulak) alkotta szilard anyag (,periodikus anizotrop homogén
diszkontinuum?”)

Kristalytani elemi cella (konvencionalis cella).

A kristalyracs olyan legkisebb épitbéeleme (téglaja, paralellepipedonja),

- amelyet a tér megfelelé (harom nem egysikba esé eltolasvektor alkotta bazis altal
kijelolhet6) iranyaiba eltolva, hézaq, ill. atfedés nélkul megkaphatjuk/kirakhatjuk
kepzeletben a teljes térbeli kristalyt, ill. végtelen kristalyracsot,

- és amely még tartalmazza/mutatja az adott kristalyracs osszes jellemzé Kulsé
(mikroszkoppal észlelhetd, kozéppontos, tukor-, tobb fogasu forgastengely-,
inverzios tengely-) es belsé (szisztematikus kioltast okozo, szubmikroszkopikus
csuszosik-, csavartengely-) szimmetriajat, (azaz aktualis tipusanak/tércsoportjanak
minden szimmetriaelemét, azaz azonosan elhelyezked6 szimmetriakészletét).

- Csoportositasuk: 7 kristalyrendszerbe, 32 szimmetriaosztalyba, 230 tércsoportba)

A kristalytani elemi cella 6 parameétere:
* élhosszai a, b és c, valamint szogei: o, fés ¥ az un.
racsparameéterek.
A kristalyszerkezetet, az elemi cellak paramétereit, benne
a részecskék elhelyezkedését és szimmetrigjat a

= lészecskek térkitoltése, polarizalhatdésaga, toltései és a
fellepd els6 €s masodrendl kotberbk természete,
nagysaga es azok egyensulya hatarozza meg.
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http://en.wikipedia.org/wiki/File:Triclinic.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Monoclinic-base-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Orthorhombic.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Orthorhombic-base-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Orthorhombic-body-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Orthorhombic-face-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Tetragonal.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Tetragonal-body-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Rhombohedral.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Hexagonal_lattice.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Cubic.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Cubic-body-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Cubic-face-centered.svg

Szimmetriaelemek Térbeli geometriai Szimmetria- | Rajz- | Egyéb
transzformacio elem jele jele | tudnivalék
Szimmetria-kozéppont, | Kozéppontra valo l, -1 °
szimmetriacentrum, tukrozés
inverzios kozéppont
Tukorsik, szimmetriasik | Sikra val6 tukrozeés m m = -2
n-fogasu forgastengely, | Forgatas tengely korul 2,3,4,6
sz.tengely, gir 360/n = 180, 120, 90, ill.
60° fokkal
n-fogasu inverzios Tengely koruli forgatas -3=S;, -6=S,=
tengely/ és (egy a tengelyre es6 | -4=S,, o\ | =3+m=3/m
n-fogasu inverzios kOzéppontra, avagy egy
giroidok ramerdleges sikra vald) ° °
tukrozés muaveleti
ereddje
Csuszosikok Sikra valo tukrozés és a, b,c, n, d,
félegységnyi , sikkal
parhuzamos eltolas
muUveleti ereddje
Csavartengelyek Forgatas tengely korul 21, 31,3, n,.eltolas
és parhuzamos eltolas 4,,4,,4,, z/n-
muveleti ereddje 6,,6,,65, 64,6 egyseggel




A kristalyszerkezet leirasa kristalytani koordinatarendszerben

A kristalytani elemi cella 6 parameétere:
élhosszai a, b és c, valamint
szOgei: a, fés ¥ az un. racsparameterek.

A kristalytani koordinatarendszer tengelyei
parhuzamosak az elemi cella éleivel, a
kristalytani koordinatatengelyek altal bezart
szogek azonosak az elemi cellaival, a
koordinatatengelyek egységei éppen az
elemi cella élhosszai. A tengelyek
egymashoz viszonyitott szogei, élhosszai,
minimalis, ill. maximalis szimmetriaik alapjan
7 kristalyrendszerbe sorolhatdak a
kristalyszerkezetek.

Atom(mag)koordinatak: kristalytani pontkoordinatak :P(x,y,z).

Kristalyracssik-sereq : 6nmagukkal parhuzamos, szomszédjaiktol azonos tavolsagra
elhelyezkedé racssikok, amelyek mindegyikén azonos modon (sikonként 2D-racsot alkotva)
periodikus rendben helyezkednek el/iilnek részecskék.

Racssiksereqgek térallasanak megkulénbébztetésére/lazonositasara a sikseregre meréleges
(an. normal v. siknormalis) vektor szolgalhat: S (h k) = n(h, k, )!

(abs[n]=1/d, reciprokracs-vektor is egyben)

Siksereg-azonosito indexharmas: Miller-indexek vagy (hkl)-indexek (melyek az origohoz
legkbzelebb eso, de azon at nem mendé sikjuk tengelymetszeteibdl is szarmaztathatoak) .




A rontgensuqgarzas kolcsonhatasa kristalyos anyaqqal:
Rontgensugarak diffrakcidja kristalyracssik-seregeken

« Diffrakcio (hullamok elhajlasa és interferenciaja rés(ek)en) alapfeltétele: A

rtg = drécs

Bragg-egyenlet: (Bragqgs’ equation)

As=(N)A=2dsind

_ (M4

d =—
2sIn 6.

ha A =4All.

« A periodikusan ismetl6dd, hosszu tavu rendet mutatd kristalyracson elhajlas, eltertlés
csak kitlntetett (Un. reflexios) iranyokban jelentkezik, akkor és csakis akkor, amikor
maximalis interferencialis erosités valosul meqg, mig eqgyéb iranyokban semmi sem,
azaz teljes kioltas tapasztalhatd. Az elhajlas geometriai feltételet a maximalis erésites
megvalosulasa adja meq: az interferald hullamok utkulonbsége (As) eqyezzen meqg
azok hullamhosszanak egészszamu tobbszorosével: (Bragg-egyenlet)

e As=(N)A=2dsin @
- A, adiffraktalodo rontgensugarak hullamhossza (A),
- n=1,2,3, ..., kisegész szam (alt. n=1-nek tekintjuk),
— d, az elhajlast okozd siksereg jellegzetes racssiktavolsaga (A),
— A A diffraktald sik é< 3 rontaen<stiaiar s7oae 23 bee<ési <7040 ndts7oae




Atomi hozzajarulasok a diffraktalt sugarak elhajlo
intenzitasahoz (komplex!):

Beesd Diffraktalt

(elhajlott) sugar

Kristaly

Eihajlito sik ¢

(hki) 9

Hozzajarulas a

/1’; . I diffraktalodo
enyvonala (oK) sugar intenzitashoz:
Az eltérilés szoge az eredeti g TP
iranytdl éppen 2 ¢ nagysagu: lell
Bragg-egyenlet: -
As=(N)A=2dsind =
]

Azok az atomok, amelyek pontosan egy-egy adott racssikon fekszenek
maximalisan hozzajarulnak a diffraktalt sugarzas intenzitasahoz.

Azok az atomok, amelyek pontosan feluton vannak a parhuzamos racssikok
kozott maximalis csokkentd hatast fejtenek ki az interferenciara,

Azok pedig, amelyek valamely koztes pozicioban foglalnak helyett
konstruktivan vagy destruktivan jarulnak hozza az interferenciahoz a pontos
elhelyezkedésuktodl fuggden, de mindenképpen kisebb mértékben, mint
amekkora a maximalis hatasuk.

Tovabba, az egyes atomok rontgensugar-szoroképessege (elemi szérasi
tényezdje) azzal aranyos, hogy hany elektront tartalmaznak.



Atomok rontgenfotonszorasi tenyezoi. f,

Rontgenfotonok szorédasa az atomok
elektronfelnhdjen

— az atomok elemi rontgenszorasi tényezoje f,

— f,~ Z (pontosabban az aktualis elektronszammal)

| ] 1 ] ! l
0 0025 0,050 0075 Ol 0125 0150

k=4Tsin@® I\




Rontgendiffrakcio egykristalyokon

« Egykristalyokon, A = allando, ismert hullamhosszusagu monokromatikus
sugarzassal

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

As =(n)A =2d. sin 6, d. = (n)i
2sIin 6

» Az Osszes lehetséges elteruleési iranvyt, ill. az abban az iranyban mérhet6
elterulesi intenzitast kimérve, matematikai modszerekkel igen pontosan
visszakovetkeztethetunk a kristaly kristalytani elemi cellajara, sot
szerencses esetben az abban jelenlévé atomok minGsegére es geometriai
elhelyezkedésére - racs-, ill. molekulaszerkezet (atomtavolsagok,
kotésszogek megadasaval tortén6) megoldasa =
eqykristaly-rontgendiffrakcios szerkezetmeghatarozas

— Az eltérulési iranyok csak a kristalytani elemi cella méreteitél (a, b, c, o, 3, v) és a
kristaly kulsé és bels6 szimmetriaitol (tercsoportjatol) fuggnek;
— mig az adott eltérulesi iranyban észlelheto rontgensugar-intenzitas a jelenlevo

atomok minGségetdl (f, ~ Z.) és a racssikok kozotti helyetdl (x,y,z koordinataktol
cos y + i sin y fg. szerint, ahol y=2n[hx+ky+Iz]) fugg;




Rontgensugarak diffrakcioja egykristalyokon
Az 0sszes atom eredd komplex hozzajarulasa adott (hkl)-siksereg altal

eltéritett intenzitashoz: szerkezeti tényez6 (,struktur-faktor’): F(hkl)

—12z(hx;+k y;+l zy)
hkl Zf € |

Diffraktalt
sugar képe —_

A diffraktalatlan sugar kepe Yoo

‘ I:hkl

th
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Kollimator



Eqgvkristalyszerkezet-
meghatarozasok

TiO, modosulatok

Anataz


http://en.wikipedia.org/wiki/File:NaCl_polyhedra.png
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Diamond_and_graphite2.jpg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Rutile-unit-cell-3D-balls.png
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Anatase-unit-cell-3D-balls.png

Eqgvkristalyszerkezet-meghatarozasok
pl. Dorothy Crowfoot Hodgkin, kémiai Nobel dijas 1964

Hexametiléntetramin Penicillin (K-séként, 1946)



http://en.wikipedia.org/wiki/Dorothy_Crowfoot_Hodgkin
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Hexamine.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Hexamine-3D-balls.png
http://en.wikipedia.org/wiki/File:InsulinHexamer.jpg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Dorothy_Hodgkin_B12_Molecular_Structure.jpg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Molecular_model_of_Penicillin_by_Dorothy_Hodgkin_(9663803982).jpg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Cholesterol-3d.png
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Penicillin.png
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Dorothy_Hodgkin_Nobel.jpg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Cholesterol.svg

Rontgensugarak diffrakcidja kristalyporon
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Els6 marsi pordiffraktogram (Curiosity-2012): (bazalt)por:
foldpat, piroxén, olivin kristalyos asvanyokkal + amorf
(rontgenfluoreszcencias szort sugarzast is hozzamerve)




Rontgensugarak diffrakcidja kristalyporon

———




Rontgensugarak diffrakcidja kristalyporon
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Por-rontgendiffrakcio (XRD), diffrakcios kep

A diffraktalt sugarak intenzitasa (cps)
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Rontgendiffrakcio kristalyok finom poran

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

— A kristalytanilag azonos sikseregek reflexioi sugarkupokba rendezédnek,
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. siné d;, =—
(N) | | 2sIn 6

- Pordiffrakcios kep: d; (20) - |, (= 100 1;/l,4,) adatpar-sorozat
— A pordiffrakcios kép (szerkezeti leképezeés) minden kristalyos fazisra

egyedileg jellemzd (bar hasonld szerkezeteknél elég hasonlok is lehetnek)

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

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




Por-rontgendiffrakcios referenciakartya, -file,
pl. 00-005-628, NaCl, halit (k6s6)

J (n)A i, hi L}
. — —_ — 0
KT S g (A) l..,~ =100 | (%)
" 5-0628 1,k Max
d | 282 | v | &3 | 3258 | Naci *
1/1, 100 55 15 13 SODIUM CHLORIDE HALITE
Red. Co A\ 1.5405 Filter. Dia. dA |1/I,] hk! dA |1/1,] hkl
Ref. Swanson and Fuyot, NBS Circuler 539, Vol. 11, 41 (1953) 2.821 100 200
1.994 55 220
Sys. Cubi $.6.032 - Fm3 1.701 2 n
o 56402 b HTAT ¢ 1628 | 15 |
a B y Z 4 Dx 2.164 1.410 6 400
Ref. Ibid. 1.294 1 3
_ 1.261 11 420
1.1515 7 422
fa nwf 1542 &y Sign 1.0855 1 51
2y D mp Color 0.9969 2 440
Ref. 1bid. 9533 1 531
.9401 3 600
) ) 8917 4 620
An ACS reagent grade sample recrystallized twice from 8601 1 533
hydrochloric acid. ' ,8503 3 622
X-ray pattern at 26°C. 8141 2 444
Replaces 1-0993, 1-0994, 2.0818




Nemzetkozi por-rontgendiffrakcios referencia-

-adatbazis(ok): Powder Diffraction File (PDF)

A gondozo réqi és uj szervezet(ek) elnevezései
— ASTM (American Society for Testing and Materials),
— JCPDS (Joint Commettee for Powder Diffraction Standards),
— 1CDD (00, International Centre for Diffraction Data, PDF-2, PDF-4+).
Az adatkartyak mindsitési jelei (PDF-2/PDF-4+)
— *(S) kivaléan megbizhat6 adatokat tartalmaz ,
— 1 (1) Miller-(hkl)-indexeléssel ellatott adatsor,
— - (B) hkl-indexelés nélkuli adatsor,
(O) gyenge megbizhatésagu adatsor (pl. keveréekbdl),
— (D) id6kozben meghaladt, torlesre szant adatsorok,
(C) egykristalyadatokbol szamitott, un. kalkulalt porfelvétel,
—  (H) feltételezett, hipotetikus szerkezetre szamitott adatok.
Egykristaly diffrakcios adatbazisokbdl elérhetd szimulalt porfelvételek:
— ICSD (01, Inorganic Crystal Structure Database, FIZ+NIST, PDF-2/4+)

— CSD (02, Cambridge Structural Database, CCDC, szerves, elemorganikus,
ill. koordinacios komplex (fém-komplex) vegyuletek, PDF-4/Organics)

Adatkartyak mas adatqyijtoktdl
— NIST (03, National Institute for Standards and Testing, PDF-2, PDF-4+)
— LPF (04, MPDS, Linus Pauling File, PDF-4+)
— ICDD (05, ujabban egykristaly-koordinatak, sajat gydjtéssel is)




nemzetkozi pordiffrakcios adatbazis (PDF) diffrakcidos referenciamintazatainak szama,

forrasai és osszeallitasai szerint (2014.szept.)

Eredeti PDF-2 PDF-4+ 2014 PDF-4/ PDF-4
adatforras/ Release WebPDF-4+ Minerals /Organics
adatbazis 2014 2014 2014 2015

00-ICDD 111.864 111.864 11.747 37.753
01-FIZ (ICSD) 152.103 61.376 10.929 10.991
02-CCDC (CSD) 0 0 0 431.359
03-NIST 10.067 3.018 207 281
04-MPDS (LPF) 0 177.597 18.518 0
05-1CDD Crystal 409 409 22 14.582
Data

Osszes mintazat 274.443 354.264 41.423 494.966
Eves béviilések 9.316 19.420 1.253 15.689
Adatok atomi 0 239.568 29.456 59.746
koordinatakkal

RIR (Reference 178.318 258.125 30.587 463.710
Intensity Ratio)

Kisérleti felvétel 0 9.029 106 4.869
Szamitott felvétel 0 354.264 29.456 494.966




Powder Diffraction File (PDF) adatbazis:
fazisazonositasok, faziselemzések

Az adatbazis megjelenési formai (katalogus kartyak, konyvek, CD-ROM,
relacids adatbazis PDF-2, PDF-4+, PDF-4/Minerals, PDF-4/Organics)

(International Centre for Diffraction Data), kb. 6000 USD.

; CD-n, DVD-n, USB-n az ujabb
beszerzésl diffraktométerekhez (PDF-4+ Release 2016, Szervetlen és
Analitikai Kémia Tanszéken)

(Alphabetical Index, DDview-programok), Kereso konyvek (Hanawalt
Search Index, Sleve-programok)
* |norganic Phases
* QOrganic and Metall-organic Phases

A kisérleti fazisok azonositasa (referencia mintazattal: adatbazis-forraskod,
set-, és kartyaszam megadasa)

szUkségesek a kiindulasi anyagokrol, a vegyuletekben varhatoéan

— A mért nagyintenzitasu csucsok, de lehetbleg a referencia kartyan szerepl6

osszes jelentGs intenzitassal bird a meresi hibakon belll
egyezeést mutassanak a kisérleti ertekekkel

— Szamitégepes keresG-0sszehasonlito ( ) algoritmusok
segitségevel generalt valoszinlsegi lista ertekelésevel.

— Pordiffrakcios referenciakartya hianyaban az egykristaly diffrakcios
adatbazisokbodl elérhet6 segitseqgul hivasaval.

; az
intenzitas aranyokra), DA-SH-szerkezeti algoritmus



Az Uj diasztereomer sok, ill. ko-kristalyok por-rontgendiffrakcios
mintazatanak indexelése, kristalytani tércsoportba sorolasa, és az uj
racsvegyulet kristalyszerkezeti elrendezédésenek és
molekulakonformacidinak keresése

H ” | ” | || || | | ||| | Diffraction Setupl Peak Postions  Cell Parameters | PeakWidthsl Pawley / SAl

Crystal System Space Group Zero-point
|V|Monocnc[b-axs] - P & P12 v 00738

Lipply |
Lattice constant
{ 24157 b| B9 C| 1204434 ﬁ

Alpha| 90.000 Beta| 101.561 Gamma| 50,000

Wolume = I 874,922

[

Ok
—— ——




Egvéb, rontgendiffrakcioval nyerhetd informaciok

Amorf, rendezetlen, Uveges anyagoknak nincs specifikus éles
csucsos diffrakcios képe. Pl. generikus gyogyszerek ,amorf”
modosulatai.

Kiszélesedett csucshalmok, pl. mikrokristalyos anyagok (pl.
celluléz, kemenyitd), részlegesen (szemi)kristalyos polimerek
(pl. szindiotaktikus polipropilének) koreben.

A kristalyossag (krisztallitméret) csOkkenésével n6 a
diffrakcios csucsok félértekszelessége, csokken a
csucsmagassaga (Debye-Scherrer formula).

Jellegzetes ismétld6do tavolsagok, ill. azok eloszlasa, pl.
retegszilikatok es duzzadokepesseguk; nano-, ill.
mezoporusos anyagok jellemzd méretei kis szogu
rontgenszoras alapjan.

Mennyisegi elemzések, altalaban 5% felett, kalibracios
mintasorazattal, RIR-értékek alapjan (Reference Intensity
Ratio, Al,O5-ra vonatkoztatva) Rietveld-féle teljes diffrakcios
kepanaI|Z|sseI

Modosulat(fazis)valtozasok magashémérsékleten, op-
kozelében, kristalyvizvesztés, ill. -ujrafelvétel kilonbozad
paratartalmu terekben



MiniatUrizalt, hordozhatd, kombinalt XRD-XRF berendezés

XRD

kollimator

rontegsugar




Szilard (por-) mintavetel a Marson




