Kolloid rendszerek vizsgalata kisszogl rontgenszorassal

1. Az elhajlas altalanos elmélete

A szorassal torténd szerkezetvizsgalat lényege, hogy
egy A hullamhosszisagt sugarnyaldb (esetiinkben
rontgennyaldb) egy ismeretlen bels§ szerkezeti
anyagra esik, ahonnan kélcsdnhatas utan kilép. A
nyalab egy része iranyvaltoztatis nélkil tovabbha-
lad, a sugar masik része pedig szorédik. Ezek az
elhajlast szenvedett sugarnyaldbok interferalnak, ha
a vizsgalt anyagban valamilyen szabéalyossag van (a
szerkezeti elemek periodikusan helyezkednek el). Ez
a jelenség a diffrakcié.

A diffrakcid els6 elméleti lefrasa Braggtdl szar-
mazik. Ez azt a specialis esetet irja le, amikor a vizs-
galt szerkezet kristdlyszer periodicitassal rendelke-
zik és a minta egy adott kristalysikjara egy adott
(0-val jeldlt) szog alatt beesd rontgennyalab ugyan-
ekkora szog alatt visszaver6dve érkezik a detektorba
(1d. 1. abra). Konnyen belathato (az uthosszkiilonb-

1. abra. Bragg diffrakcio

ség és a hullamszam viszonyat folirva), hogy a konstruktiv interferencia (azaz a maximaélis

hullamerdésités) feltétele a kovetkezd:

nA = 2dsin 6

(1)

Ez a Bragg-egyenlet. Nem tokéletes kristalyokon vagy amorf anyagokon a tékéletes hul-
lamer&sités lehetetlen, éles elhajlasi csiicsok nem figyelhetGek meg.

A szoras altalanos elmélete Lauétol szarmazik.
Az alapgondolat az, hogy a sz6rodas a racspontokon
torténik. Tekintsiink két ilyen szérécentrumot, me-
lyeket az ry vektor kit Gssze (2. abra). Tekintstik az
egy szorocentrumon szért hullim gdmbhullimnak,
azaz amplitudéja t idépontban, a szérécentrumtol x
tavolsagra a kovetkezSképpen irhato fol:

A= Assin (wt - 27T§> (2)

ahol w a hullam kérfrekvencidja (monokromatikus
hullamot foltételeziink), A a hullamhossza, A; pedig

2. dbra. Laue-szoras



az amplitado6 abszolutértéke. Ha a forrastol a detek-
torig vezetd 1t hossza Ry, akkor az 1 és 2 centrumon
athaladé sugarak amplitudéja:

/ —_—

A = Arsin <wt - 27rR0 o E\S 0 SO)) (3)
/ —

Ay = Ajsin <wt — 27TR0 tr E\S 0 SO)) (4)

Az uthosszkiilénbségeknek a centrumok kozti tavolsagvektorbol vald folirasdhoz az sg
és az s, egység hosszusagn iranyvektorokat alkalmaztuk.
Most bevezetjilk az s = 500 sz6rasi vektort. Ennek szemléletes jelentést adhatunk,

ha belegondolunk, hogy a hullamszamvektorok: ko = 2Tﬂso valamint k/g = 27“5’ 0. Ezek

vektori kiilonbsége Ak = 277510;30, ami a most definidlt szérasi vektor 2m-szerese. A
szorési vektor hossza pedig geometriai megfontolasok miatt s = [s| = W. Mivel pedig
az thosszkiilonbség a szérast meghatarozo harom adattol (so, sp, A) kiilon-kiilon nem
fiigg, csak az s-nak definialt kombinaciojuktol, ezzel a mennyiséggel fogjuk a tovidbbiakban
jellemezni a szort intenzitas szogfiiggését.

Az ered§ amplitudot az egyes centrumokon szort hullamok amplitudojanak dsszege adja
meg:

A=Ay ;sin ([wt — 277}10} — 27TI‘Z‘S> (5)

Az elektromagneses hullamok klasszikus elmélete szerint az intenzitds (az a mennyiség,
amellyel aranyos a detektorokon észlelhets beiitésszam) egyszertien az amplitudo négyzete:

I(s) = A%{ ; sin ({wt - 277?0} - 27TI'Z'S) }{ ;sin <{wt - QTI'R;\O] - 27rrjs> } (6)

Az el6bbi kifejezés
I(s) = A? Z sin(a + b;) Z sin(a + bj) (7)
i J
alaku. Felhasznalva a
sin(a + b) = cosasinb + sina cos b (8)

azonossagot, az intenzitasra a kovetkez§ képletet kapjuk:
I(s) = A? (sin2 a Z Z cos b; cos bj + cos’a Z Z sin b; sin bj) +
i i
+ A?sinacosa (ZZCOS b; cosb; + ZZsin b; sin bj) (9)
J g

i
Mivel a hullam sok periédusara atlagolunk, felhasznalhatjuk a kovetkezs Osszefiiggése-
ket:

1
2
= - 10
sin”a 5 (10)
cos?a = 1 (11)
2
sinacosa = 0 (12)



Igy végiil az intenzitasra a kovetkezd kifejezést kapjuk:

2
I(s) = /;I(ZZcosbicosbj—{—ZZsinbisinbj):
J i

= I (ZZcosbicosbj+ZZSinbisinbj> (13)
i i g

Most pedig megmutatjuk, hogy az amplitidét az alabbi alakban is hasznalhatjuk:

A=A Z e 2™riS  ahol Ay = /11 (14)
J

Komplex amplittidoé esetén az intenzitas I(s) = |A’(s)|> = A'(s)* - A'(s), amit kifejtve
megkapjuk a (13) képletet:

I = IIZeibi Ze_ibj = I[Z (cosb; +isinb;) - Z (cosbj — isinb;) =
i J

i J

7

= I (ZZCOSbicosbj+ZZsinbisinbj> (15)
J i g

A rontgenfotonok szorodasa az elektronokon torténik (ennek részletes targyalasa szi-
lardtestfizika 6ran fog szerepelni), tehat ha bevezetjiik az elektronok idére atlagolt stirtse-
gét és a szummét integralld alakitjuk, az aldbbi Osszefiiggést kapjuk:

A®) = VI [ ple) - e e (16)

Megjegyzés:
1. az ilyen alakt mitiveleteket (valamilyen f(r) fiiggvény és e K" Gsszeintegrilva egy
adott tértartoményra) a matematikaban Fourier-transzformécionak nevezziik.

2. Ha a (16) kifejezést egy darab atomra irjuk fel (melyben az elektronstirtiség kozel
gombszimmetrikus), akkor természetesen az adott atomon szort rontgennyalab szo-
rasi amplitadojat nyerjiik, amit atoms szordsi tényezdnek neveziink.

2. Egyenletes elektronstirtiségi, R sugarii gomb szérasa

Vegyiink egy R sugaru gémbot, amin beliil az elektronstiriség allando (a tovabbiakban
po), rajta kiviil pedig nulla. Ekkor a (16) képlet a kovetkez6 modon alakul:

A ) .
/E,S) — /p(r)ef%rzrs dr = 00 / 672mrs dr =
I
Vg('jmb
R mw 27
= po///e_%mr2 sinf@d¢ df dr (17)
0 00



ahol az utols6 egyenl@ségnél attértiink az integralasban polarkoordinatékra.
Ezutan beirjuk a skalarszorzat értékét (rs = rscosf) és integralunk ¢ szerint:

™

R R 1
A . .
(s) = 27rp0//6_27mscos‘9r2 sinfdfdr = —27Tpg//6_12”m”r2 dudrr =
0 -1

A/
4 00
R . . R
. 127Trs —i27rs . .
— 2
= ompy [P = ampy /rwmdr (18)
J 127TTS ] s

A fels@ sorban az u = cos¢ helyettesitést alkalmaztuk. Most mar csak egy parcidlis integra-
l&s van hatra, és megkapjuk az egyenletes elektronstriiségid gémb atomi szérasi tényezsjét:

A(s) rcos(2msr)  sin(2msr) B
AT 4 [_ (27s)2 (27s)3 ]0
— dnpy sin(27sR) —(227:;3)f cos(2msR) (19)

Mint az mar szerepelt, a fenti kifejezés négyzete adja a gdmb &altal kiilénb6z8 s ira-
nyokba szort intenzitéas értékét!. Tehat ha adott egy szorasi gorbe (azaz a fentiekben mér
elméletileg levezetett I(s) fliggvény), ami aproszemcses rendszerrdl késziilt, a fenti Gssze-
fiiggés alapjan meg tudjuk hatarozni a szemcsék atlagos sugarat, ha gdmb alaki szemcséket
foltételeziink. Ebbdl a képletbdl azonban nehéz a sugarat visszaszamolni, ezért egy kozelits
formulat alkalmazunk.

3. A Guinier-kozelités

Induljunk ki a (18) kifejezésbdl, és tételezziik fel, hogy 2rsR < 1. Ekkor az alabbi sorfejtést
kihasznalva

sin(2msr) (27sr)?
—_— ]l — 2
2msr 3! (20)
és kiintegralva kapjuk, hogy
A(S) 4 3 27T2S2R2 4 3 _2#232R2
~po=tR (1 — —— | = pg=7R 21
A/] p037r 5 P037T € 5 ( )

Itt felhasznaltuk, hogy kis x értékekre e™* ~ 1 — .
Az el6bbi kifejezés négyzete adja az intenzitést, aminek természetes alapt logaritmusa:

_ _ 4 s o
In I(s) = In(const.) . R*s (22)

Tehat ha In(I)-t abrazoljuk s? fiiggvényében, egy

B 42 R?
5

m =

(23)

!Figyeljiik meg, hogy izotrép gémb esetén elttinik a szort intenzitasnak s iranyatol valo fiiggése! Izotrop
vizsgalando6 szerkezet szorasi képének vizsgalatakor tehat elég csak egy egydimenzidés detektorral, egy
egyenesszakasz mentén folvenni a szért intenzitast.



meredekségi egyenest kapunk. A képletben szereplé R-bél meghatarozhatjuk az R, Gui-
nier?-féle sugarat, amivel a széré részecskéket altalaban jellemezni szoktuk:

R, = \/éR (24)

Ezt azért szokas bevezetni, mert elsg kizelitésben a (21) képletbe R,-t irva az a gémbtél
eltérd alaku részecskékre is alkalmazhat6. A Guinier-sugar altaldnos definicidja:

1
RE:V / r2dV (25)

térfogat

4. A kisérleti berendezés miikodése

A vizsgalathoz sziikséges sugarzast egy rontgencsd segitségé-

vel allitjuk el§, amelynek sematikus rajza a 3. dbran lathaté.
Miikddési elve a kdvetkezs: A katod és az andd kzé nagy-

fesziiltséget kapcsolunk, aminek hatasara elektronok véalnak le

a katodrol és gyorsulni kezdenek az anod felé. A becsapodas

utan az elektronok gerjesztik az anéd anyagéit, ami a rekom- soxv

binécio (az elektronszerkezet ujra alapallapotba jutésa) soran — L L %

kat6d

karakterisztikus rontgensugarzast bocsat ki. Ezzel a sugarzas-
sal végezziik a mérést. Fontos tudnunk azonban, hogy a rént-
gencsd spektruma (a kibocsatott sugarzas fotonjainak hullam-
hossz szerinti eloszlasa) nem csak ezekre az anod anyagéra
jellemzé éles csiicsokat tartalmazza. Az elektronok lassulasa
soran keletkezd un. fékezési sugarzas egy folytonos jarulékot
ad a spektrumhoz. Ennek azonban — mérésiink szempontja-
bél — nincs jelent&sége, mert a fékezési sugirzas intenzitasa
nagysagrendekkel kisebb a karakterisztikus cstcsokénal®. A laborban levs csé anodjanak
anyaga Cu, aminek K, sugarzasanak hullamhossza 1,5418 A (10 A= 1 nm).
A szorasi kép meghatarozasahoz helyérzékeny
gazdetektort hasznalunk, melynek érzékels eleme két

rontgen sugarzas

tivegbura (vakuum)

3. abra. A rontgencss se-
matikus rajza

7777777777 l}s‘*mb‘"“ vkl haromszdg alaka fémlap, melyek egyméshoz illeszt-
‘/,/ ve téglalapot adnak, kis hézaggal az egyik atléban.

A lemezek kozé nagyfesziiltség van kapcsolva. A

[/ % beérkezd réntgenfotonok ionizdljak a detektort ki-

N tolt6 gaz részecskéit, s az igy el6allo elektronok és
\ jelfedoigozs kationok a megfelels elGjeld toltéssel rendelkezs lap
ﬁ ,,,,,,,,, felé kezdenek gyorsulni, tjabb toltdtt részecskéket
eredményezve a giz részecskéivel val6 {itkozések so-
ran. A lemezekre végeredményképpen megérkezs
ion-lavinét a jelfeldolgozé egység dram-impulzus for-
méajaban észleli, s a két aramimpulzus kozt eltelt id6

4. abra. A detektor sémaja

2ejtsd: ’giinyié’
3Ennek ellenére bizonyos esetekben, amikor kifejezetten folytonos spektrumii sugarzasra volt sziikség,
hasznaltak mar a fékezési sugarzast is.



kiilénbségébdl meghatarozza a becsapodas helyének fiiggsleges koordinatajat. Ezt a ko-
ordinatat csatornaszam formajaban adja meg: azaz egy egész szamot kapunk 0 és 1023
kozott. Maga a detektor egy kozel 6 mm-es szakaszt képes tehat felbontani 219 - 212 részre.

5. Mérési feladat

Hatarozzuk meg egy aktivszén mintaban a szérdegységek atlagos méretét!

Az aktivszénrdl azt kell tudni, hogy az krisztallitokbol (azaz kozelitSleg gombszimmet-
rikus, 10 nm alatti atlagos a&tmérsji grafitrészecskékbol) all. A krisztallitok kozott kémiai
kapcsolatok teszik szilardda az anyagot, ugyanakkor a krisztallitok kdzotti iiregek adjak az
aktivszenek 6sszetett, mikro-, mezo- és makroporusokbol allé porusrendszerét.

Az aktivszén minta meghatarozasdhoz egy helyérzékeny gazdetektort hasznalunk, ami
az egyes pozicidkra (csatorndkra) jutod beiitésszamot detektalja. A konkrét mérés elvégzése
el6tt azonban sziikségiink van néhény informaciora: hol van a 0°-nak megfelels pozicié a de-
tektoron (masképp fogalmazva: melyik csatornara esik a rontgennyaldb kozepe), valamint
milyen széles egy pixel (=csatorna)? Ezeket az adatokat egy jol ismert, kalibraciés minta
mérése soran nyerjik. Az AgSt (eziist-sztearat) minta szorasi képét vessziik fel, aminek
diffrakcios csticsai tobb rendben jelennek meg, ezek egymastol azonos (csatornaszamban
mért) tavolsagban kiilonboznek. Tehat az n = 1 rendhez (lasd a Bragg-egyenletet) tartozo
csucs tavolsidga fele az n = 2 rendhez tartozd cstucs tavolsaganak. Tovabba a mintdban
d = 48,68 A periédustavolsag van. Ezen adatok, valamint az els6- és masodik csticsok ma-
ximumhelyeinek (csatornaszamban leolvasva) ismeretében a csatornaszélesség kalibraciojat
elvégezhetjiik, ha azt is figyelembe vessziik, hogy a minta-detektor tavolsag 20 cm.

Az AgSt mintat a mérendd aktivszén mintara cseréljiik, és annak szérasit mérjik. Az
eziist-sztearat mérésekor meghatarozott primer nyaldb-csatornaszam valamint a csatorna-
szélesség ismeretében a csatornaszdmot, mint az intenzitasfiiggvény fliggetlen valtozoéjat
s-re szamitjuk at. Végiil az intenzitas logaritmusat s fiiggvényében abrazoljuk, igy a
Guinier-sugar a meredekségbdl szamithato. A kozelités elvégzése utan ellendrizziik a felté-
tel teljesiilését!



