Folyadékok szerkezetvizsgalata rontgendiffrakcioval
Bevezetés
A folyadékok szerkezetét a benniik 1év0 egyes részecskék kozott fellépd fizikai kdlesonhatasok
alakitjak ki. Dont6 szerepiik van az ionok egymas kozotti, az ionok és oldoszermolekulak, valamint az
oldoszermolekuldk egymas kozotti elektrosztatikus kolesonhatasanak. A molekulak kozott fellépd mas
erdk (hidrogén-hid kotések, donor-akceptor és van der Waals kdlcsonhatasok) is jelentds szerepet
jatszanak a folyadék, illetve oldat szerkezetek kialakulasaban.
Az oldatban a részecskék elrendezddése nem statikus, térben €s idében folyamatosan valtozd. A
diffrakcios kisérlet alapjan meghatarozott szerkezet értelmezéséhez meg kell kiillonboztetniink kétféle
szerkezeti fogalmat [1]. Beszélhetlink “vibrationally averaged”, V, és “diffusionally averaged”, D,
szerkezetekr6l. Az els6 (V) az egyes részecskék koriili lokalis szerkezetek idobeli atlagértéke a
részecskék rezgésidejét meghaladd id6tartamra véve. Az igy definialt szerkezetekben a részecskék
transzlaciot végeznek, kicserélodnek, a szerkezetek egymasba atalakulnak. A masodik (D) a V
szerkezetek id6beli atlaga, és igy is definialhatdé mint az egyidében jelenlevo V szerkezetek térbeli
atlagértéke. A rontgendiffrakcios kisérlet errél az utdbbirdl nyujt informaciot.
A diffrakciés modszerek ,,direkt szerkezetvizsgalati modszerekként” ismeretesek, mivel atomi ill.
molekularis szinten a részecskék térbeli eloszlasarol kozvetlen informdciét nyujtanak, azaz a
szerkezeti paraméterek kozvetleniil a kisérletbdl kapott szerkezeti és pareloszlasi fliggvényekbdl
hatarozhatok meg. Mas mddszerek esetén, mint példaul a spektroszkdpiai modszerek, a folyadékot
alkoto részecskék felépitésével és a kozottik fellépd kolcsonhatasokkal szoros kapcsolatban allo, igy
még a szerkezettel viszonylag Osszefiiggd tulajdonsagokat vizsgdlnak. Vannak olyan vizsgalati
modszerek melyek segitségével attételesen nyerhetok szerkezeti informaciok a kiillénb6zé makro-
vagy mikroszintli vizsgalatok eredményeképp, mint példaul termodinamikai tulajdonsagok, vagy
relaxacios jelenségek.
A diffrakcios vizsgalatok kozos elve, hogy ha a mintan szor6dd sugarzas hullamhosszat a
részecsketavolsiagok nagysagrendjével dsszemérhetének (0,5-20A, 1A = 10"°m) valasztjuk meg, a
szOrt sugarzas intenzitdsanak szogfliggése olyan interferenciajarulékot tartalmaz, amely a részecskék
(molekulak, ionok, atomok) révidebb-hosszabb tavu rendezettségétdl fliigg. A kivant hullamhossz
elérésére haromféle sugarzas alkalmas: rontgen-, neutron- ¢€s elektronsugarzas. Koziilik a
leggyakrabban és torténetileg el0szor alkalmazott modszer a rontgendiffarkci6. Debye [2] és Ehrenfest
[3] mar 1915-ben megalkotta a folyadékokon torténd rontgenszoras formalizmusat és 1930-ra mar a
kisérleti technika primitiv form4ja is megvaldsult [4]. Ennek ellenére a modszert még ma is csak a
vilagon minddssze 8-10 kutatdohelyen alkalmazzak molekularis folyadékok, illetve oldatok
vizsgalatara. Neutrondiffrakciot, amely nagy beruhazassal jaro, koltséges tizemii kisérleteket igényel a
vilag 4-5 kutatocentrumaban hasznalnak ugyanerre a célra. A diffrakciés modszerek elterjedésének
itemét kétségtelentil lassitja az a tény, hogy a szerkezet folyadék halmazallapotban altalaban joval
kisebb rendezettséget mutat, mint egy kristalyban. A folyadékok szerkezetmeghatarozasa igen nagy
koriiltekintést igényld €s sokszor hosszadalmas munka: modellek alkotasa, esetlegesen tobb modell
kiprobalasa és az eredményeknek mas mérési adatokkal illetve elméleti informaciokkal torténd
Osszevetése esetenként tobb honapig is eltarthat.
Definicidk, elméleti 6sszefliggések
Ko&zponti fogalom a szordcentrum. A mérhetd szort rontgensugarzas a beesd sugarzas és az anyagban
levé elektronok Coulomb-tere kolcsonhatasanak az eredménye. A fiiggetlen atomi szordcentrum
kozelités elég széles hatarok kozott alkalmazhatd. E szerint az elektronokat egyértelmiien valamelyik
atomhoz rendelvén, az atomi centrumokat meghatarozott szoéroképességgel jellemezziik. Fizikailag ezt
a szorasténezo, f,(k), (mas néven szorasi amplitudo vagy formfaktor) irja le pontosan, ahol a az atom
tipusat jeloli, k£ pedig a szordsi valtozo, definicidja szerint a beesd és a szort sugarak hullamszam
vektora kiilonbségének abszolut értéke (1. dbra)
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1. abra. A szodrasi valtoz6 definicidja.

Itt a 6 a szorasi szog fele, A pedig a beesd sugar hullamhossza. Koherens (rugalmas szoras, nem
valtozik meg a szort részecske energidja) szords esetén A valtozatlan, k£ a szoérasi szog monoton
fliggvénye a 0 < 6 < 90° tartomanyban.

torténik, mely a részecskék kvantummechanikai leirasaval szamithat6. Ha az elektronsiiriiség-eloszlas
jo kozelitéssel gombszimmetrikus, a szoérasi amplitadd csak a k vektor abszolut értékétdl fiiggo,
monoton csokkend fiiggvény lesz, amely k& — 0 esetben az elektronszdmhoz, k& — oo esetben a 0-hoz
tart.

Ha a fliggetlen szérocentrum nem atom, hanem ion a szoérasi amplitidot is a megfeleld ionra kell
vonatkoztatni. A vizsgalando folyadék vagy oldat komponensei szamanak csokkentése érdekében
idénként célszerli az atomitol eltéré szoérocentrumokat definialni (pl. OH, CH, CH,, CH;, vagy
tobbatomos ionok, nitrat szulfat stb.). Az oldat részecskéit fiiggetlen szorocentrumoknak tekintve, az
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Ebben az 0sszefiiggésben f,(k) az adott szordcentrum szorasi amplitudoja, amely az adott
szordcentrum ,,szoroképességét” jellemzi, Ry, az i-edik o tipust részecske helyvektorat jeloli. Az
egyes szoérasi amplitidok szamitdsarol és tablazatba rendezett értékeirdl gazdag irodalom 4ll a
rendelkezésiinkre. A gyakorlatban hasznalt szorasi valtozd értékeit célszerti analitikus formaban
eléallitani, igy olyan pontossaggal hatiarozhatjuk meg, amilyenre sziikségiink van. Az a tipusu
részecske szorasi amplitadoja:

£.(k)= iameb”“[”J ‘e, 3)

ahol a, b, ¢, paraméterek értékei az irodalomban megtalalhatok [5].
A rontgendiffrakcios formalizmus tovabbi megértéséhez néhany alapvetdé mennyiséget kell
definialnunk.
1. Sztéchiometriai egység: a folyadék akkora térfogata, amelyben mindenfajta szérocentrumbol
legalabb 1 van. Ha a folyadékban m szorocentrum van, a sztochiometriai egység térfogata pedig v
akkor az atlagos részecskeszam-siiriiség, po, megadhatd, mint:
m dL 1

Po v M (/f 3] “)
ahol L az Avogadro-szam, d folyadék tomegsiirisége €¢s M az oldat sztOchiometriai egységére
vonatkoztatott molekulatomeg.
2. A szerkezetet a rtészecskék térbeli eloszlasfiiggvényeivel lehet jellemezni. Elsorendii
eloszlasfiiggvény megadja annak a valoszinliségét, hogy egy részecskét a r-dr térfogatelemben
talalunk az r helyvektorral jellemzett pont koriil, fiiggetleniil a tobbi részecske helyzetétol.
Masodrendii eloszlasfiiggvény, azaz pdrkorreldcios fiiggvény, adja meg annak a valdszintiségét, hogy
az r illetve r, hely dr illetve dr, kornyezetében egyidejlileg talaljunk részecskét, fliggetleniil a tobbi
részecske helyzetétol. A diffrakcios kisérletekkel a pdrkorreldcios fiiggvény g(r) hatarozhatd meg.
3. Radialis eloszlasnak nevezziik a

D(r)=4m"pg(r) (5)



eloszlast, amely a kozépponti részecskétdl véve r és r+dr tavolsag kozott talalhatod részecskék szamat
adja meg az r tavolsag fiiggvényében.
4. Integralis eloszlasi fiiggvény (mas néven futd koordinacios szam):

N(r)= j;D(r)dr (6)

5. Ha az integralas hatarai két konkrét, véges 1 €s 1, érték akkor az igy kijeldlt koordinacios szférara

Tz

n
C= j D(r)dr (7)
A rontgendiffrakcios kisérlet és adatfeldolgozas eredményeképpen az 0.n. szerkezeti fiiggvényhez,
kh(k), jutunk, amely a teljes szorasi intenzitasnak a szerkezett6l fliggd része, a szorocentrumok lokalis
rendezettségébdl adodo rontgensugar-interferencia jarulékok szuperpozicidja.
A kh(k) szerkezeti fliggvény egyszeriien, felfoghatd, mint a, B tipust részecskeparokra vonatkoztatott
parcialis szerkezeti fliggvények szuperpozicioja:

kh(k )= Zﬂ“caﬂ (k)-kh,; (k). (8)

ahol cgp(k) az adott a, B tipusi részecskeparokra vonatkoztatott sulyfiiggvény, amely az adott
részecskepar koncentraciojatol és szorasi amplituddjatol fligg.

€y () =(2=8,5)x,3, 1, (k)1 (k) ©)
Az igy bevezetett sulyfiiggvény nagysagrendi viszonyai alapjan gyakran elég jo pontossaggal elére
megmondhatd, hogy egy adott folyadékban egyes jarulékok meghatarozasara van-e remény.
A (8) és (9) egyenletek, dsszevetésébdl adodik:

ki, (k) =2 rz[gaﬁ(r)—l]snlkr dr (10)
0

ahol 3.3 a Kronecker-delta fliggvény; 6,3 = 1 ha o = B és dqg = 0 ha o # B.; x, €és xp a, B tipusu
részecskék moltortje; gqs(r) a parcidlis parkorrelacios fliiggvények, melyeket a megfeleld szerkezeti
fliggvényekkel az inverz Fourier transzformacid kot 0ssze.

A rOntgenszorasi intenzitds matematikai alakjanak levezetése tobb helyen megtaldlhaté [5]. A
fliggetlen atomi szérocentrumokra levezetett Debye formula [2] segitségével, melynek részleteit most
mell6zziik, megmutathato, hogy a szerkezeti fliggvény az alabbi alakban irhato fel:

kh(k):4@0;(2—aaﬂ)xaxﬂfa(k)@(kﬁrz[gaﬂ(r)—l]

A kh(k) szerkezeti fliggvényt a parkorrelacios fiiggvénnyel a Fourier-transzforméacio kapcsolja dssze.
1
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dr (11

Txkh(k) sin(kr) dk (12)

min

g(r)=1+2

A rontgendiffrakcids kisérlet és adatfeldolgozas
A folyadékok rontgendiffrakcios vizsgalatara alkalmazott mérési eljarasokban technikailag k6zos az,
hogy alkalmas rontgengeneratorbol nyert, monokromatikus primér sugarakat a vizsgalt mintan
szoratva, a szort sugarak szogeloszlasat mérik, majd az igy kapott adatokat elektronikus uton
feldolgozzak. Amennyiben a primér sugar nem monokromatikus (a monokromator a szort sugar
utjdban van) a mérések feldolgozasanal ezt kiilon figyelembe kell venni. A rontgendiffrakcios
kisérleteket kétféle elrendez6désben lehet végezni (2. abra):

1. transzmisszios mérések: a rontgennyalab a mintan athalad, majd a detektorba érkezik.

2. reflexios mérések: a rontgennyalab a mintardl visszaverddik, és ugy érkezik a detektorba.
A 3. abran az MTA KK SZKI-ban mikédo rontgendiffraktométer fényképe lathatdé. Ez a miszer
mindkét mérési berendezéssel torténd mérésre alkalmas. A kiilonb6z6 mérési berendezések esetén
kiilonb6z6 tipustt mintatartokat hasznalunk, melyek a 3b. &bran lathatok. Az 1, 2 mintatartok
transzmisszids mérési geometria esetén alkalmazhatok, mig a 3. mintatarto reflexios geometria esetén
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hasznalhat6. Az els6 (1) rozsdamentes acélbol késziilt, parhuzamos ablakokkal ellatott, termosztalhato
kiivetta. Az ablakok anyaga 0,08-0,1 mm vastag kvarc egykristaly vagy 0,075 mm polietilén-tereftalat
folia. Nagyon kis mennyiségli (pl. draga) mintak mérésére a 2. tipusi mintatart6 alkalmasabb. Ez egy
0,05 mm atmérgji, 0,01 mm falvastagsagh kvarc kapillaris mely egy goniométer fejben van rogzitve.
A 3. mintatartdé livegbdl késziilt és rozsdamentes acél talapzaton van rogzitve, teteje polietilén-
tereftalat folidval borithato be.

A két modszer alkalmazasanal bizonyos elényok, illetve hatranyok mutatkoznak. A transzmisszids
modszer a kis, a reflexids pedig a nagy szorasi (0) szogek mérési tartomanyaban biztosit pontosabb
mérési lehetdséget. A transzmisszidos modszer a kis abszorpcioju folyadékoknal elényosebb, mert nem
kell szamolni a reflexios technikanal fellépd nagy behatolasi mélységgel. A modszer tovabbi eldnye,
hogy kisebb mennyiségli mintara van sziikség, ¢s ha kisebb a folyadékvastagsag, akkor a mérési ido is
csokken.

L folyadékminta
M monokromatar
D detektor

X réntgencsd

S rés

reflexios

3. abra. a. Mindkét mérési berendezésre alkalmas Philips X’ Pert tipusu diffraktométer. Bal oldalon a
generator (G), kdzépen a mintatartdé helye (M), jobb oldalon a detektor (D). b. Mintatartd tipusok:
transzmisszids méréshez (1, 2), reflexioés méréshez (3).

A mérési adatok feldolgozasa soran a nyers mérési adatokat bizonyos korrekcioknak kell alavetni,
majd az onkényes egységekben kapott adatokat ,,abszolit” egységekbe kell atszamolni (normalas),
ezutan pedig a szorocentrumok fiiggetlen szorasanak levonasaval allitjuk el a szerkezeti fliggvényt.
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A transzmisszios és reflexios mérési elrendezésnél alkalmazott korrekciok kissé eltérnek, ennek
részletei az irodalomban fellelhetok [7]. Mindkét elrendezésnél egyarant alkalmazott korrekciok:
Hattér-korrekcio. Ez altalaban kicsiny, konstans vagy gyengén szogfliggd jarulék, mely magaba
foglalja a levegd és a mintatartd szorasat, valamint az elektronikus zajt. A korrekcié mértéke kiilon
méréssel hatarozhaté meg.
Polarizacios korrekcio. A polarizalatlannak feltételezett beesd rontgensugarak polarizacidja a
kovetkezo egyenlettel irhato le:

P(H)z 1+cos’ 2052- cos’ 20 , (13)

l+cos” 2a

ahol a a hasznalt monokromator Bragg-reflexidjanak szoge, 0 a szorasi szog.
Korrekcio a minta teljes abszorpciojara. Ennek matematikai alakja a kétféle berendezésben eltérd, sot

korrekcio végso alakjait adjuk meg.
Transzmisszios geometria:

1 1
A(0)=——explu(l-— )], (14)

ahol ut a teljes minta abszorpcios egyiitthatdjanak és vastagsaganak szorzata.
Reflexids geometria:

2ul 2ul
ﬂ)]/ﬂ

, 14
sin20”" sin26 (14)

A(6)=1-[1-exp(-

ahol / a behatolasi mélység.
A fenti korrekcios lépések hatasat a viz mérések esetén a 4. abran lathatjuk. A korrigalt

intenzitasfiiggvényt N normalasi tényezd segitségével szamoljuk at abszolut skalara, vagyis a
valasztott szorocentrumok ¢€s a sztochiometriai egység altal meghatarozott egységekre (5. abra). A
normalas matematikai leirasat Krogh-Moe ¢s Norman dolgoztak ki [8].

2500

o o o— Korrigalt mérés 60 o
"§ ‘\? —e— Nyers mérés
2 20004 ﬁ) Hattér “ o o Normalizalt mérés
® +¢p “ ) Fliggetlen koherens széras
1] | & ~ | \& - - - -Inkoherens szoras
2 1% N AR
& 15004 | % N o \%
0 I N @ |
N | P}
2] ¢ N |
3 fl :
5 10004 4 L 2
O I i -
=
N ;
c 1
£ 5001
>
\\'\r—,,

KA

4. abra. A nyers és korrigalt intenzitasfiiggvény 5. abra. Normalizalt intenzitasfiiggvény a viz

valamint a hattér a szorasi szog fiiggvényében esetében. A fiiggetlen koherens és inkoherens

viz esetében. szorast levonjuk a normalizalt intenzitasbol és
igy kapjuk meg a szerkezeti fiiggvényt.

A korrigalt és normalizalt intenzitasbol szarmaztatjuk a szerkezeti fiiggvényt:

kh(k)= kNI, (k)= x, f2(k)-®(k)>_ 12 (k)], (8)

ahol a masodik tag a szérdcentrumok fiiggetlen koherens szorasa, a harmadik tag az inkoherens vagy
Compton szoras, ®(k) az un. diszkriminatorfiiggvény, N a normalasi tényezd. A fiiggetlen koherens
szorast a rendelkezésiinkre 4ll6 szorasi amplitidokbol és moltortekbdl szamoljuk ki. Az inkoherens
szoras is elméleti uton szamolhat6 és ehhez tablazatok allnak rendelkezésiinkre, valamint a szamitasok
igényének megfelelden analitikus formulakat hataroztak meg Palinkas €s mtsai. [9]. A ®(k) értéke 1



ha transzmisszios geometriat alkalmazunk és a monokromator a primer sugar utjaba kertil, reflexios
geometrianal, vagy ha a monokromator a szort sugar utjaba keriil kiilon méréssel, kell meghatarozni.

A fenti miiveletek elvégzése utan kapjuk meg a szerkezeti fiiggvényt (6. abra), melynek Fourier-
Mit latunk a parkorrelacios fiiggvényen? A parkorrelacios fiiggvény a rontgendiffrakcios mérések
feldolgozasanak végallomasa. A parkorrelacios fiiggvény ugy foghaté fel, mint egy tavolsag-
spektrum. Az egyes maximumok helyének azonositasaval az atlagos részecske-részecske tavolsagot, a
maximumok alatti teriiletb6l a koordinacids szammal ardnyos mennyiséget, a maximum
félszélességébol pedig a tavolsdg meghatarozottsagara, a kolcsonhatas erdsségére vonatkozo
informaciot nyerhetiink.
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6. abra. A viz szerkezeti fiiggvénye.

CaCl, oldat parkorrelacios fiiggvénye.

A 7. abrat megfigyelve érdekes szerkezeti informaciokat talalhatunk. A viz parkorrelacios fiiggvényén
2,8 A-nél van egy csucs, ez a viz hidrogénhidas szerkezetére utal, mert a vizmolekuldk kdzott az O-
H--O kotés hossza 2,8 A. Ha a vizben CaCl,-t oldunk fel [10], és az oldatot vizsgaljuk, azt
tapasztaljuk, hogy a 2,8 A-nél talalhaté csucs két kissebre hasad fel. Az egyik 2,4 A-nél lesz, ez a
jarulék a Ca-O jaruléknak felel meg, vagyis a kalcium ionok ¢és a viz kozotti kolcsonhatés
eredményezi. A masodik cstcs 3,15 A-nél talalhatd, ehhez egyrészt az oldatban maradt nem
koordinalt vizek kozotti masrészt a Cl-O, klorid ionok és a viz kozotti kdlesdnhatas ad jarulékot.
Ugyancsak megfigyelhet6 a koncentracid hatasa a parkorrelacios fliggvényekre: a higabb oldatban 2,4
A-nél még csak egy vall talalhato, mely a koncentraltabb oldatban élessé vélik. Ennek oka, hogy
toményebb oldatban a kalcium-oxigén kolcsonhatas jaruléka nagyobb, mint higabb oldatban. A
masodik csucs elmozdulasa pontosan ellentétes a koncentracio hatasara, mint az els6 csticsé, mely az
oldatban levé nem koordinalt vizek mennyiségének csokkenésével €s a hidrogénhidak felszakadasaval
magyarazhatd. A megfeleld csucsok alatti teriilet kiintegralasabol kovetkeztethetiink az egyes
jarulékokhoz tartozé koordinacids szamokra, mely nem mindig egyszerii az atfedd jarulékok miatt. A
rontgendiffrakcios adatfeldolgozas nehézsége és szépsége abban rejlik, hogy az egyes jarulékokat
szétbontsuk ¢és értelmezziik, és ezaltal egy atfogd szerkezeti képet kapjunk a tanulmanyozott
rendszerrdl.

Irodalom

[1] Eisenberg, Kauzmann, V, D., The Structure and Prperties of Water, Oxford, Clarendon Press
(1969).

[2] Debye, P., Ann. Phys., 46, 809 (1915).

[3] Ehrenfest, P. Proc. Acad. Sci., Amsterdam, 17, 1184 (1915).

[4] Debye, P., Menke, K., Phys. Z., 31, 797 (1930).

[5] a. International Tables for X-ray Crystallography, The Kynoch Press., 1974, Vol. 4.; b. Hajdu, F.
Acta Cryst. A28, 250 (1972).



[6] a. Hukins, D. W. L., X-ray diffraction by disordered and ordered systems, Pergamin press (1981);
Klug, H. P., Alexander, L. E., X-ray diffracyion procedures for polycrystalline and amorphus
materials, 2nd edition, Wiley (1974).

[7] a. Hajdu, F., Palinkas, G., J. Appl. Cryst., 5, 395 (1972); b. Levy, H.A.; Danford, M. D., Narten,
A. H.; Oak Ridge National Laboratory Rep., Nr. 3960 (1966).

[8] a. Krogh-Moe, K.; J. Acta Crystallogr. 2, 951 (1956); b. Norman, N, Acta. Cryst., 10, 370 (1957).
[9] Palinkas, G.; Radnai, T., Acta Cryst. A32, 666 (1976).

[10] a. Megyes, T.; Grosz, T.; Radnai, T.; Baké, 1.; Palinkas, G.; J. Phys. Chem. A. 108, 7261 (2004)
b. Megyes, T.; Bako, 1.; Balint, S.; Grész, T.; Radnai, T.; J. Mol. Liq. 129, 63 (2006).



