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RONTGENDIFFRAKCIO

Gubicza Jend és Zsoldos Lehel

1. BEVEZETES

Wilhelm Conrad Rontgen (1845-1923) 1895-ben észrevette, hogy a
katodsugarcsObdl olyan sugarzas 1ép ki, amelynek hatasara a kozelben
1év sokristaly fluoreszkal. Rontgen az ismeretlen sugarzast X-
sugarzasnak nevezte el (angolul a rontgensugarzast ma is X-ray-nek hiv-
jék) és megmutatta, hogy az a kiilonbozd stirliségli anyagokban eltérd
mértékben nyelddik el. A rontgensugarzasnak ezt a tulajdonsagat azota is
hasznaljak az orvosi diagnosztikdban. Rontgen felfedezéséért 1901-ben
Nobel-dijat kapott. Német nyelvteriileten, de a magyar nyelvben is az
altala felfedezett sugéarzast rontgensugdrzasnak nevezik. A mult szazad
elején a fizikusok arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a rontgensugarzas
elektromagneses sugarzas. Ennek igazoldsara egy olyan interferencia ki-
sérletre volt sziikség, ami bizonyitja a rontgensugarzas hullamtermészetét.
Ehhez viszont kellett egy olyan racs, aminek periddushossza a rontgen
sugarzas feltételezett hullamhosszanak nagysagrendjébe (107 m) esik.
Max von Laue (1879-1960) feltételezve, hogy a kristalyos anyagok racs-
szerkezettel rendelkeznek, megbecsiilte a racsallandojukat ¢s meghataroz-
ta az interferencia 1étrejottének feltételeit. Laue szamitésai alapjan Fried-
rich és Knipping 1912-ben rézgalic egykristalyt tettek a sugéarzas utjaba €s
az interferencia eredményeként a kristdly mogé helyezett filmen az inten-
zitas maximumoknak megfeleld fekete pontokat figyeltek meg. Ezzel a
kisérlettel egyszerre igazoltak a rontgensugarzds hulldmtermészetét és
bizonyitottdk, hogy a kristalyok racsszerkezetlick. Szamitasaiért Laue
1914-ben Nobel-dijat kapott. Az azdta eltelt kozel szaz évben a
rontgendiffrakci6 az anyagtudomany egyik legalapvetobb vizsgalati mod-
szerévé valt. A rontgensugarzas elhajlasaval (diffrakcidjaval) kapott in-
tenzitdasmaximumok térbeli helyzetébdl és relativ erdsségébdl meghata-
rozhatjuk ismeretlen anyagok kristalyszerkezetét. A jelen fejezet célja,
hogy roviden ismertesse a diffrakcid elméletét és azokat a modszereket,
amelyekkel a laboratériumi gyakorlat soran végzett diffrakcios kisérle-
tekbdl meghatarozhatjuk az anyag szerkezetét.
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2. ELMELETI 6SSZEFOGLALO

2.1. A DIFFRAKCIO KINEMATIKUS ELMELETE

A rontgensugarzas szilard testen torténd diffrakcidjanak leirdsanal fel-
tételezziik, hogy 1) a szoérds rugalmas, azaz a rontgenfoton hullamhossza
nem valtozik az elektronon (szérdécentrumon) torténd szorddas soran, ii) a
szoras koherens, ami azt jelenti, hogy a diffrakcié soran bekdvetkezo fa-
zisugras ugyanakkora barmelyik szorocentrum esetén, iii) a diffrakcio
egyszeres, azaz a szOort hullam ujraszérodasat nem kell figyelembe venni.
Az utdbbi feltevés akkor jo kozelités, ha a szort sugdrzas intenzitasa joval
kisebb mint a szordécentrumra esé hulldm intenzitasa [1-3].

Mivel feltételeztiik, hogy a szorés koherens, ezért az interferenciaké-
pet a szordcentrumok térbeli elhelyezkedése hatarozza meg. Tekintsiink a
szilard testben két szordcentrumot, amelyek koziil az egyiket valasszuk a
koordinatarendszer kezddpontjanak (ezt jeldljik O-val az 1. abran)! A
masik szérdcentrumhoz (jeldljik P-vel) mutatd vektort jeldljiik r-rel! Es-
sen a két szordcentrumra k, hullamszamvektora, A hullamhossza sugar-
nyalab ( Ik, =2mw/4)! Mivel a szbérds rugalmas, a kiillonbozd iranyokba
szort sugarzas hullamhossza szintén A. A k irdnyba szort sugdrzas
(I =271%) amplituddjat a két szordcentrumrol szorddott nyalabok utkii-
16nbsége szabja meg. Az 1. dbrardl leolvashatd, hogy ez az utkiilonbség a
kovetkezd formulaval adhaté meg: (k,-k)-r = -Kr.

1. abra. A rontgensugarak diffrakcioja két szorocentrum esetén
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Ezzel a k iranyaba szort sugarzas amplitaddja felirhaté a kovetkezd
alakban

A(K) =A™, (1)

ahol A4, fiigg a bejovo nyaldb intenzitasatol, a szords erdsségétol, és ez a
tényez0 tartalmazza az amplitudo 1d6fiiggd részEt is. Mivel azt vizsgaljuk,
hogy a szérocentrumok térbeli elhelyezkedése hogyan befolyasolja az
interferenciaképet, és mivel 4, értéke valamennyi szérdcentrumra azonos,
ezért a most kdvetkezd szamitdsokban A, konkrét értékével nem foglalko-
zunk.

Tobb szérocentrum esetén, az (1) kifejezéssel megegyezd alakt tagok
Osszegeként irhatd fel az ered6 amplitudo. Az igy 1étrejovo Gsszeg, figye-
lembe véve a kristalyos anyagok transzlacios szimmetridjat, kis matema-
tikai atalakitassal olyan alakra hozhato, amely szemléletes fizikai jelenté-
sti [1-3]:

A(K) = z{zfpemp }eiKR” ’ )

ahol R, a koordinatarendszer kezddpontjanak valasztott racspontbol kiin-
dulo és az n. cellahoz mutatd vektor, r, pedig az elemi cella p. atomjanak
helyvektora a cellan beliil (2. &bra).

p. atom

n. cella

0]

2. abra. A cella egy tetszéleges atomjahoz mutato helyvektor felbontdsa
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A (2) Osszefiiggésben a zardjelbeli kifejezés, az un. szerkezeti tényezd
egy cella szorasat irja le:

F(K)=Y fe™", (3)

Az elemi cella p. atomjanak szorasat az f, atomszorasi tényezOvel (masik
elnevezés: atomi formafaktor) vessziik figyelembe. Ertéke fiigg az atom
fajtajatol és a szort sugdrzasnak a bejovoé nyalabhoz viszonyitott irdnyatol
(K). A szerkezeti tényez0 az elemi cella szerkezetét és az azt felépitd
atomok tipusat tiikkr6zi. A racsot n darab cella épiti fel, ezért a (2) kifeje-
zésben a , kiils6” 0sszegzés n tagot tartalmaz.

Mindezek figyelembevételével a szort sugarzas amplitidoja a kovet-
kez6 alakban irhato fel:

AK)=F(K)Y e ™. (4)

A szort sugéarzas intenzitdsa az amplitido abszolut értékének négyze-
tével egyenlo:

2

I(K) =|A(K)]” =|F(K) - (5)

—iKR,
Qe

n

A kovetkezokben az (5) egyenlet vizsgalataval meghatarozzuk a diff-
rakcids intenzitdsmaximum létrejottének feltételét.

Az (5) Osszefliggés jobb oldalan all6 szorzat mésodik tényezdje ma-
ximumot ad minden olyan K vektorra, amelyre barmely R, racsvektor
esetén teljesiil az a feltétel, hogy a KR, skalaris szorzat 27z egész szamu
tobbszordse. Barmely elemi cellahoz mutatd racsvektorra teljesiil, hogy
R,=na;+na,tnsa;z, ahol ni-k egész szamok, a;-k pedig az elemi cellat
kifeszitd bazisvektorok. Igy konnyen belathato, hogy csak azok a K vek-
torok elégitik ki az intenzitds maximumra vonatkozo fenti feltételt, ame-
lyekre K=h-b;+k-by+1-bs, ahol h, k és | egész szamok és a;-b=270y;, és J; a
Kronecker-delta [1-3]. Az utdbbi feltételt teljesitd b;, b, b; vektorhdrmas
a kovetkezoképpen adhatd meg a;, a, €s a; segitségével:
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a,xa,

b =2 6

: ”a1(a2xa3), ©
a.xa

b, =2r—7"———~ 7

’ ”az(a3xa1), @
a, xXa

b, =2r—"—2—. 8

’ ﬁas(‘ﬁxaz) ®

A b,, b, és b; vektorokat elemi racsvektoroknak tekintve ugyanugy fel-
épithetd egy racs, mint az a;, a, és az vektorokbdl a kristalyracs. Kobos
kristalyszerkezet esetén b;, b, és b; is kobos racsot feszit ki tigy, hogy a b;
elemi vektorok hosszai rendre az elemi kristalyracs-vektorok (a;) hosszai
reciprokanak 27-szerese. Emiatt a b; vektorok altal meghatarozott racsot
reciprokracsnak nevezik.

A fenti gondolatmenet alapjan a szort intenzitasban maximumot ka-
punk azokban a k iranyokban, amelyekre teljestil a kovetkezo feltétel

k-k,=g., )

ahol gu=h-b;+k-b,+1-b; egy reciprokracsvektor [1-3].
A kovetkezokben megvizsgaljuk, hogy a diffrakciés maximumok ira-
nyai milyen kapcsolatban vannak a kristalyracs jellemzoéivel.

2.2. A RACSSIKOK JELLEMZESE MILLER-INDEXEKKEL

A kristaly racspontjain atfektetett sikokat racssikoknak (halozati si-
koknak) nevezziik. Az egymassal parhuzamos, egymastdl egyenld tavol-
sagra 1évO racssikok Osszességét racs-sikseregnek nevezziik. Két racs-
siksereget akkor tekintiink kiilonbdzoének, ha az allasuk vagy a szomszé-
dos sikjaik tavolsaga (esetleg mindkettd) kiilonbozik. A kristalyracs racs-
sikseregeit szamharmasokkal, az un. Miller-indexekkel azonositjuk. Egy
adott siksereg Miller-indexeit a kovetkez6 moddon allapitjuk meg. Ve-
gytiink fel a siksereg egy sikjan elhelyezkedd tetszdleges racspontban egy,
az elemi racsvektorokkal parhuzamos tengelykeresztet (3. abra)! A ki-
szemelt pont igy a koordindtarendszer origdja. Az ugyanehhez a racs-
siksereghez tartoz6 szomszédos sik az a;, a,, a; koordinatatengelyeket



6 SZILARDTESTFIZIKAl MERESEK

rendre az A, B és C pontokban metszi (3. dbra). A kristalyracs transzlacios
szimmetridja miatt barmely két szomszédos racspontot 6sszkotd szakaszt
metsz6 halozati sikok szama csak egész lehet, igy az 4, B és C tengely-
metszetek rendre felirhatok a;/h, a)/k, as/l alakban, ahol &, k és [ egész
szdmok. A (hkl) szdmharmasok, amiket Miller-indexeknek neveznek,
egyértelmiien azonositjak a kristalyracs sikseregeit.

3. abra. Egy tetszdleges rdcs-siksereg metszete a rdacs tengelykeresztjével

A kovetkezOkben megmutatjuk, hogy a reciprokracsvektorok és a
racssikseregek egyértelmiien megfeleltethetok egymasnak. Belatjuk, hogy
a gnu reciprokracsvektor merdleges a (hkl) Miller-indextli racssikseregre,
€s a gnw hosszénak reciprokanak 27-szerese a szomszédos (4k/) sikok ta-
volsagaval egyenld. Az elébbi allitds konnyen bizonyithatd, ha vessziik a
(hkl) Miller-indexti sikban fekvod (a;/h-a./k) vektor (3. dbra, BA szakasz)
skalaris szorzatat a guu vektorral. Az a;-b=270; egyenloség miatt ez a
szorzat zérus, €s ez elmondhatd az (ay/k-as/l) és az (as/l-a;/h) vektorokra
is. Ezzel beléttuk, hogy g, merdleges barmely a (hkl) sikban fekvo vek-
torra, azaz magara a (hkl) sikra is. Két szomszédos (hk/) racssik tdvolsagat
(dnk) megkapjuk, ha kiszamitjuk az a;/h, as/k, as/l tengelymetszetekkel
rendelkezd sik tavolsagat az origotol (3. dbra). Ehhez elég meghataroz-
nunk pl. az a;/h vektornak a (hkl) sik normaélisanak (gyy) iranyaba esd
vetiiletét:
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g =% 8w _ 4 hb, +kb, +1b, 27
hkl

— — = . 10
h |ghk1| h |ghkl| |ghkl| (1o

Erdemes megjegyezni, hogy nem mindegyik reciprokracsvektorhoz
tartozik valosagos racssiksereg. Valasszunk ki a kristalyracsban egy adott
(hkl) Miller-indexti racssiksereget, amelynek a reciprokracsban a gy vek-
tor felel meg. A kivalasztott siksereg szomszédos sikjai kozotti tavolsag:
dwa=27| Skl |. A reciprokracsban megtalalhatok az m-gj, vektorok is,
ahol m egész szam. Az ezeknek megfeleld sikseregek ugyanolyan allasu-
ak, mint a (hkl) siksereg, de a szomszédos sikok kozotti tavolsag dp/m.
Ezek nem valos sikok a kristalyracsban, ezért ezeket fiktiv racssikoknak
nevezziik. Ezek szerint a reciprokracsvektorok egy része valos, masik
résziik fiktiv racssikoknak felelnek meg.

2.3. AZ EWALD SZERKESZTES

A diffrakcids intenzitds maximumokra vonatkozo (9) feltétel grafikus
megjelenitése az Ewald-szerkesztés. A 4. abran a reciprokracspontokat
fekete korok szimbolizaljak. A beesd k, vektor mutasson a reciprokracs
origdjaba (O pont a 4. dbran).

4. abra. Az Ewald-szerkesztés

A kiilonb6z6 iranyokba szort sugarzast a k, vektor kezddpontjabol
felmért k vektorok szemléltetik. A k vektorok végpontjai a k, kezdépontja
koré irt 2774 sugaru gombfeliileten (Ewald-gomb) helyezkednek el, hi-
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szen a szOrds rugalmas, vagyis a folyamat soran A véltozatlan. A (9) felté-
tel akkor teljesiil, ha valamelyik reciprokracspont a gombfeliiletre esik.
Ekkor a k irdnyban intenzitds maximumot kapunk, amelyet az adott recip-
rokracs ponthoz tartozd gy vektornak megfeleléen a Akl indexekkel je-
16lhetiink. Ha a kristalyt forgatjuk, akkor értelemszeriien a reciprokracs is
vele egyiitt forog az O origd koriil. Igy a kristaly forgatisaval mindig
mas-mas reciprokracspont keriil a gomb feliiletére, azaz mas és mas ira-
nyokban kapunk intenzitds maximumokat.

Porminta esetén a kristalyszemcsék véletlenszerlien mindenféle orien-
taciot felvesznek, ezért ilyenkor, az Ewald-szerkesztés soran, a minta a
reciprokracs pontok helyett O kdzépponti, |ghk1 | sugara gombokkel jel-
lemezhetd, ahogy azt az 5. dbra mutatja. A gémboknek és az Ewald-
gombnek a metszetei jelolik ki a diffraktalt nyalabok iranyait. Tehat, a
minta barmely helyzetében megjelenik az 0sszes olyan hkl diffrakcios
csucs, amelynek megfeleld reciprokracspont az orig6tdl kisebb tavolsagra
van, mint Ewald-gomb atmérdje, azaz amelyre teljesiil a |ghkl |< 42
feltétel.

/BN

5. abra. Az Ewald-szerkesztés porminta esetén

2.4. A BRAGG-EGYENLET

A reciprokracsvektorok ¢€s a racssikok kozotti kapcsolat ismeretében a
(9) feltételt mas alakban is felirhatjuk. Az 5. dbran a (9) feltételt szemlél-
tetjiik grafikusan. A k, és k hullamszam vektorokat k6zds kezdépontbol
(E) felmérve a két vektor kiilonbségeként megkapjuk a gy reciprokracs-
vektort. A k, és k hullamszam vektorok hossza 2774, mig a g, abszolut
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érteke 2 wdyy. Kovetkezésképpen az EFG derékszogli haromszogben igaz
a kovetkez6 egyenlet:

2d,, sin0 = 1, (11)

ahol @ a k, és k altal bezart szog fele. A (11) 0sszefliggés megmutatja,
hogy adott A hullimhosszu rontgensugarzas és djy racssiktavolsag esetén
a besugarzasi iranyhoz (k,) képest milyen 28 szogben kapjuk a szort su-
garzas intenzitds-maximumait.

\\\\ gw
0
.................................. G

6. dbra. A hullamszam vektorok, a rdcssikok és a reciprokracs vektor viszonya a (9)
feltetel teljesiilése esetén

A 6. abran pontozott vonallal jeloltiik a (hkl) racssiksereg két szom-
szédos tagjat, amelyek a korabban mondottaknak megfeleléen merdlege-
sek a gy irdnyra, és djy tavolsagra helyezkednek el egymastol. Ha a k,
vektor végpontjat az E pontba helyezziik (szaggatott nyil), akkor lathat-
juk, hogy a rontgensugarak ugy szorédnak, mintha a racssikokon reflekta-
lodnanak az optikaban érvényes visszaverddési torvény szerint. A (11)
Osszefiiggést megalkotoirdl (W. L. Bragg [1890-1971] és édesapja W. H.
Bragg [1862-1942]) Bragg-egyenletnek, a diffrakcids csticsot Bragg-
reflexionak, és a helyzetét jellemzd 6 szdget pedig Bragg-szognek nevez-
ték el. A két Bragg 1915-ben kutatasaikért fizikai Nobel-dijat kaptak.
Lathato, hogy a (9) Osszefliggés, az Ewald-szerkesztés és a Bragg-
egyenlet a diffrakcids intenzitdismaximum irdnyara vonatkozé feltétel
ekvivalens megfogalmazasai.
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2.5. A SZERKEZETI TENYEZO ES A SZISZTEMATIKUS KIOLTAS

Az (5) Osszefliggésbol lathato, hogy a diffrakcios csucs intenzitasa
aranyos a szerkezeti tényez6 abszolut értékének négyzetével. A szerkezeti
tényezd (3) egyenletbeli alakjdba a K=h-b;tk-b,+l-b; ¢és az
ry=Xp-ay,-artz,-as Osszefiiggéseket beirva a kovetkezd formulat kapjuk:

F(hkl) — pre—zm(hxpﬁw,,ﬂz,,). (12)

Mivel a szerkezeti tényezdben szerepld atomszorasi tényez6 (f,) ront-
gensugarzas esetén monoton csdkken a 26 szoggel, igy a diffraktogramon
altaldban a reflexidk intenzitdsa csOkken a diffrakcios szog novekedésé-
vel.

A kristalyszerkezet szimmetria tulajdonsagai miatt eléfordul, hogy bi-
zonyos specialis skl indexii reflexidkra a szerkezeti tényezd nulla, aminek
kovetkeztében a dji-bol a Bragg-egyenlet segitségével kiszamitott 26
szognél nem jelenik meg a diffrakcios csucs. Ezt a jelenséget szisztemati-
kus kioltasnak nevezik. Vizsgaljuk meg, hogy a szisztematikus kioltas
hogyan jelentkezik tércentralt (body centered cubic, bcc) €s lapcentralt
(face centered cubic, fcc) kobos racsok esetében, ha a cella azonos ato-
mokbol épiil fel, és a bazis egyetlen atombol all.

Tércentralt kobos esetben az elemi cellaban kétféle atomi pozicio van:
(0,0,0) ¢és (1/2,1/2,1/2). Ezt figyelembe véve a szerkezeti tényezo alakja:

F(hkl):f(e—zm'(mow) +e—m'(h+k+l)):f(1 (_1)h+k+l). (13)

gy F(hkl)=2f, ha h+k+l paros szam, és F(hkl)=0, ha h+k+I paratlan. Tehat
tércentralt kobos szerkezet esetén csak azok a reflexiok jelennek meg,
amelyekre h+k+[ paros.

Lapcentralt kobos racs esetén négy fajta atompozicid van: (0,0,0),
(1/2,1/2,0), (1/2,0,1/2) és (0,1/2,1/2). Ezekkel a szerkezeti tényezo:

F(/’lkl) = f(efz”"(m”“’) 4 o mlk) 4 i) o efm‘(l+k))
= f(]+ (_ 1)h+k + (_ ])h+l + (_ ])l+k). (14)
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gy F(hkl)=4f, ha h, k, | mindegyike paros vagy paratlan, és F(hkl)=0, ha
h, k, [ vegyesen paros illetve paratlan. Tehat lapcentralt kobos szerkezet
esetén azok a reflexidk jelennek meg, amelyekre 4, k, / mindegyike paros,
vagy paratlan.

A gyémantracs egy olyan fcc racs, amelynek bazisa két azonos atom-
bol all. Ezek relativ koordinatai: (0,0,0) és (1/4,1/4,1/4). Masképpen fo-
galmazva, a gyémantracs két, azonos atomokbdl 4llo fcc racsbol épiil fel,
amelyek egymashoz képest r=1/4-a;+1/4-a,+1/4-a; vektorral el vannak
tolva. A fentiekhez hasonlé, de itt nem részletezett szadmitasokkal megmu-
tathato, hogy gyémantszerkezet esetén az fcc racsra jellemzo reflexiok
jelennek meg azzal a megszoritassal, hogy ezek koziil hidnyoznak azok,
amelyekre 7’ +k*+1° = 4-(2j+1) (=0, #1, £2,...).

Egy adott kristalyos anyag vizsgalatakor a diffrakcids csucsok iranya-
bol (26 szogek) és egymashoz viszonyitott relativ intenzitasukbol kovet-
keztethetlink a kristalyracs szerkezetére, a csticsok alakjabol pedig a kris-
talyszemcsék méretére, valamint a benniik elhelyezkedd kristalyhibak
tipusara és mennyiségére. A kovetkezokben bemutatjuk azokat a modsze-
reket, amelyekkel a rontgendiffrakciés mérések kiértékelhetok
polikristalyos (por) minta vagy egykristaly esetén.

3. MERESI MODSZEREK

3.1. PORDIFFRAKCIO

Pordiffrakciérol akkor beszéliink, amikor a besugarzott térfogatban
nagy szamu, véletlenszerlien orientdlt kristalyszemcse helyezkedik el.
Ekkor a diffrakcidés mérés eredményeként kapott diffraktogram intenzitas-
eloszlasa nem valtozik a minta forgatasakor. A gyakorlatban egy
pordiffrakcios mérésben megmérjilk a minta koriil a szoért sugarzas
intenzitaseloszlasat a 26 fliggvényében. Egy aluminium (fcc) mintan mért
pordiffraktogram lathato a 7. abran. A kristalyracsot jellemzd dju
racssiktavolsagoknak megfeleld 26 szogeknél intenzitds maximumokat
kapunk. A diffraktogramon minden egyes cstcs egy-egy (hkl) racssik-
seregnek felel meg. A csucsok alatti teriiletnek megfelelé un. integralis
intenzitas kiszdmitasanal figyelembe kell venni a (2)-ben elhanyagolt
Ap-t, és az amplitudot gy szamoljuk, hogy az (1) kifejezést integraljuk az
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egész megvilagitott térfogatra. Az integralas és az abszolut érték képzés
eredményeként az intenzitasra a kovetkezo osszefiiggést kapjuk [1-3]:

1 =1I'my, |F(hkl) e LP, (15)

ahol I’ fligg a beesd sugar intenzitdsatol, a minta és a detektor tdvolsaga-
tol, a besugarzott anyagtérfogattol, az elemi cella térfogatatol, az abszorp-
cid mértékétdl és a sugarzas hullamhosszatol.

500004 111

200
25000 1

990 311
420
l 222 400 331 422
o= . IR —
60 80

40 100 120 140
20[foK]

Intenzitas

7. abra. Egy aluminium mintarol késziilt pordiffraktogram

Az I’ tényezd egy adott pordiffraktogram esetében minden csucsra
ugyanakkora, a csticsok kozotti relativ intenzitaskiilonbségeket a masik
négy tényezd eredményezi. Az myy tényezd az un. multiplicitas. Ez azt
fejezi ki, hogy az elemi cella szimmetria tulajdonsagai miatt tobb kiilon-
b6z6 Miller-indexti siksereghez ugyanaz a djy, tartozik, igy a roluk reflek-
talodott sugdrzas ugyanannal a @ szognél ad diffrakcids csticsot, ami
megndveli a csucs intenzitasat. Példaul a feliileten centralt kobos racs
esetén az 200 reflexioban a kovetkezo hat sikseregrol szort sugarzas ado-

dik 6ssze: (200), (200), (020), (020), (002), (002 ), ahol a feliilvonas a
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minusz eldjelet jeloli. Az integralis intenzitadsban megjelend harmadik
tényezd a szerkezeti tényez0 négyzete, amelynek az intenzitasra gyakorolt
hatasat az el6zd fejezetben részletesen leirtuk. Az atomok hdmozgasuk
miatt a kristdlyracsban egyensulyi pozicidjuk koriil rezegnek. Ez a diff-
rakcios csucsok intenzitdsdnak csokkenését eredményezi, amit az un.
Debye—Waller-faktorral vesziink figyelembe, amely a (15) kifejezés ne-
gyedik tényezdje. Ez a hatas a hdmérséklet és a @ diffrakcios szog nove-
kedésével erdésodik. Az 6todik tényezd az un. Lorentz-polarizacios faktor
(LP), amelynek szogfiiggését az alabb leirt kisérleti elrendezésben az
(1+cos’ 0)/(sin@sin26) figgvény irja le. Ez a szdg novekedésével elészor
relativ intenzitas csokkenést, majd a nagy Bragg-szdgeknél Gjra intenzitas
novekedést okoz.

3.1.1. A PORDIFFRAKTOMETER FELEPITESE

A laboratériumi gyakorlat soran hasznalt pordiffraktométer felépitését
a 8. dbra mutatja.

8. abra. A pordiffraktométer felépitése. F — réntgen sugarforrds, SZ— sztiro, SR— Soller-
res, S —minta, R;, Ry, R; — rések, M — monokromator, D — detektor

A sugarforras (F) egy rontgencsd. Ebben egy izz6 wolfram katodbol
elektronok 1épnek ki, amelyek nagy fesziiltség hatasara a vakuumban fel-
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gyorsulnak, és az anddnak iitkoznek. Az {itkdzés hatdsara egyrészt egy
folytonos spektrumu fékezési sugarzas (fehér sugarzas), masrészt az andd
anyagara jellemz0, vonalszerli karakterisztikus sugarzas keletkezik. A 9.
abra egy sematikus rontgenspektrumot mutat. A karakterisztikus sugarzas
K[ csucsa azoknak a rontgenfotonoknak felel meg, amelyek akkor kelet-
keznek, amikor a katodrol érkezo elektron altal a K héjrol kilokott elekt-
ron helye az M héjrdl t6ltddik be. A Ko csucs az L—K elektronatmenet-
nek felel meg. Ez a csucs két nagyon kozeli csticsot tartalmaz, Ke; és
Kar-t, a K héj két elektronallapotanak megfeleléen. A laboratoriumban
hasznalt diffraktométer rontgencsovében az andd anyaga réz (Cu).

A

I(0) Ko,

Ka,
K

9. dbra. Rontgencsd spektruma

A rontgencs6bdl kissé divergens nyaldb 1ép ki, amelyet résekkel kor-
latozunk (8. abra). A rontgen nyalab divergenciajat a rajz sikjdban az R,
€s Rz résekkel, arra merdlegesen pedig az un. Soller-résekkel (SR) korla-
tozzuk. Ez utobbiak vékony, egymassal parhuzamos lemezekbdl allnak. A
mérés soran a minta (S) és a detektor (D) a 8. dbra sikjara merdleges és a
minta kdzepén atmend tengely koriil forog. A detektorral egyiitt mozgd R,
rés és a sugarforras (F) a mintatdl egyenld tavolsagra helyezkednek el. Az
R, résen, a fokuszon (F) és a minta kdzepén atmend, a rajz sikjaban elhe-
lyezkedd kort fokuszaldo kornek nevezziik. A fokuszald kor a mintabol
egy korivet metsz ki, amelynek pontjaiban az adott pontbeli érintdvel par-
huzamos sikokrol reflektalodé nyalabok az R, résnél taladlkoznak (az
iranyvaltoztatds azonos 26 szdge miatt). A fokuszald kor altal a mintabol
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kimetszett koriv akkor a legnagyobb, €s ezzel egyiitt Bragg-reflexi6 ese-
tén a detektorba jutd intenzitas is akkor a legnagyobb, ha a minta sikja a
fokuszalo korre illeszkedik. Ezt Ggy érjiik el, hogy mialatt a detektort 26
szoggel forgatjuk el, addig a mintat 6-val. Ezt az elrendezést 626
diffraktométernek nevezik. A fejezet elején bemutatott Osszefliggések,
amelyek parhuzamos nyalabra igazak, a kissé divergens nyaldb esetén is
alkalmazhatdak, mivel a szérocentrumok kozotti maximalis tavolsag (a
mintaban talalhat6 kristalyszemcsék mérete) tobb nagysagrenddel kisebb
mint a minta tavolsaga a sugarforrastol, illetve az R, réstol.

Forgas kozben a detektor begytijti a kiilonbozé 268 szogekben szort
rontgenfotonokat. A mérés sordn a mintdra esé és a mintarol a detektor
iranyaba szort nyaldbnak a minta feliiletével bezart szoge mindvégig
egyenld0 marad (szimmetrikus sugarmenet). Az ilyen felépitési
diffraktométernél mindig csak a minta feliiletével kozel parhuzamos racs-
sikokrol reflektalodd sugarzas jut a detektorba. Mivel porminta
(polikristalyos minta) esetén a kristalyszemcsék véletlenszerli iranyitasa
miatt minden lehetséges racssik eldfordul a minta feliiletével parhuzamo-
san, ezért a kristalyszerkezetnek megfeleld Osszes reflexid megjelenik a
pordiffraktogramon. Ahhoz, hogy minden egyes racssiksereghez csak egy
csucs tartozzek a diffraktogramon, a rontgensugarzast monokromatizalni
kell, azaz a rontgencsd spektrumabdl csak egy adott hulldmhosszal ren-
delkezd fotonokat szabad a detektorba engedni. Ahogy a 8. abrardl latszik
a legtobb monokromatizalt fotont akkor kapjuk, ha a CuK«a sugéarzasnak
megfeleld hullamhosszat valasztjuk ki. A rontgencsd spektrumabdl a
nemkivanatos részt szlir (SZ) és monokromator (M) alkalmazasaval va-
lasztjuk le. A sziir6 egy vékony fémlemez, amely az an6d anyaganal egy-
gyel kisebb rendszam anyagbol késziil (pl. Cu andd esetén Ni). A sziir6t
kozvetleniil a rontgencsd utan helyezik el, igy a mintat éré sugarzas mar
nem tartalmazza a Kf3 Osszetevot. Az altalunk hasznalt diffraktométerben
a monokromator egy enyhén hajlitott grafit egykristaly, amely olyan
szogben all a mintarol szort nyalabhoz képest, hogy a feliiletével parhu-
zamos kristalysikok a Bragg-egyenletnek megfelelden csak a CuKa hul-
lamhosszu sugarzast reflektaljak a detektorba. A monokromator kisziiri a
mintardl rugalmatlanul sz6r6d6 (pl. fluoreszcens fotonok, Compton-
szorasbol eredd fotonok stb.) sugarzast is, ezzel csokkentve a hatteret. A
laboratoriumban hasznalt detektor egy proporcionalis szamlalo. A beér-
kez6 rontgen fotonok ionizéaljak a detektorban 1évd gazt (argon-metan
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gazkeverék), majd az igy létrejott elektron-ion péarok elektromos impul-
zust keltenek. A mérésvezérlést és az adatgyiijtést szamitdgép végzi. A
vezérlé programban eldre bedllithato a kezdeti és a végsd 26 szog, a de-
tektor 1épésnagysaga valamint a mérési 1d6, ameddig a detektor egy adott
pozicidban gylijti a fotonokat. A szadmitégép egy adott detektor-
helyzetben mért beiitésszamot a helykoordinata fliggvényében egy adat-
fajlban tarolja.

3.1.2. ARONTGEN PORDIFFRAKTOGRAMOK KIERTEKELESE

Egy pordiffraktogram kiértékelésénél eldszor meg kell hatirozni a
hetjiik a mért vonal legnagyobb intenzitdsu pontjahoz tartoz6 szoget vagy
a diffrakcids profilra illesztett analitikus gorbe (pl. Lorentz, Gauss stb.)
maximumanak helyét. Ezutan a Bragg-egyenlet segitségével a A hullam-
hossz ismeretében kiszamitjuk a csucsokhoz tartozé djy értékeket. Ha a
rontgensugarzast sikeriilt gy monokromatizalni, hogy pl. csak a K«; ka-
rakterisztikus sugarzas érje a mintat, akkor a Bragg-egyenletbe a diffrak-
cids csiics maximumahoz tartozd @ szoget és a Ag, -et irhatjuk.

A laboratoriumokban hasznalt diffraktométerek esetén azonban alta-
laban a monokromator atengedi a Ka; és Ka, sugarzast is. Ekkor a két
hulldmhossznak megfeleléen egy adott dj-hez két Bragg-szog tartozik,
igy a diffrakcios csucs két kozeli, egymast atlapolo reflexiobol all, ame-
lyek koziil a kisebb szognél megjelend szarmazik a kisebb hullamhosszu
Ka; sugarzastol. A diffraktogramon 26 novekedésével a Ka; és Ko, cst-
csok kozotti tavolsag novekszik. A kis szogeknél megjelend reflexioknal
a két cstics altalaban nem is valik szét tisztan, csak egy aszimmetrikus
diffrakcios profilt lehet megfigyelni. Mivel ebben az esetben a K¢;-hez
tartoz6 Bragg-sz0g nem hatdrozhatd meg elég pontosan, ilyenkor a
Kay/K a; csucspar sulypontjahoz tartozo 26 szoget hatarozzuk meg. A dyy
kiszamitasdhoz a Bragg-egyenletbe ezt a szdget és az un. sulyozott hul-
lamhosszat (Ax,) irjuk be:

+
Mg =, (16)
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ahol Axq1=1,5405 A és Axer=1,5444 A. A stlyozas azért 2:1 aranyban
torténik, mert a Koy rontgen fotonok szdma kétszerese a Ko, fotonoke-
nak. A hullamhossz értékeket behelyettesitve Ax,=1,5418 A adodik. Miu-
tan a dj értékeket meghataroztuk, az ismeretlen kristalyos anyagot meg-
probalhatjuk adatbazis segitségével azonositani, vagy a reflexiok indexe-
1ése utjan meghatarozni a kristalyszerkezetét.

3.1.3. ISMERETLEN FAZIS AZONOSITASA ADATBAZIS SEGITSEGEVEL

Kristalyos szerkezetli anyagrél késziilt rontgen pordiffraktogramon a
vonalak helyét és az egymashoz képesti relativ intenzitasukat a vizsgalt
anyag kristalyszerkezete, valamint az elemi cellaban helyet foglalo ato-
mok  tipusa hatdrozza meg. Kovetkezésképpen, a  rontgen
pordiffraktogram a kiilonb6z6 kristalyos fazisokra mas és mas, azaz ujjle-
nyomatszertien alkalmas a kristdlyos anyag azonositasara. Az 1912-ben
elvégzett elsd diffrakcios kisérlet 6ta szamtalan kristalyos fazis rontgen
pordiffraktogramjat mérték meg, és ezeket egy adatbdzisban gyiijtotték
0ssze. Az adatbazist az International Centre for Diffraction Data (ICDD)
készitette el (Powder Diffraction Files, ICDD PDF) a korabbi ASTM
(American Society for Testing Materials) kartyak elektronikus archivala-
saval [4]. Ennek az adatbézisnak a legujabb kiadasa (PDF-4) tobb mint
355 ezer kristalyos fazis adatait tartalmazza. A laborgyakorlat soran en-
nek egy korabbi valtozatat hasznaljuk, amely 77 ezer fazist tartalmaz.

Gyakran eléforduld feladat, hogy egy ismeretlen anyagrol kell meg-
mondani, hogy milyen kristalyos fazis(oka)t tartalmaz. Ilyenkor a legegy-
szerlibb, ha az adatbazisban szerepld diffraktogramokkal hasonlitjuk 6sz-
sze az ismeretlen anyagrol altalunk készitett pordiffraktogramot. A kere-
sés az adatbazisban keresési kritériumok alapjan torténik, amelyeket logi-
kai operatorokkal (ES, VAGY) kapcsolhatunk 6ssze. A legfontosabb kere-
sési kritérium a harom legerésebb reflexiod pozicioja (di). Ehhez eldszor
hatdrozzuk meg az ismeretlen fazis diffraktogramjan a hdrom legnagyobb
intenzitasu reflexié Bragg-szogét, majd szamitsuk ki az ezeknek megfele-
16 djy értékeket a (11) Osszefiiggésbol! Figyelembe véve a diffrakcios
ban mindhdrom cstcsra a djy €rtékek also és fels6 korlatjat! A kereso-
program ekkor kivalasztja azokat a fazisokat, amelyeknek a
diffraktogramjan a harom legerdsebb reflexi6 pozicidja a megadott hdrom
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intervallumba esik. Ha az igy kivalasztott fazisok kozdott van olyan, ame-
lyiknek minden vonala megtalalhat6 a mért diffraktogramon (legfeljebb a
nagyon gyengék kivételével), és az ismeretlen fazis minden reflexidja
szerepel az adatbazisbol kivalasztott diffraktogramon, akkor az altalunk
keresett fazis megegyezik az adatbazisbdl kivalasztottal.

Ha a harom legerdsebb vonal alapjan tul sok taldlatunk van, akkor a
megoldashalmazt tovabb szilikithetjiilk mas keresési kritériumokkal, pl. ha
megadunk olyan kémiai elemeket, amiket az ismeretlen fazis tartalmaz.

3.1.4. A DIFFRAKCIOS VONALAK INDEXELESE

Ha nem all a rendelkezésiinkre a diffraktogramokat tartalmazé adat-
bazis, vagy a keresés nem vezet eredményre, akkor a kristalyszerkezetet a
diffrakciés csucsok indexelésével hatarozhatjuk meg. A modszer 1ényege,
hogy a diffrakcios vonalpoziciok alapjan meghatdrozzuk, hogy az egyes
csucsok melyik halozati sikseregtdl szarmaznak, azaz a reflexiokhoz (hkl)
Miller-indexeket rendeliink. Els6 1épésként hatarozzuk meg a diffrakcios

vonalak Bragg-sz6gébdl a djy értékeket! Célszerti ezekbdl az 1/ d,fk, -et
kiszamitani, mert a g;, =4z’ /d;, 0sszefliggésbél addddéan altaldnos
esetben

Lz =h’A+k’B+I°C + 2hkD + 2kIE + 2hIF , (17)

hkl

Osszefiiggés érvényes, ahol 4, B,E , F>0, az elemi cella méretére és alak-
jéra jellemzd allandok. Kobos kristaly esetén a (17) egyenlet a kdvetkezd
alakra egyszertisodik:

1 W+ +r

2 2
di a

; (18)

ahol a a racsparaméter. Mivel a A, k és [ egész szamok, ezért az 1/dy;
értékek az 1/a’ egész szamszorosaként allnak eld, ahol a szorzdtényezd az
N = K’+k’+F. Vannak azonban olyan egész szamok, amelyek nem allit-
hatok eld harom egész szam négyzetdsszegeként (7, 15, 23, 28 stb.), igy



RONTGENDIFFRAKCIO 19

ezekhez nem tartozik diffrakciés csics. Altalanosan megfogalmazva az
N=4"(8n-1) értékek nem Aallnak el6 harom egész szam négyzetdsszege-
ként, ahol n és m pozitiv illetve nemnegativ egész szamok. Ezen kiviil a
szisztematikus kioltds miatt tovabbi N értékekhez tartozo reflexiok is hia-
nyozhatnak a diffraktogramrél. Az 1. tdblazat kobos szerkezetli krista-
lyokra mutatja, hogy milyen indexii reflexiok jelennek meg a
pordiffraktogramon egyszeri-, tércentralt-, lapcentralt-kobos és gyémant-
racs esetén. A tablazat els0 oszlopaban a lehetséges reflexios indexek
négyzetosszegei szerepelnek (N). A tablazat masodik oszlopaban a hkl
indexek szerepelnek. Ahol az N négyzetosszeg két vagy tobbféle Akl in-
dexharmasbdl is eldallithatdé (nem egymas permutacidiként), azt a 2. osz-
lopban feltiintettiik. A kovetkezd négy oszlopban rendre az egyszeri-,
tércentralt-, lapcentralt-kobos és gyémant racsok azon reflexioit tlintettiik
fel, amelyek nem tiinnek el a szisztematikus kioltas révén. Az adott refle-
xi6 megjelenését a megfeleld cellaba tett x-szel jeleztiik. Egyszerti kbos
racs esetén minden olyan N egész szamra megjelenik egy cslcs a
diffraktogramon, amely eléall harom egész szam négyzetdsszegeként. A
tobbi racstipusnal a szisztematikus kioltas miatt tovabbi reflexiok hia-
nyoznak.

Mivel a kiilonb6z6 kobos racstipusok reflexioihoz tartozo N értékek
sorozata mindegyik racstipusndl mas és mads, ezért ez alkalmas lehet a
kobos racstipusok azonositasara.

A fentiek ismeretében tehat ugy jarunk el, hogy az ]/dhk12 értékek
meghatarozasa utan keresniink kell egy olyan szamot (1/a°), amellyel az
1/dyi’-eket végigosztva az 1. tablazat valamelyik oszlopaval megegyez
egész szamokbol allo sorozatot kapunk. Ha biztosak vagyunk abban, hogy
melyik az ismeretlen szerkezetii kobos racs elso reflexidja, akkor az ehhez
tartozo N érték nagy valoszinliséggel csak /, 2 vagy 3 lehet. Ekkor cél-
szerli az 1/dy° sorozatot végigosztani ugy, hogy az elsd reflexiora N = 1,
2 vagy 3 legyen. Az igy kapott harom szamsorozat koziil legalabb az
egyik meg kell egyezzen az 1. tdblazat valamelyik N sorozataval. Ha a
racsunk egyszerli vagy tércentralt kobos, és csak az elsd hat reflexiot mér-
tiik meg, akkor nem tudjuk eldonteni, hogy a vizsgalt szerkezet melyik a
kettd koziil. Ekkor ugyanis, ha az elsé reflexional N = /-et allitunk eld,
akkor az egyszerli kobosre jellemzd N =1, 2, 3, 4, 5, 6 szamsorozatot kap-
juk, mig ha az N = 2-t valasztjuk, akkor a tércentralt kobos racs N = 2, 4,
6, 8, 10, 12 sorozatat kapjuk meg. Egyszerli vagy tércentralt kobos szer-
kezetek esetén csak akkor tudjuk a racsot azonositani, ha a 7. reflexiot is
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megmértiik, mert egyszerti kobos racsban N=7 nem all eld, mig
tércentralt esetben N = 14 létezik.

Ha meghataroztuk az egyes reflexiokhoz tartozd N értékeket akkor az
1. tablazat segitségével meghatarozhatjuk a hk/ indexeket.

egyszer( | tércentralt | lapcentralt .

N | hu Yobss | Kobos | kobos | Qvémant
1 100 X

2 110 X X

3 111 X X X
4 200 X X X

5 210 X

6 211 X X

)

8 220 X X X X
9 | 300, 221 X

10 310 X X

11 311 X X X
12 222 X X X

13 320 X

14 321 X X
(15)

16 400 X X X X
17 | 410, 322 X

18 | 411, 330 X X

19 331 X X X
20 420 X X X

21 421 X

22 332 X X
(23)

24 422 X X X X

1. tablazat. A kobos racsok pordiffraktogramjan megjelend reflexiok
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Az indexelés nem kobos racs esetén is tobbnyire megoldhato, ha a
mérési adatok elég pontosak, bar a problémanak zart analitikus megoldasa
nincs. Ma az egyetlen javasolhat6 eljaras valamely kiprobalt program-
csomag alkalmazasa [5,6]. Egy-egy ilyen csomag tobb kiilonb6z0 eljaras
programjat is tartalmazza, mert el6fordul, hogy egy-egy eljaras, adott
esetben cs6dot mond.

Az indexelés eredménye az alabbi feltételek egyiittes teljesiilése esetén

fogadhato el [6]:

1. Minden mért /dy-hez tartozik egy vagy tobb szamitott érték a mé-
rési hibahataron beliil (26-ban a szogmérés megkivant pontossaga al-
talaban 0,02-0,03 fok).

2. Az elemi cellaban az atomok (molekuldk) szdma (n.=pVN4/M, a p
makroszkopikus stirtiségbdl szamolva) egész szam. Itt J az elemi cel-
la térfogata, N4 az Avogadro-szam és M a molekulastly.

3. A hianyzo reflexiok redlis (a lehetséges szimmetridknak megfelel0)
kioltasi feltételeknek felelnek meg. Pl. kobos tércentralt racsban
h+k+[ = 2n+1. Némelyik indexeld program ezt is figyeli.

4. A szamitott és a mért vonalhelyek kozotti atlagos kiilonbség legyen
elég kicsi a szdmitott vonalak atlagos tavolsagahoz képest [6]. Nyil-
vanval6 ugyanis, hogy ha a cella elég nagy, akkor a szamitott vonalak
szama olyan nagy, hogy mindig taldlhaté olyan szédmitott vonalhely,
amely elég kdzel van egy-egy mért vonalhoz.

3.1.5. KOBOS KRISTALY RACSPARAMETERENEK MEGHATAROZASA

Ha egy kobos kristaly reflexioinak 4kl indexeit ismerjiik, akkor a (18)
egyenlet alapjan a dy értékekbdl a racsparaméter (racsallandd) meghata-

rozhaté (a=d, ,Nh’ +k’ +1°). Bz a szamitas barmelyik reflexio esetén

elvégezhetd, de a tapasztalat szerint az igy meghatarozott racsparaméter
értekek reflexionként kissé eltérnek egymastol. Ennek az az oka, hogy a
dni értékek meghatarozasanal szisztematikus hibak Iépnek fel, amelyek
erdsen fiiggenek a reflexié Bragg-szogétdl. Ilyenek példaul a diffrakcios
részletezett hibak is felléphetnek. Mivel a hullamhosszat méréseinkben
nagy pontossaggal ismerjiik, ezért ennek a hib3ajat elhanyagolhatjuk.
Vizsgaljuk meg, hogy a Bragg-szog mérésének bizonytalansdga mekkora
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hibat okoz dji-ben! A Bragg-egyenlet differencialasaval a djy értékének
relativ bizonytalanséaga:

Adhld

=ctg6- A4, (19)

hkl

ahol A0 a Bragg-szog hibaja. Altalaban a szogmérés bizonytalansaga 6-
val alig valtozik. Mivel a 0°<0<90’ tartomanyban ctg® abszolut értékben
csokken a @ndvekedésével, ezért a nagyobb szogeknél megjelend reflexi-
6kbol pontosabban lehet a racsparamétert meghatarozni. Ugyanakkor,
ahogy mar kordbban emlitettiik a nagy szogeknél (0>45") megjelené un.
hatso reflexiok kis intenzitasuak, ezért zajosak. A gyakorlatban, ha elég
nagy szogekig tudunk mérni, a racsparamétert (ap) ugy hatdrozzuk meg,
hogy a kiilonb6zé hkl mért reflexiokbol kiszamitott ay értékeket
extrapolaljuk @ =90"-ra a kovetkez$ 6sszefiiggés felhasznalasaval (Nel-
son—Riley-formula) [7]:

a,, =a,—Dcos 49(ctg49 + CO;QJ, (20)

ahol D a hibaparamétereket tartalmazo konstans. Az ayy értékeket abra-
cosd

zolva a cos H(dg@ + j fiiggvényében a tengelymetszetbdl megkap-

juk ap-t.

3.1.6. AZ OTVOZOATOM KONCENTRACIOJANAK MEGHATAROZASA A RACS-
PARAMETER SEGITSEGEVEL

Otvézetekben, ha az alapfém atomjai és az dtvozéatomok jelentdsen
eltérd méretliek, akkor az 6tvozdatomok kristalyracsba épiilésével meg-
véltozik a racsparaméter. Ez a racsparamétervaltozas altaldban néhany
tizedszazalék. Mivel rontgendiffrakcioval mar egy-két szadzadszéazalékos
racsparamétervaltozas kimutathatd, a rontgendiffrakcio segitségével meg-
hatarozhat6 az 6tvozo atomok koncentracidja. Ehhez ismerni kell az adott
Otvozetre a racsparaméter fliggését az 6tvozOatom koncentraciotol. Ha az
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alapanyag racsaba tobbféle 6tvozo is beépiil, akkor ezek hatdsa a racspa-
raméterre kiilonb6zo lehet, igy ezzel a modszerrel csak kétalkotos 6tvoze-
tek (alapanyagt+otvozd) esetén lehet a koncentraciét meghatirozni. A
racsparaméter €s az 6tvozO koncentracid kozotti Osszefiiggések a kiilon-
boz6 kétalkotds Otvozetekre megtalalhatok az irodalomban (pl. 4/(Mg)
Otvozet esetén lasd. [8]).

3.1.7. A SZEMCSEMERET MEGHATAROZASA A DIFFRAKCIOS VONALAK SZE-
LESSEGEBOL

Minden olyan jelenség, ami megbontja a kristalyracs hosszitava sza-
balyos rendjét a diffrakcios vonalak kiszélesedését eredményezi. Ilyenek
példaul a kristalyszemcsék hatarai vagy a kristalyszemcséken beliil elhe-
lyezkedd racshibdk, amelyek racstorzulast okoznak. Minél kisebb az
anyagot felépitd kristalyszemcsék mérete és minél nagyobb a racshibak
koncentracioja, annal nagyobb a diffrakcids csucsok kiszélesedése, igy a
vonalprofil szélességébdl ezek mértékére kovetkeztethetiink. A szemcse-
méretnek és a racsdeformécionak a vonalszélességre gyakorolt hatasa
eltér egymastol. Amig izotrop alaki szemcsék esetén a szemcseméret
minden reflexional ugyanakkora vonalszélesedést okoz (sin6)/A skalaban,
addig a racsdeformacié altal okozott vonalszélesedés né a Bragg-szoggel.
Kis szogeknél a racsdeformécidé okozta vonalszélesedés altalaban elha-
nyagolhat6. Ez lehetévé teszi, hogy az atlagos szemcseméretet a
diffraktogramon a legkisebb szdgnél megjelend reflexid (un. elsd refle-
x10) szélességébdl meghatarozhassuk.

A reflexidk szélességének jellemzésére a félértékszélességet (FWHM,
Full Width at Half Maximum) vagy az integralis szélességet () szoktak
hasznélni. Az elébbi a maximum felénél meghatarozott csticsszélesség,
mig az utdbbi a cslcs alatti teriilet és a maximalis intenzitds hanyadosa.
Természetesen mindkét szélességet a hattér levonasa utan kell meghata-
rozni.

A diffrakcios profilnak akkor is van egy véges szélessége, ha nagyon
nagy szemcseméretli, hibamentes kristalyrél készitiink diffraktogramot.
Ezt instrumentalis szélességnek hivjuk (£), amit egy nagyszemcsés, racs-
hibékat csak kis koncentracidoban tartalmazo standard anyagon kell meg-
mérni. A vizsgaland6 anyag diffrakcios csucsanak szélességét korrigalni
kell az instrumentalis szélességgel a kovetkezd modon:
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/6_/' =\/ﬂ2 _ﬂiz > (21)

ahol fr a szemcsemérettdl adodo fizikai cstcsszélesség. Megjegyezziik,
hogy a (21) egyenlet egzaktul csak akkor érvényes, ha a profil alakja Ga-
uss-fliggvénnyel irhato le.

Az integralis szélességbdl meghatarozhato a térfogattal sulyozott atla-
gos szemcseméret (<x>,). GOmb alaku szemcséket feltételezve [9]:

47
=7 22
<x>vol 3/81’ COSH ? ( )

ahol p~et radianban kell az egyenletbe irni. A hagyomanyos
pordiffraktométerek esetén az instrumentalis szélesedés (kb. 0,1 fok) miatt
a szemcseméretmérés felsé hatdra néhany szdz nanométer. Természetesen
a racsdeformaciotol szarmazo vonalszélesség a kis szogeknél megjelend
csticsoknal is jelentkezik kis mértékben, ezért a fenti eljards a valddi
szemcseméretet csak kozelitéleg adja meg. A hattérlevonas bizonytalan-
sdga valamint a Ko, és Ko, csucsok egyiittes megjelenése miatt az integ-
ralis szélesség meghatarozasa bizonytalan. Ezért inkdbb az FWHM értékét
szoktak a (21-22) egyenletekben £ helyébe irni, ami kevésbé érzékeny az
emlitett hibaforrasokra.

3.2. SUGARVEDELEM

A mai rontgenkésziilékek onmagukban jol arnyékoltak, de mivel a
mérdberendezések nem mindig zart sugarmenetiiek, a veliikk valé munka
fokozott figyelmet és fegyelmet igényel.

A népességet érd atlagos dozis kozel 3 mSv/év (Sv=sievert). Sugérve-
sz¢lyes munkahelyen a megengedett dozishatar testrésztol fliggéen 20-
200 mS/év. A szokasos, legfeljebb 2,4 kW teljesitményli rontgen késziilé-
keknél, nyitott sugarkapu esetén, téle / m tavolsagban, 10-20 cm atméro-
ju teriileten a primer nyaladb irdnyaban a dozisteljesitmény 40—100 mGy/s
(Gy=gray) lehet, az andd rendszamatdl fiiggden. Rontgensugarzasra a Gy
és Sv egységek egyenértékiiek. Minthogy irodalmi adatok szerint, az
egész test egyszeri besugarzasa esetén 250 mGy felett egészségkarosodas
mar kimutathatd és 2500 mGy felett ez mar stlyosnak mindsiil, minden-
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képpen meg kell akadalyozni, hogy akarmilyen rovid iddre a testet primer
sugarzas ¢érje. Ezért megfeleld sugarcsapda nélkiil a sugarkaput kinyitni
nem szabad, és bekapcsolt késziiléknél lehetdleg még zart sugarkapuk
mellett se keresztezziik az esetleg szabadon hagyott kapu iranyat. (Ré-
gebbi késziilékeknél eléfordulhat, hogy a zaras tokéletlen!)

Mas fontosabb veszélyforrasok:
1. Sugéarvédelmi arnyékolas nélkiili csatlakozas a sugarforras €s a méro-
eszkoz kozott: néhany mGy/ora, kb. 1 m tavolsagban.
2. A Bragg-reflexids helyzetben 1év0 egykristaly mintar6l szort nyaldb
dozisteljesitménye, mérettdl és anyagtol fiiggben, akar tobb szaz
mGy/ora!) is lehet, természetesen kis feliileten. Ez kiilonosen akkor ve-
sz¢lyes, ha a mintat ahhoz kozel hajolva allitjuk be, és véletlen reflexio is
elérheti szemiinket. Polikristalyos mintar6l vagy fluoreszcens ernydrdl
szort dozis a szokasos 0,5 m tavolsagban legalabb 2-3 nagysagrenddel
kisebb, mivel nagy térszdgben jelentkezik.

4. FELADATOK

A laboratoriumi gyakorlat soran a pordiffrakciés méréseket Philips
Xpert 6-20 diffraktométeren végezziik, amelynek részletes leirasa megta-
lalhato a 3.1.1 fejezetben, illetve lathatdo a 8. abran. A gyakorlatvezetd
altal adott polikristalyos (por) mintat helyezziik a mintatartora és a ront-
gencsovet taplaldo nagyfesziiltségli generator teljesitményét fokozatosan
allitsuk kb. 1,6 kW-ra (fesziiltség: 40 kV, dram: 40 mA)! A szamitégépen
inditsuk el a méréprogramot (Xpert Data_Collector). Allitsuk be a kezd6
és végsd 260 szoget, a detektor 1épéskozét €s azt a varakozasi idot, amig a
detektor egy adott pozicidban gyiijti a rontgenfotonokat! A mérés inditasa
elott ne felejtsiik el kinyitni a sugarkaput, amin keresztiil a rontgencsébol
a nyalab kilép! A mérés eredményeként egy kétoszlopos adatfajlt kapunk,
amelynek elsé oszlopaban a 26 sz6g, mig a masodikban az adott szoghoz
tartozo belitésszam van. Az adatfajlokat szamitogép segitségével értékel-
jiik ki! A pordiffrakcidés mérés idotartama kb. 2-3 ora, igy ezalatt korab-
ban készitett diffrakcios mérések kiértékelését végezziik el. A laboratori-
umi gyakorlat sordn a kovetkez6 feladatokat oldjuk meg:

1. Ismeretlen fazis azonositasa pordiffraktogram alapjan ICDD adatba-
zis segitségével. Ebben a feladatban eldszor hatdrozzuk meg a mért
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diffrakcios csucsokhoz tartozd dyy értékeket a 3.1.2 fejezetben leirtak
szerint! Ezutan a keresOprogram segitségével keressiik meg az adat-
bazisban azokat fazisokat, amelyeknek a harom legerdsebb reflexioja
ugyanazoknal a dj; értékeknél jelennek meg mint a vizsgalt fazis ese-
tén (lasd. 3.1.3 fejezet)! Az igy kigylijtott fazisok koziil véalasszuk ki
azt, amelyiknek a gyenge vonalai mind pozicio, mind az egymashoz
viszonyitott relativ intenzitasuk alapjan is jol egyeznek a mérttel!
Ko6bos anyag racstipusanak és racsparaméterének meghatarozasa a
reflexiok indexelése alapjan pordiffrakcios mérésbol. A laborvezetd
altal adott diffraktogramon hatarozzuk meg egy ko6bds anyag reflexio-
inak djy értékeit, majd a 3.1.4 fejezetben leirtak szerint hatarozzuk
meg a reflexiok indexeit! Ezutan az 1. tablazat alapjan adjuk meg a
kobos anyag racstipusat! Hatdrozzuk meg a racsparamétert a 3.1.5 fe-
jezetben leirtak szerint! A diffrakcids cstcs helyzetének bizonytalan-
sdga 26-ban kb. 0,01 °, ami a (19) Osszefiiggés alapjan a @ értékétol
figgben 107°-107 nagysagu relativ hibat okoz a djy-ben és ezaltal a
racsparaméterben. Becsiiljiik meg a 3.1.5 fejezetben leirt extrapolacio
soran alkalmazott illesztés hibajat is!

Feéemdétvozet 6tvozotartalmanak és szemcseméretének meghatarozasa.
Hatarozzuk meg egy fémotvozet 6tvozo tartalmat a racsparaméterébol
a 3.1.6 fejezetben ismertetett modszerrel! A radcsparamétert a diffrak-

crer

crer

ter-koncentracid 0sszefiiggés alapjan hatdrozzuk meg. Szamitsuk ki az
Otvozet szemcseméretét az elsd diffrakcios csucs félértékszélességé-
bol (FWHM, lasd. 3.1.7 fejezet)! Az instrumentalis szélesség a Philips
Xpert diffraktométer esetén kb. 0,7 ° Szamitsuk ki, hogy az FWHM
bizonytalansdga mekkora hibat okoz a szemcseméretben. Hasznaljuk
a (22) osszefiiggést!

5. KOSZONETNYILVANITAS
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e fejezet elkésziiltét észrevételeivel és javaslataival segitette.
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