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Roéntgendiffrakcios fazisanalizis
(a mérést vezeti: Dr. Lovas A. Gyorgy egyetemi docens)

Az anyagvizsgélatok soran a klasszikus analitika két alapvetd kérdésre keres valaszt; a.
milyen elemekbdl all a minta és b. ezen elemek milyen fazisok (vegyiiletek) formajaban
vannak jelen a vizsgdlanddé anyagban. A rontgensugarazas (X-sugdrzas) és az anyag
kolcsonhatasai  kozott taldlhatunk mindkét kérdés megvalaszoldsdra alkalmasakat. A
fazisanalizis sordn azt a kolcsonhatast hasznaljuk ki, amelynek sordn a rontgensugar a
vizsgalanddé minta fazisainak kristalyracsat felépité atomok elektronhéjan rugalmasan és
koherensen szorodik. Ez a kolcsonhatés a diffrakcio.

De mi is valdjaban a rontgensugarzas? A rontgensugar egy elektromagneses sugarzas,
melynek hulldmhossza a kovalens kotések nagysagrendjébe esik, azaz néhanyszor 10° m
nagysagu. Eldallitasa egy specidlis légritkitott elektroncsOben torténik (1. abra), ahol az
alacsony fesziiltséggel fiitott katodon a termikus elektron emisszid kovetkeztében keletkezd
elektronokat kiilonlegesen nagy stabilitdsu 20-100 kV fesziiltségkiilonbséggel (2. abra)
gyorsitjuk és ez a nagyenergiaju elektron-nyalab egy megfelelden kivalasztott fémbol késziilt
anodba (tartget/antikatod) csapodik.

1. abra 2. abra 3. 4dbra

A target terében lefékez6do elektronok energiaja nagyrészt hévé alakul, kisebb része azonban
egy nagy athatoloképességli sugarzas formajaban jelenik meg, mely az elektronsugér irdnyara
kozel merdlegesen 1¢€p ki a rontgencsObdl. Spektralis eloszlasara (3. dbra, vonalkéazott rész) az
jellemzd, hogy diszkrét A, értéknél indul, és aszimptotikusan kozeliti a hulldmhossz
tengelyt. Ezt a sugérzast fékezési, folytonos vagy ,.fehér” rontgensugarzasnak nevezziik,
melynek spektruma fliggetlen a target anyagi mindségétdl, maximalis energidja (Amin)
megegyezik azon elektronéval, amelynek teljes - az adott gyorsito fesziiltséggel jellemzett -
mozgasi energidja rontgensugarzassa alakul, és lefutdsa is e fesziiltség fliggvényében
valtozik. Amikor az elektronnyaldb energidja eléri ill. meghaladja a target anyagat alkotd
elem legbelsd (K, L) elektronhéjanak ionizacids energidjat, akkor a kolcsonhatas alapvetéen
megvaltozik. Ekkor az elektronsugar gerjeszti e belsd héjakat és a keletkezd elektronhidny
valamely szomszédos héjrol (L, M, ..) pétlodik. Ez az energiadtmentet mar szigortian kvantalt
¢s a kisugarzott energia két szomszédos elektronhéj energiakiilonbségével megegyezd
hullamhosszasagu un. karakterisztikus rontgensugarzasként jelenik meg. Ennek spektruma
mar diszkrét hullimhosszakbol all, mely nagysdgrendekkel nagyobb intenzitdsokkal a
folytonos spektrumra szuperponalodik (3.4bra). A karakterisztikus rontgensugarzas
hulldmhossza a target anyagi mindségétdl fiigg, e rendszamfiliggést az un. Mosley formula
irja le:
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v*=R(Z - a){iz—izj
nl n2

ahol v* a spektrumvonal hulldmszdma, Z a targetet alkot6 elem rendszdma, R a Rydberg
alland6, o egy un. arnyékolédsi tényezO, n; és n, pedig a gerjesztett és potlo palyak
fokvantumszdmai. Mivel a karakterisztikus rontgenspektrum intenzitdsa a dominans,
megfeleléen valasztott nagystabilitasu fiitd- és gyorsitd fesziiltség (generator), valamint target
anyag (rontgencsd) alkalmazdsival olyan rontgen-sugérforrashoz jutunk, amely — mono-
kromatizalast kovetden - gyakorlatilag egyetlen hullimhosszat é¢s hosszi tdvon stabil sugar-
intenzitast szolgaltat. E sugéarzast hasznaljuk a bevezetében emlitett diffrakcids kolcsonhatas
létrehozasahoz.

A rontgensugar szorddasat egy kristalyracson — leegyszeriisitve - ugyanugy értelmezhet;jiik,
mint a fénysugar szorodasat egy optikai racson.
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A kristalyracs ekvivalens atomi pozicidi altal meghatarozott S; és S, racssikok (4.4bra) tavol-
saga d, az ezeken szorodo parhuzamos rontgensugar nyalabok @ szog alatt reflektalodnak. A
mérhetd effektus ezen sugarak interferenciaja. A parhuzamosan halad6 azonos hulldmhosszu-
sagu nyalabok interferenciajanak feltétele az, hogy koztiik utkiilonbség legyen. A jol mérhetd
erdsitd interferencia kialakulasahoz ezen utkiilonbségének a hullamhossz egész szdmu tobb-
szorosének kell lennie. Az AC bees6 és AD kilép6 hullamfrontokon értelmezhetd teljes utkii-
16nbség nagysaga 2d.sin@, igy az erdsitd interferencia feltétele az alabbiak szerint irhato le;

2.dsin@=n.4

Ezt az 0sszefiiggést nevezziik Bragg-féle egyenletnek, mely a rontgendiffrakcios fazisanalizis
egyik alapOsszefliggése. Az ebben taldlhato mennyiségek egyike a méréshez hasznalt
rontgensugar ismert és alland6 hullamhossza A, a masik az a @ szogérték, amely irdnyban az
erdsitd interferencia mérhetd, mig a harmadik mennyiség a vizsgalando szilard fazis
kristalyracsara jellemz6 d racssiktavolsag. Ha megmériink minden (ill. elegendéen sok) olyan
iranyt, ahol er6sitd interferencidt tapasztalunk, akkor a hullamhossz ismeretében a Bragg-
egyenlet segitségével kiszamithatjuk az ezekért felelés racssikok periodicitasat (d-
tavolsagok), ezek pedig egyértelmiien meghatarozzak a vizsgalandd szilard fazis
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kristalyracsanak geometridjat. A kristalyracs erre épiild azonositasa pedig egyenértékii a
keresett fazis (vegyiilet) és a kapcsolodo allotrop modosulat meghatarozéasaval.

Nézziik meg, hogy a d racssiktavolsag hogyan fejthetd ki a kristalyracs alapveté paramé-
tereivel. Az egyszerliség kedvéért valasszuk a derékszogli koordinatarendszerrel leirhatd
rombos kristalyrendszert. Az altalanos helyzetii racssik leirasara vezessiik be a Miller-félt
indexet (h,kI), mely nem mas, mint a sik tengelymetszeteinek és a megfelelé tengelyek
egység-tavolsagainak azaz a racsallandoknak (a,b,c) hanyadosa. Az 5. abran lathato hkl
racssikhoz tartozd dnki vektor nagysaga (abszolut értéke) a fentebb megismert racssik-
tavolsagal (d), iranya pedig harom iranykoszinuszaval irhaté le. Az irdnykoszinuszokat a
megfeleld Miller-indexekkel, racsallandokal és a vektor abszolut értékével adhatjuk meg;

cosa =d.£,cosﬁ’=d.£,cosy=d.l
a b c

A térbeli Pithagorasz-tétel felhasznalasaval a hkl-sikhoz tartozo racssiktavolsag kifejezhet6 a
racsallandok segitségével

1 _h* k* I
RS

Ezt behelyettesitve a Bragg-féle egyenletbe atrendezés utan jutunk az un. ,,négyzetes” for-
muldhoz, mely megmutatja, hogy a diffrakcios képben az egyes reflexiok iranya (helye)
kizarolag a kristalyracs elemi celldjanak méretétdl azaz a racsallandoktol, tehat a rdcs
geometriai jellemzditol figg:

2192 2 2 2
. n“A (h® k I
Sin 2 @ = — + 2 + >
4 a~ b” c
Egy kivalasztott hkl rontgen-interferencia azonban nem egymagaban az iranyaval (szorasi
szogével), hanem az adott irdnyban mérhetd szort intenzitdssal egylittesen jellemezhetd. A

szort intenzitds a diffrakcid altalanos elméletébdl ismert moédon az Fnu szerkezeti tényezd
értekétol fligg;

Ihat = C-l—p-||:hk||2

ahol c egy ardnyossagi tényezd, Lp a Lorenz- és polarizacids faktor, mig Fny a szerkezeti
tényez0. Ez utobbi kifejtése;

Faa =2 f j(Sii®jeXp[27ﬂ(hX+ ky +12)]
J

ahol fj az atomi szorastényezo;

4 sin” ®
ij=C+Zaiexp[—bi JE j

i=1
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megmutatja, hogy a hkl iranyban szort intenzitast a kristalyracs elemi cellajanak a tartalma
szabja meg, ahol a tartalmat a benne elhelyezkedé atomok X,z,y helykoordinatakkal leirt el-
rendezddése és az fj szorastényezok altal jellemzett milyensége (Z) hatdrozza meg.

Lathatjuk tehat, hogy koherens szoérasi kdlcsonhatasban megmérve az észlelhetd interferen-
ciak irdnyat és nagysagat egyértelmiien meghatarozhatjuk a kolcsonhatasban résztvevo fazis
kristalyracsat (méretét, szimmetridgjat és a felépitd atomok milyenségét valamint elren-
dezddését), azaz a fazis (vegylilet) anyagi mindségét. A rontgendiffrakcios fazisanalizis
stratégidja tehat az, hogy a mintat alkoto fazisok (vegyiiletek) kristalyracsan megmérjiik az
interferencidkat irdny ¢és nagysag szerint. Az irdnyokat a Bragg egyenlet alapjan
racssiktavolsagokra konvertaljuk és az igy nyert d-erték - intenzitds adatparok sorozatat
Osszehasonlitjuk egy adatbazissal, mely ismert standard anyagok hasonld adatait tartalmazza.
Amelyik standard adathalmazaval a mért adatok a mérési hibahataron beliil megegyeznek,
azzal azonositjuk a vizsgalando fazist.

A mérés gyakorlati megvaldsitdsdhoz biztositani kell, hogy a mintat alkoto fazisok kristaly-
racsanak valamennyi racssikja interferencia helyzetbe keriiljon. Mivel lattuk, hogy ennek
szigorii geometriai (orinetacios) feltételei vannak, a minta igen finom porra (~1pum) 6rlésével
biztositjuk, hogy a paranyi krisztallitok statisztikusan minden lehetséges orientaciot - igy a
kivanatosakat is - felvegyenek a mérés soran. Ezek utan a rontgen sugarforras mellett mar
csak egy pontos szogmérdre (goniometer) és a szort rontgensugarzas észlelésére alkalmas

detektorra van sziikség ahhoz, hogy felépitsiik méréberendezésiinket a rontgen polikristaly
(por) diffraktométert.
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Az é&bra bal fels6 sarkaban lathato séma szerint a goniométer-kor F pontjan rogzitjiik a sugar-
forrést (rontgencsd). A goniométer geometriai tangelyére (T) illeszkedik a vizsgalandé minta
porat tartalmazo preparatum sikja (P). A goniométer kor mentén halad6 detektor (D) mozga-
sat ugy rendeljiik 6ssze a minta sikjanak elfordulasaval, hogy azok szdgaranya mindig 1:2 le-
gyen. Ezzel biztositjuk, hogy Bragg-egyenlet szerinti reflexios feltétel a detektor minden
szogallasaban a minta sikjara fennalljon, azaz ha az adott iranyban valamely f4zisnak van in-
terferenciaja akkor az 1étre is j6jjon. Ha ezek utan a kivant szogtartomanyon végigmozgo €s a
szort intenzitasokat észleld detektor jelét megfeleld mérdelektronikaval feldolgozva dbrazol-
juk a szorasi szog fliggvényében, akkor megkapjuk a vizsgaland6 anyagnak az abra also felé-
ben lathato diffrakcios profiljat, a diffraktogramot.

A diffraktogram csucsait levetitve a szog-tengelyre meghatarozhatok az egyes interferencidk
irdnyai (szorasi szogek), melyeket a Bragg-gyenlet alapjan atszamitva az ezekért felelds racs-
siktavolsagokhoz (d) jutunk. Az egyes csucsok alatti teriilet az adott hkl racssikrol szamazo
szort intenzitassal aranyos. {lymodon kimérhetjiik a mintéra jellemzd valamennyi

d-erték - intenzitas adatpart és a fazis mindségi azonositasahoz ezt az adathalmazt marcsak
Ossze kell vetni a fentebb jelzett standard adatbazissal. Az 6sszehasonlitashoz hasznalatos un.
Hanawalt-féle moédszer sémaja lathatd az alabbi abran:
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Ez az adatbazis az abra also6 részén lathato adatelemekbdl épiil fel. A kivélasztott adatelem
részletes informaciokat szolgaltat a meghatarozott fazis elemi 6sszetételérdl, kristalyszerke-
zetérol és legfontosabb fizikai jellemzdirdl.

Végezetiil néhany sz6 roviden a mennyiségi meghatarozas lehetdségeirdl. Alapvetéen a
klasszikus mennyiségi analizis alapelvei hasznalhatok, mivel ismert fazis esetén az egyes
reflexiok cstcs alatti teriilete a fazis jelenlévd relativ mennyiségének fiiggvénye. Kalibracios
etalon-sorozatok azonos koriilmények kozotti kimérésével kivéalaszthatok azok a reflexiok,
amelyek intenzitdsa az adott koncentracido tartomanyban a koncentracioval linearisan
valtozik. Az igy elkészitett kalibracios diagramokrol egy ismeretlen mintdban kimérve
ugyanazt a reflexiot, az adott fazis mennyisége leolvashato.

Nem nehéz belatni, hogy ha a vizsgaland6 mintank tobb fazist is tartalmaz, akkor a
diffrakcios képe - 1évén az egyes fazisok diffrakcios profiljainak szuperpozicidja - az
atfedések miatt igen komplexszé valhat. Ekkor mar kordn sem trividlis az egyes rontgen
interferencidk hozzarendelése az egyes fazisokhoz, és mar a mindségi elemzés is csak
hatékony adatfeldolgozasi modszerek alkalmazasaval kecsegtet sikerrel. Az Osszetett
rendszerek mennyiségi analizise még komolyabb kihivast jelent, mivel itt nemcsak az
atfedések miatt igényel a megfeleldé elemzdévonalak kivalasztasa szinte mintasorozatonként
egyedi analitikai stratégiat, de a matrix-effektus hatdsa sem elhanyagolhato. Ilyen esetekben a
klasszikus eljarasban csak a matrix modellezésen alapulé kalibracid és/vagy mads analitikai
modszerekkel nyert informaciok egyiittes felhaszndldsa hozhat eredményt. Az Osszetett
rendszerek rontgendiffrakciés mennyiségi analitikajanak legkorszerlibb modszere a
kristalyszerkezet vizsgalaton alapuld Rietveld-modszerti eljaras. Ez elsé kozelitésben nem
igényel standardizalast, mivel a rontgendiffrakcid inherens ¢és abszolut szerkezeti
informacioinak felhasznalasan alapul. Sikeres alkalmazasahoz azonban nélkiilozhetetlenek a
kiilonlegesen jo mindségli mérési adatok (korszerti diffraktométer), sokszor kiilonleges
sugarforrasok és detektorok és a hatékony, gyors szamitogépes adatfeldolgozasi hattér.

Dr. Lovas A. Gyorgy egyetemi docens
ELTE TTK Asvéanytani Tanszék
Rontgendiffrakcids Laboratérium
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