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15. RÖNTGENDIFFRAKCIÓ


A molekulageometria meghatározása a kémiai szerkezetvizsgálat egyik legfontosabb feladata. A molekula geometriai adataihoz hozzátartoznak:

· a molekulán belüli kötéstávolságok és kötésszögek,

· a konformáció, tehát a kémiai kötésekkel összekapcsolt funkciós csoportok egymáshoz viszonyított helyzete, amely úgy változhat, hogy a csoportok a kötés körül egymáshoz képest elfordulnak;

· királis centrumot – többnyire királis szénatomot - tartalmazó molekulák esetében a konfiguráció, azaz a királis centrumot körülvevő kötések relatív elhelyezkedése.
A tantárgy keretében eddig két kísérleti és egy számításos módszerrel ismerkedtünk meg, amelyek a molekulageometria felderítésére szolgálnak:

· forgási spektroszkópia: kis molekulák esetében használható, a mintának kis nyomású gáznak kell lennie;

· geometria-optimálás: kvantumkémiai számítással, variációs módszerrel meghatározzuk az egyensúlyi geometriát, azaz a mozdulatlan molekula atommagjainak elrendeződését. A számítás közvetlenül a legkisebb energiájú konformer adatait szolgáltatja, de más konformerek adatai is számíthatók.

· CD-ORD spektroszkópia: a királis molekulák konfigurációjának meghatározására szolgáló módszer. Oldatfázisú minta szükséges a vizsgálathoz.

Nagyobb molekulájú anyagok geometriai adatait mikrohullámú mérésekkel már nem lehet meghatározni, többek között azért, mert gázállapotba csak olyan hőmérsékleten vihetők, amikor már bomlanak. Ezekből az anyagokból csak oldatfázisú, vagy kristályos mintát készíthetünk. Oldatfázisú minták esetében az NMR-spektroszkópiai mérések információt adhatnak arról, hogy az oldott anyag milyen konformerje, vagy konformerjei fordulnak elő az oldatban, a kötéstávolságok, kötésszögek mérésére az NMR kevéssé alkalmas. Kristályállapotú anyagok esetében viszont rendkívül hatékony módszer áll rendelkezésre a molekula-geometria felderítésére: a röntgendiffrakció. Ez a módszerrel meghatározhatók a kristályt alkotó molekula kötéstávolságai, kötésszögei, konformációja és – ha léteznek – királis centrumainak konfigurációja. Ezen túlmenően, a röntgendiffrakciós kísérlet eredményéből az is megállapítható, hogy milyen a kristályt felépítő elemi építőköveknek, az elemi celláknak a szerkezete.

A röntgendiffrakciós módszert két angol tudós dolgozta ki: William Henry Bragg (1862-1942) és William Lawrence  Bragg (1890-1971), apa és fia. Munkásságukért 1915-ben megosztva kaptak fizikai Nobel-díjat.

A röntgendiffrakció ismertetése előtt röviden foglalkoznunk kell a kristályos anyagok modelljével, az ideális kristállyal. Ezt a modellt széleskörűen alkalmazzák a szilárdtest​fizikában, a kristályok különféle tulajdonságainak elméleti tárgyalása során ebből indulnak ki.

15.1. Az ideális kristály


Az elemi cella


Az ideális kristály képzeletben összerakható egybevágó, mikroszkópikus méretű építőkövekből, ún. elemi cellákból. A cellák egymáshoz szorosan illeszkednek. Az elemi cella tehát nagyon fontos fogalom, mivel, ha annak térbeli szerkezetét meghatároztuk, akkor egyúttal lényegében a makroszkópikus kristály felépítése is ismertté vált.

A szilárdtestfizikában kétféle elemi cella honosodott meg: a „krisztallográfiai” és a „primitív”. A röntgendiffrakció tárgyalásához elegendő az utóbbit használni. A továbbiakban ezt nevezzük elemi cellának, vagy röviden cellának. Alakjáról elöljáróban annyit mondunk, hogy paralelepipedon, azaz hat paralelogrammával határolt test.

A következőkben tekintsük át, hogy az elemi cellát milyen adatok jellemzik.

· A cella paraméterei. A paralelepipedont hat független adat határozza meg: három élhossz, jelük a, b és c, és az élek által bezárt háromféle szög: (, ( és (. ((, (, ill. ( rendre az b és c, a és c ill. a és b élek által bezárt szög.) Az elemi cellának ezt a hat adatát a cella paramétereinek nevezzük.


 A kristályokat 7 kristályrendszerbe sorolják, amelyekben az elemi cella paramétereire vonatkozóan különböző megkötések vannak:

	Kristályrendszer
	Független paraméterek száma
	P a r a m é t e r e k

	triklin
	6
	aSYMBOL 185 \f "Symbol"bSYMBOL 185 \f "Symbol"c, SYMBOL 97 \f "Symbol"

SYMBOL 185 \f "Symbol"

SYMBOL 98 \f "Symbol"

SYMBOL 185 \f "Symbol"

SYMBOL 103 \f "Symbol"

	monoklin
	4
	aSYMBOL 185 \f "Symbol"bSYMBOL 185 \f "Symbol"c, SYMBOL 97 \f "Symbol"=SYMBOL 103 \f "Symbol"=90(SYMBOL 185 \f "Symbol"

SYMBOL 98 \f "Symbol"

	rombos
	3
	aSYMBOL 185 \f "Symbol"bSYMBOL 185 \f "Symbol"c, SYMBOL 97 \f "Symbol"=SYMBOL 98 \f "Symbol"=SYMBOL 103 \f "Symbol"=90(

	tetragonális
	2
	a=bSYMBOL 185 \f "Symbol"c, SYMBOL 97 \f "Symbol"=SYMBOL 98 \f "Symbol"=SYMBOL 103 \f "Symbol"=90(

	trigonális
	2
	a=b=c, SYMBOL 97 \f "Symbol"=SYMBOL 98 \f "Symbol"=SYMBOL 103 \f "Symbol"SYMBOL 185 \f "Symbol"90(

	hexagonális
	2
	a=bSYMBOL 185 \f "Symbol"c, SYMBOL 97 \f "Symbol"=SYMBOL 98 \f "Symbol"=90oSYMBOL 185 \f "Symbol"SYMBOL 103 \f "Symbol"=120(

	köbös
	1
	a=b=c, SYMBOL 97 \f "Symbol"=SYMBOL 98 \f "Symbol"=SYMBOL 103 \f "Symbol"=90(


- A molekulák száma a cellán belül. Sok vegyület kristályának elemi cellája csak egy molekulát tartalmaz, másoké többet. A molekulaszám mindig egész szám. Szokásos jelölése Z.
 

- Az atomok pozíciói a cellán belül. A molekulageometria szempontjából ez a legfontosabb adat, hiszen, ha az egy molekulához tartozó atommagok térkoordinátáit ismerjük, a molekula térszerkezete minden vonatkozásban meghatározott (kötéstávolságok, kötésszögek, konformáció, királis atomok konfigurációja).


[image: image1.png]



Az atomok pozícióinak megadásához az elemi cellából koordinátarendszert képeznek. Ennek origója a cella egyik sarka, tengelyei az elemi cella éleinek irányába mutatnak. Távolságegységül a cella a, b és c élhosszait veszik. Így az 
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 tengelyek egyúttal egységvektorok. A fentiekből következik, hogy az elemi cellából kialakított koordinátarendszer ferdeszögű (kivéve, ha (=(=(=90(), és a három tengely mentén a távolságegység más-más hosszúságot jelent (kivéve, ha a=b=c).

Az n-ik atom helyzetét ebben a koordinátarendszerben a
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(15.1)
helyvektorral adják meg. Nem szokták ebben a teljes formában felírni, hanem csak röviden (xn, yn, zn) alakban.

A 15.1. ábrán a Na+ és a Cl- ionok elhelyezkedését látjuk a kősó elemi cellájában. A zárójelbe írt számok az egyes ionok helyvektorai. Például az (1/2, 1, 0) helyen lévő ionhoz úgy jutunk el, ha az 
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 tengely mentén fél élhossznyit mozgunk, a 
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 tengely mentén egész élhossznyit, a 
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 tengely mentén pedig semmit, tehát rajta maradunk a cellának az 
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 és 
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 élek által kijelölt oldalán.

A kristályrács

Az ideális kristály eddig ismertetett modellje egyszerű és szemléletes: a kristály úgy építhető fel az egybevágó elemi cellákból, mint a fal az egybevágó téglákból.


A kristály tulajdonságait alapvetően befolyásolja, hogy a kristály szerkezete térben periodikus. Ezért, ahhoz, hogy a kristályok elektromos, optikai, mágneses, stb. tulajdonságaira vonatkozóan összefüggéseket vezessünk le, amelyekkel számolni lehet, szükség van arra, hogy a kristály szerkezetének térbeli periodikusságát matematikailag megfogalmazzuk.


Matematikai tekintetben a kristály végtelen kiterjedésű, háromdimenziós rács.

A háromdimenziós rács olyan szerkezet, amelyben egy rácspontot origónak választva, az összes többi rácspontba eljutunk a 
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(15.2)
transzlációkkal. (15.2)-ban 
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 EMBED Equation.3  [image: image11.wmf]b
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 és 
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 az origót a szomszédos rácspontokkal összekötő elemi transzlációk, n1, n2 és n3 pedig egész számok.


A fenti matematikai definícióban a rácspont és az elemi transzláció absztrakt fogalmak. A kristály szerkezetére vonatkoztatva őket kézenfekvő, hogy elemi transzlációknak az elemi cella éleinek megfelelő egységvektorokat választjuk. Ami a rácspontokat illeti, első ötletünk lehet az, hogy az elemi cellák origói a rácspontok. Ilyen módon megfogalmazzuk azt, hogy a cellák térben periodikusan helyezkednek el, de nem érzékeltetjük a kristályt alkotó részecskék – atomok, ionok, vagy molekulák – jelenlétét. A kristály teljes szerkezetéhez úgy jutunk, hogy minden rácsponthoz hozzárendeljük egy elemi cella teljes struktúráját, azaz a cella atomjainak összességét, amely atomok helyét a (15.1) helyvektorok jelölik ki. 
15.2. A röntgendiffrakciós kísérlet

A röntgendiffrakció hatékony kísérleti módszer kondenzált fázisok rendezettségének vizsgálatára. Folyadékok, oldatok, kolloid rendszerek, amorf anyagok, folyadékkristályok és kristályok szerkezet​vizsgálatára egyaránt alkalmazzák. A kísérlet során  monokromatikus röntgensugarat bocsátanak a mintára, amelyen az rugalmasan szóródik. A szórt sugárzás intenzitását mérik a mintát körülvevő térben, különböző irányokban a beesés irányához képest. A szórt sugárzás interferenciát mutat, ami abban mutatkozik meg, hogy intenzitásában lokális maximumokat észlelhetők bizonyos kitüntetett irányokban. A kísérlet során meghatározzák a szórás​maximumok irányát és megmérik ezekben az irányokban a szórt sugárzás relatív intenzitását.


Alapvető kérdés, hogy mi történik a röntgenfotonokkal, ami megváltoztatja irányukat. A válasz az, hogy a fotonok rugalmasan ütköznek az elektronokkal, ettől szóródnak. Az atommagok sokkal kisebb helyre vannak lokalizálva, mint az elektronok, ezért a magokon történő szóródás elhanyagolható. 


Terjedelmi okokból a továbbiakban csak a kristályos minták röntgendiffrakciós szerkezetvizsgálatával foglakozunk. Céljaink:

· az elemi cella paramétereinek meghatározása,

· az atomi pozíciók meghatározása az elemi cellán belül.

A kísérlet elvégezhető pormintával, de akkor az eredményekből csak az elemi cella paramétereit lehet kiszámítani, az atomi pozíciókat nem. Ilyen méréseket kiterjedten alkalmaznak szilárd rendszerekben végbemenő fázisátalakulások és kémiai reakciók tanulmányozására. 

Ha a cellán belül az atomi koordinátákat is meg akarjuk határozni, akkor egykristály-mintára van szükség.

Az egykristály makroszkopikus méretű, teljes rendezettségű kristály. Egyetlen elemi cellából felépíthető, a (15.2) transzlációs vektorokat alkalmazva. Ez annyit is jelent, hogy az összes elemi cella 
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 irányú éle egymással párhuzamos, s ugyanez fennáll a 
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, ill. 
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 irányú élekre is. Ezért a mikroszkopikus elemi cellákat jellemző 
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, 
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 és 
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 irányok a makroszkopikus kristályban is egyértelműen definiált irányok, ezek a kristály a, b, c tengelyei.
 

A röntgendiffrakciós méréshez olyan egykristály alkalmas, amely mindhárom tengely irányában legalább néhány tized mm méretű. Létrehozható olvadékból, lassú hűtéssel, vagy oldatból, ugyancsak lassú hűtéssel, vagy az oldószert lassan elpárologtatva. Alakjából nem lehet következtetni az elemi cella paramétereire, hiszen a kristálynövekedés sebessége az 
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 EMBED Equation.3  [image: image20.wmf]b
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 és 
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irányokban eltérő. 


Mi okozza az interferenciát? A kristályban síkokat vehetünk fel, amelyek távolsága 10‑10 m (angström) nagyságrendű. (A síkok kijelölését a következő fejezetben részletezzük.) A beeső sugár egy része visszaverődik az első síkról (pontosabban a benne fekvő atomokról, még pontosabban azok elektronjairól). A sugár többi része átjut az első síkon, és eljut a második síkhoz, ahol egy hányada visszaverődik, a többi továbbhalad a harmadik síkhoz, stb. Az egymás alatti síkokról visszaverődő sugarak között interferencia jön létre, mert a röntgensugár hullámhossza összemérhető a síkok távolságával.


Az egykristály birtokában ún. forgókristályos mérést végeznek. A kísérleti berendezés legmodernebb változata a 15.2. ábrán látható.

A diffrakciós kísérletekhez szükséges monokromatikus röntgensugárzást röntgen​csővel állítják elő. Működését a röntgen-fotoelektonspektoszkópiával (XPS) foglakozó fejezetben (9.3. fejezet) már leírtuk. A csőben gyorsított elektronokkal bombáznak egy fémfelületet. Az elektronok energiájának egy része röntgensugárzássá alakul. Folytonos ("fehér") sugárzás mindenképpen keletkezik, és erre szuperponálódnak a karakterisztikus röntgensugárzás éles vonalai, ha az elektronok energiája eléri a szükséges küszöbértéket. Ezen vonalak közül egyet elválasztanak a folytonos háttértől, és a többi karakterisztikus vonaltól. Monokromátorként megfelelő irányban beállított kristályt (pl. grafitkristályt) alkalmaznak, amely a röntgensugárzás számára optikai rácsot jelent. A röntgendiffraktométerek sugárforrásában a céltárgy leggyakrabban rézből vagy molibdénből készült, amelyeknek a K( vonalait használják a méréshez. 

A kristályt tartó állvány az ún. Euler-bölcső. Lehetővé teszi, hogy a kristályt különféle tengelyek körül különböző helyzetekbe fordítsák. Az egyes helyzetekben a röntgensugár más és más irányban esik be a kristálysíkokhoz képest. A szórt fényt nagy felületű detektoron fogják fel. A detektor felületére berajzoltuk az ún. reflexiókat. Így nevezik az erősítő interferencia révén létrejött intenzív diffrakciós foltokat. Kísérleti adatokként a reflexiók irányait, és a relatív intenzitásait gyűjtik össze, a kristályt különféle orientációkba fordítva a beeső röntgensugárhoz képest.

Az egész rendszert számítógép vezérli, az irányítja a kristály helyzetének beállítását, gyűjti és értékeli a detektorról érkező jeleket. 

15.3. Az elemi cella paramétereinek meghatározása

Az elemi cella paramétereinek meghatározása a reflexiók
 irányából történik. Az eljárás alapgondolata az ún. Bragg-egyenlet. A levezetéséhez használt modell a 15.3. ábrán látható.

Az ábrán a kristálynak két egymás alatti síkja látszik. Távolságuk d. A beeső röntgensugár ( szöget zár be a rácssíkokkal. Egy hányada visszaverődik a felső síkról, másik hányada az alatta lévőről, a többi része a további – fel nem tüntetett - síkokról. A visszavert sugár szintén ( szöget zár be a síkokkal, tehát a látható fény visszaverődésére vonatkozó törvény – a beesés és a  visszaverődés szöge megegyezik – a röntgensugár reflexiójára is érvényes.

Mi a feltétele annak, hogy a beeső röntgensugárnak az egymás alatti síkokról visszaverődő részei erősítsék egymást? Az, hogy egy fázisban rezegjenek, azaz útkülönbségük a hullámhossz egész számú többszöröse legyen!

Ha a felső síknak az A rácspontjáról történik visszaverődés, az alsónak pedig a C rácspontjáról, akkor az útkülönbséget úgy tudjuk megszerkeszteni, hogy az A pontból egy-egy merőlegest húzunk az alsó síkra beeső sugárhoz és az onnét visszaverődőhöz. A merőlegesek a B, ill. a D pontban érik el az alsó síkra eső, ill. onnét visszaverődő sugarat. Az útkülönbség tehát a két síkról visszavert sugár között 
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A BAC szög értéke megegyezik a beeső sugár és a rácssíkok által bezárt szöggel, (-val, mivel merőleges szárú szögek. (BAC két szára közül BA a beeső sugárra merőleges, AC a rácssíkokra.) A DAC szög értéke megegyezik a visszavert sugár és a rácssíkok által bezárt szöggel, tehát ez a szög is (. (DA szára merőleges a visszavert sugárra, AC szára a rácssíkokra.) Ezért 
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Az erősítő interferencia feltétele:
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A levezetés eredményét összefoglalva: a Bragg-egyenlet azt fejezi ki, hogy a kristályról szórt röntgensugárnak akkor van intenzitás maximuma, ha olyan ( szögben esik az egymás alatti rácssíkokra, amelyre teljesül a
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(15.5)
feltétel.

A Bragg-egyenlet tanulságait elemezzük egy rombos kristály példáján! Ennek három egymásra merőleges tengelye van, amelyek irányában a rácsállandó „a”, „b”, ill „c”, a rombos cella élhosszai. Az élhosszak meghatározásához tehát azonosítani kell a tengelyirányokat, majd megkeresni a három tengelyre merőleges rácssík-sorozatokról érkező reflexiókat. Az a tengelyre merőleges síkokról érkező reflexiókra az alábbi Bragg-egyenletek írhatók fel:
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(15.6a)
Ezeket első-, másod-, harmad-, ((( rendű reflexióknak nevezzük. A elemi cella „a” élhosszának meghatározásához elegendő a fenti reflexiók közül egyetlent megtalálni. Több reflexiót megkeresve a mérés pontosabbá tehető.

A b, ill. c tengelyekre merőleges rácssík-sorozatokról érkező reflexiók a
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(15.6b)
ill. a
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Bragg-egyenleteknek felelnek meg.  Ezeket a reflexiókat megkeresve kiszámítható a rombos cella „b”, ill. „c” élhossza.

Aligha gondolnánk arra, hogy a kristály a (15.6a-c) egyenletekhez rendelhető reflexiókon túlmenően még rengeteg további reflexiót produkál. Ennek oka az, hogy nem csak a három kristálytengelyre merőlegesen vehetünk fel rácssíkokat, hanem sok-sok két, vagy három tengelyt metsző rácssík-sorozatot is felrajzolhatunk, amelyekről szintén visszaverődhet a röntgensugár.

A rácssíkok kijelölésének elvét a 15.4. ábrán mutatjuk be. Az ábrán a példának választott rombos kristálynak a c tengelyre merőleges metszetét látjuk. Az (100) jelű rácssíkok az a tengelyt „a” távolságonként metszik, a b és c tengelyeket nem metszik, azokkal párhuzamosak. A (010) jelű síkok a b tengelyt metszik „b” távolságonként, az a és c tengelyekkel párhuzamosak. Az előbbi síkokról érkeznek a (15.6a) egyenletek szerinti reflexiók, az utóbbi síkokról a (15.6b) egyenletek szerintiek. Az (110) metszeten olyan síkokat látunk, amelyek az a tengelyt „a” távolságonként metszik, a b tengelyt „b” távolságonként. A (210) jelű síkok az a tengely mentén „a”/2 hosszúságú közökkel követik egymást, a b tengely mentén teljes „b” hosszúságúakkal. Az (120) jelű síkok elrendezése pont fordított: az a tengelyt metszik teljes „a” hosszúságú közönként, a b tengelyt „b”/2 hosszúságú közönként. Az (130) jelű síkok az a tengely mentén teljes „a” távolságnyira következnek egymás után, míg a b tengely mentén „b”/3 hosszúságú közönként.

Analóg módon, három tengelyt metsző síksorozatokat is generálhatunk. Mindegyik sorozatot három egész szám jellemez, a három Miller-index, amelyeket (hk() formában írunk fel. A (hk() indexekkel jelölt síkok a kristály a tengelyét egymástól „a”/h távolságokra metszik, b tengelyét „b”/k távolságokra, c tengelyét „c”/( távolságokra.

A 15.4. ábrán az is látszik, hogy a Miller-indexek növelésével a síkok egyre sűrűbbé válnak. Az ortorombos kristályban a (hk() indexű síkok közötti távolság, 
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A három Miller-indexszel jelölt síksorozatokat bármelyik kristályrendszerbe tartozó kristályban felvehetjük. Ha a tengelyek nem derékszöget zárnak be egymással, akkor 
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kifejezése az elemi cella (,(,( szög-paramétereit is tartalmazza.


A (hk() Miller-indexek helyére elvileg bármilyen egész számot beírhatunk, s mindegyik számhármashoz egy-egy reflexiót rendelhetünk. Amíg azonosítani lehet, hogy melyik reflexió mely Miller-indexű síkokhoz tartozik, a sok reflexió nem okoz gondot. Mivel az elemi cellának legfeljebb hat független paramétere van (a triklin kristály cellájának van ennyi), azok meghatározásához hat kísérleti adat szükséges, hat ismert indexű reflexió iránya. Ha több reflexiós irányt sikerült azonosítani, annak csak örülni lehet, hiszen a hatnál több egyenletből illesztéssel számíthatjuk ki az elemi cella független paramétereit, ami növeli az eredmény pontosságát. A következő fejezetben látni fogjuk, nagyon sok reflexió irányát és intenzitását kell ismerni ahhoz, hogy az atomi pozíciókat kielégítő pontossággal meg lehessen határozni. Azonban jóból is megárt a sok, végtelen számú reflexióval nem lehetne mit kezdeni. Szerencsére a reflexiók száma véges. A Miller-index növelésével a szomszédos síkok távolsága csökken, s attól kezdve, hogy távolságuk a röntgensugár hullámhosszának fele, (/2, alá esik, nem elégíthetik ki a (15.5) Bragg-egyenletet – amelyben sin( nyílván nem lehet 1-nél nagyobb - tehát nem adnak reflexiót.

15.4. Az atomi pozíciók meghatározása 

Miután megtörtént a reflexiók indexelése, és a reflexiós irányokból kiszámították az elemi cella paramétereit, kezdődhet a kísérleti adatok feldolgozásának második része, az atomi pozíciók meghatározása az elemi cellán belül. A számítás kiindulási adatai a relatív reflexiós intenzitások. Az atomi pozíciók számítására szolgáló összefüggés hosszú levezetés eredménye. Ennek során végig szem előtt tartjuk, hogy a röntgenfotonok az elektronokon szóródnak.


A levezetés során az alábbi modelleket használjuk: izolált atom, elemi cella, ideális kristály. 

Minden modellre a szórt sugárzás amplitúdóját vezetjük le. Mérni viszont a kristály reflexiós maximumainak relatív intenzitásait tudjuk. Az utóbbiakat egyszerűen egyenlőnek vesszük a levezetett amplitúdók négyzetével.

A levezetés első lépésében a modell az izolált atom, amelynek elektroneloszlása gömbszimmetrikus az atommag körül.  Az atom elektronjain a röntgenfotonok szóródnak, s a szórt fotonok között interferencia lép fel. A szórt sugárzás erőssége függ attól, hogy

· hogyan változik az elektronsűrűség az atommag körül, azaz a ((r) elektronsűrűség-eloszlás függvénytől, amelynek változója, r, az atommagtól mért távolság

· a szórás irányától, amelyet a ( szög jellemez (l. 15.3. ábra)

· a röntgensugár hullámhosszától, (-tól.

Az atomok egymáshoz viszonyított szórási képességét az ( atomi szórástényező jellemzi. A szórástényező viszonyszám, ami azt adja meg, hogy mekkora a szórás amplitúdója ahhoz képest, amelyet az atom középpontjába helyezett egyetlen elektronról kapnánk. A szórás​tényezőre az alábbi összefüggés vezethető le:
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amelyben
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A különböző atomok szórástényezőjét sin(/( függvényében kvantumkémiai számítással meghatározták. A számítás eredményét néhány atomra a 15.5. ábrán mutatjuk be. Látható, hogy a sin(/(=0 határesetben ( értéke megegyezik az elektronok számával,
 (-t növelve, tehát meredekebb irányban a szórástényező csökken. 

A levezetés második részében a modell az elemi cella. Ebben a lépésben lehet megérteni, hogy miért függ a különböző irányokban történő szórás intenzitása az atomoknak a cellán belül elfoglalt helyétől. A beeső röntgensugár a cella valamennyi atomján szóródik. A röntgensugárnak a különböző atomokon szóródó komponensei között interferencia lép fel. Az, hogy az egyes atomokon szóródó sugarak hogyan erősítik, ill. gyengítik egymást, egyrészt attól függ, hogy mekkora az amplitúdójuk a szórást követően, másrészt attól, hogy mekkora közöttük a fáziskülönbség. Az amplitúdót, azaz a szórás mértékét, az atomi szórástényezők jellemzik. Az interferáló röntgensugarak fáziskülönbségét pedig úgy kapjuk meg, hogy megtett útjaiknak különbségét osztjuk a hullámhosszal. Ezt az útkülönbséget a cella atomjainak egymáshoz viszonyított térbeli helyzete határozza meg, azaz az atomi pozíciók. Ezért függ tehát a szórt sugárzás intenzitása az atomi pozícióktól. A levezetés ezen lépésének az eredménye egy képlet: az elemi celláról szóródó röntgensugár amplitúdójának képlete, amely függ az atomok pozíciójától, az atomok szórási tényezőitől, a szórás irányától, és a röntgensugár hullámhosszától.


A harmadik lépés a makroszkopikus kristályról szóródó röntgensugárzás amplitúdójának levezetése. Ez az amplitúdó az egymás alatti síkokról szórt sugárzások amplitúdójának eredője.   Az (hk() Miller-indexű síkról érkező reflexió amplitúdóját az 
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szerkezeti tényezővel jellemzik. A szerkezeti tényező képlete:
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Az összeg az egy cellában lévő atomok adatait tartalmazza: fn szórástényezőiket, és (xn, yn, zn) helykoordinátáikat az elemi cella éleivel meghatározott koordinátarendszerben.

A bonyolult levezetés eredménye viszonylag egyszerű képlet. Mindenképpen magyarázatra szorul azonban, hogy miképp adódhat a szórt sugárzás amplitúdójára komplex kifejezés. 

A magyarázat kissé hosszadalmas. A fizikában az interferáló hullámok eredőjét többféle módon számíthatjuk. Közülük kettőt mutatunk be röviden: a trigonometriai és az analitikai módszert.

A trigonometriai módszer a megszokott, valós hullámegyenletekkel dolgozik. Maradjunk az atomokon szóródó röntgensugárzásnál. Vegyünk két atomot, jelöljük A-val és B-vel. Az A, ill. B atomon szóródó sugárzás amplitúdója arányos az (A , ill. (B szórástényezővel, közös vonatkozási ponttól számított fázisaik (A, ill. (B. A két hullám egyenlete külön-külön:
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Az interferencia eredménye, hogy kitéréseik összeadódnak:



[image: image44.wmf](

)

(

)

(

)

(

)

(

)

B

B

A

A

B

A

R

t

2

cos

t

2

cos

t

F

t

F

t

F

j

+

pn

¦

+

j

+

pn

¦

=

+

=

.
(15.12)
Az eredő hullám egyenlete
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(15.13)
alakban írható fel. (15.13)-ban az (R az eredő amplitúdó, amelyre az alábbi összefüggés vezethető le, trigonometrikus függvényekkel történő hosszas kínlódást követően:
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Mérni a szórt sugárzás intenzitását lehet, ami pont az eredő amplitúdó négyzete: 
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Az analitikai módszert alkalmazva az A, ill. a B atomról érkező hullámra a (15.11a) és (15.11b) valós hullámfüggvények helyett az alábbi komplex hullámfüggvényeket vesszük fel:
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és
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és felírjuk eredőjüket:
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 (15.16)
A két komplex hullámfüggvény eredője felírható
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alakban.

Az intenzitást az (R komplex amplitúdó négyzeteként definiálva ugyanazt az eredményt kapjuk, mint amikor a valós hullámfüggvényekkel számoltunk:
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Fizikai értelmet sem a (15.15a), sem a (15.15b) komplex hullámfüggvényeknek, sem a (15.17) alakú komplex eredőjüknek nem tulajdoníthatunk. Fizikai értelme csak a bennük szereplő amplitúdók négyzetének van, amik megegyeznek a valós hullámfüggvényeket, ill. azok valós eredőjét jellemző intenzitásokkal. Belátható, hogy sok hullám interferenciája esetén az intenzitás kiszámítása technikailag sokkal egyszerűbb, ha komplex hullámfüggvényeket használunk a valósak helyett, azaz ha az analitikai módszert használjuk a trigonometriai módszer helyett.

Visszatérve a (15.10) szerkezeti tényezőkre, a kifejezésben (n az n-edik atomról szórt röntgensugár amplitúdója, (hxn + kyn + (zn) pedig a fázisa.


Azt mondhatjuk tehát, hogy az atomi pozíciók ismeretében (15.10) alapján kiszámíthatók a szerkezeti tényezők, az utóbbiakból pedig megkapjuk a kísérletileg mért intenzitásokat:
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A kísérleti adatok feldolgozása során azonban a fordított problémával találkozunk: az intenzitásokat ismerjük, azokból szeretnénk megtudni az atomi pozíciókat. Ha a cellában N atom van, akkor a meghatározandó helykoordináták száma 3N,  tehát legalább ennyi reflexió szükséges a számításhoz. A helykoordináták meghatározása annál pontosabb, minél több reflexiót azonosítottak, és mérték meg intenzitását. Az atomi pozíciók meghatározása olyan eljárás, amiben 3N ismeretlent számítanak ki sokkal több független egyenletből, illesztéssel.

15.5. Az elektronsűrűség meghatározása


Az atomi pozíciók ismeretében a cellán belüli elektroneloszlásról is képet kapunk. Eddig használt modellünk szerint a pozíciók az atomok középpontjai. Ezek körül az elektroneloszlás gömbszimmetrikus, az elektronsűrűséget a középpontoktól mérve a megfelelő atomra vonatkozó (15.8) atomi szórástényező adja meg.


Ezen a ponton ütközik ki a modell fő hiányossága: az elemi cellában nem izolált atomok vannak, hanem többatomos molekulák. Az elektroneloszlás az atommagok körül nem tekinthető gömbszimmetrikusnak. Pontosabban, a gömbszimmetrikus eloszlás a törzselektronokra jó közelítés, a vegyértékhéj elektronjaira viszont nem érvényes.


A szerkezeti tényezők ezért eltérnek az izolált atomok hozzájárulásainak összegétől, tehát (15.10)-től.. A pontos elektroneloszlást a cellában a folytonos ((x,y,z) elektronsűrűség-függvény jellemzi. A folytonos elektroneloszlást bevezetve a szerkezeti tényezőkre az alábbi, integrál-alakú kifejezés vezethető le:
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Az atomi pozíciók meghatározása tehát két lépésben történhet:

· a közelítő helykoordináták meghatározása az atomi középpontok körül gömbszimmetrikus  elektroneloszlást feltételezve, a szerkezeti tényezőkre (15.10) alakú összefüggéseket használva,

· a folytonos elektronsűrűség-eloszlás meghatározása, a szerkezeti tényezőkre (15.20) alakú képleteket alkalmazva.

Az utóbbi lépés még az elsőnél is bonyolultabb iteráció. A (15.10) szerint számított elektroneloszlás kiindulásul szolgál. Azt módosítva keressük azt a folytonos elektroneloszlást, amit a szerkezeti tényezők (15.20) képletébe helyettesítve, és abból a szórásintenzitásokat (15.19) szerint kiszámolva, a számított és mért intenzitások eltéréseinek négyzetösszege minimális.

Az eredményt olyan elektronsűrűség-térkép formájában lehet megjeleníteni, amilyet a 15.6. ábrán látunk. A szokásos térképen a szintvonalak azonos magasságú pontokat kötnek össze. Ezen az ábrán a „szintvonalak” mentén az elektronsűrűség értéke azonos. A legnagyobb elektronsűrűségű helyeken találhatók az atommagok. 

Nincsenek bejelölve a hidrogén-atommagok helyei. Sajnos, a hidrogén-atommagok helyét röntgendiffrakcióval nem lehet olyan pontosan meghatározni, mint a nehezebb atomok magjaiét. A hidrogénnek csak egyetlen elektronja van, tehát hozzájárulása a szóráshoz sokkal kisebb, mint a többi atomé. Ráadásul az egyetlen elektron vegyértékelektron, tehát a gömbszimmetrikus elektroneloszlást feltételező közelítés, amire a kiértékelés első része épül, nem ad a hidrogénatomok helyéről információt.
*


Befejezésül, megemlítünk még két további diffrakciós módszert, az elektrondiffrakciót és a neutrondiffrakciót. Ezek a módszerek az elektronsugár, illetve a neutronsugár szóródását vizsgálják a mintán. 

Az anyagi részecskékből létrehozott sugár hullámtermészetű, a hullámhossz a részecske impulzusától függ:
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Megfelelő sebességet választva, mind az elektronokból, mind a neutronokból létrehozható olyan sugár, amelynek hullámhossza összemérhető az atomi távolságokkal. Az ilyen sugarak - a röntgenfotonokhoz hasonlóan – rugalmasan szóródnak kristályos mintán, s a szórt sugarak interferencia-jelenséget mutatnak. Az elektronszórás gázmintákon is jól mérhető.

A molekulageometria meghatározható elektrondiffrakciós és neutrondiffrakciós kísérletekkel is. Megjegyezzük még, hogy az elektronok ill. a neutronok főként az atommagokon szóródnak, ezért a protonok helyéről az utóbbi két módszer pontosabb információt ad, mint a röntgendiffrakció.  






� Az, hogy Z egész szám, nem jelenti szükségszerűen azt, hogy a cella oldallapjai egész molekulákat zárnak körül. Sokszor az egymás melletti cellák közös falai elmetszenek molekulákat. Ilyenkor egy cellán belül a molekulának olyan töredékei találhatók, amelyekből együttesen teljes molekula adódik ki.


� Jelölési konvenciók: 


	az elemi cella koordinátatengelyei: � EMBED Equation.3  ���, � EMBED Equation.3  ���, � EMBED Equation.3  ���,


	az elemi cella élhosszai: a, b, c (álló betűk, szövegben idézőjelbe téve),


	az egykristály tengelyei: a, b, c (dőlt betűk).


� A reflexiónak a szórásmaximumokat nevezik (l. előző fejezet). 


� Sajnos, a beesési szögre más konvenciót használnak az optikában és a röntgendiffrakcióban. Az előbbi területen a beeső sugár és a beesési merőleges által bezárt szög a beesési szög, az utóbbiban a beeső sugár és a visszaverő felület által bezárt szög. A kétféle beesési szög kiegészítő szögek, tehát összegük 90(.


� Abszolút amplitúdónak az elektromos térerősség vektor amplitúdóját, E0-t tekintjük. Az abszolút intenzitás a röntgensugár wattban kifejezett teljesítménye az egyes reflexiók helyén. Az elektromágneses sugárzásnak, így a röntgensugárnak az abszolút intenzitására az


� EMBED Equation.3  ���


négyzetes összefüggés vezethető le. Ha különböző intenzitásértékeknek az egymáshoz viszonyított, azaz relatív értékét akarjuk kifejezni, az arányossági tényezőnek nyilván nincs jelentősége, tekinthetjük egységnyinek, azaz


� EMBED Equation.3  ���.


� A határesetet akkor közelítjük meg, ha ( nagyon kicsi, azaz a szórt sugárzást a beeső sugár irányának meghosszabbításában mérjük (ún. előreszórás). Mivel  � EMBED Equation.3  ���, a  sin(/(=0 határesetben az elektronsűrűséget egy végtelen térfogatú gömbre integráljuk, ami az atom elektronjainak száma. 
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