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Groma Istvan, Lendvai Janos, Ungar Tamas (ELTE Fizikai Intézet Anyagfizikai Tanszék)
Réntgen vonalprofil-analizis

Roéviddel a rontgendiffrakcio felfedezése utén, az 1920-as években meglepetést okozott, hogy képlékenyen
alakitott fémek diffrakcids spektruma nem teljesen elmosddott diffuz szérast, hanem viszonylag éles
maximumokat mutat. A hibatlan, tokéletesen szabdlyos kristalyok diffrakciés maximumai, az un. kinematikus
szbras feltételeinek a teljesllése mellett, végtelendl éles delta-fuggvények. A valddi kristalyos szerkezetnek
a tokéletestdl” vald barmilyen eltérése azt eredményezi, hogy a diffrakciéos maximumok intenzitaseloszlasa
eltér a delta-fliggvény tipusutdl. Ezeknek a viszonylag éles maximumoknak az igazan éles, delta-
figgveényszer( diffrakcios maximumoktol valo eltérése az a jelenség, amit rontgen vonalszélesedésnek
nevezlnk, és aminek vizsgalataval az un. vonalprofil-analizis foglalkozik. A kristalyszerkezetnek a
~LOkéletestdl” vald eltéréseit 6sszefoglaldan mikroszerkezetnek nevezzik, és kiilénb6zé kristalyhibakkal
jellemezziik. A leggyakrabban eléfordulé kristalyhibak a racslyukak (vakanciak), a kiilsé és belsé
hatarfellletek (szemcse-, fazis-, doménhatarok), a képlékeny deformacioval kapcsolatos vonalhibak, a
diszlokaciok stb. A vonalprofil-analizis célkitlizése az, hogy mind kvalitativan, mind kvantitativan kapcsolatot
teremtsen a diffrakcids spektrum tulajdonsagai és a mikroszerkezet elemei k6zott. Ha ez a
kapcsolatteremtés sikeres, akkor azt mondhatjuk, hogy a diffrakciés spektrum, mint vonalprofilok
Osszessége, a mikroszerkezet ,ujjlenyomata”.

A mikroszerkezet vizsgalatanak altalanosan elterjedt direkt médszerei a kilénb6z6 elektronmikroszkdpiai
eljarasok, nevezetesen az atvilagitd vagy transzmisszids (TEM), illetve a pasztazoé vagy scanning (SEM)
elektronmikroszkdpia. A rontgen vonalprofil-analizis (RVA) sok tekintetben alternativ, ugyanakkor kiegészit6
modszere a mikroszerkezet vizsgalatanak. A szemcseméret példaul meghatarozhaté mind a TEM, mind a
RVA mddszerével. Igen sok esetben a két modszer eredményei kitlind egyezést mutatnak. lonos vagy
kovalens kristalyok szubmikron méretii laza poraibdl allé mintak esetén az egyezés igen jo. Vizsgalataink
szerint ugyancsak nagyon j6 az egyezés szamos kuldnb6zé modszerrel eléallitott nanoszerkezetl anyag
esetén a kétféle modszerrel meghatarozott szemcseméret-értékek és szemcsemeéret-eloszlasok kdzott.
Ugyanakkor vannak jol definialhat6 esetek, amikor a TEM krisztallit, illetve szemcseméret-értékek
hatarozottan és jelentésen nagyobbak, mint amiket a RVA mddszere szolgaltat. Részletes vizsgalataink azt
mutatjak, hogy ezen utébbi diszkrepancianak jol meghatarozhaté fizikai oka van, és ebben az értelemben
maga a diszkrepancia tovabbi értékes informaciot szolgaltat a mikroszerkezet tovabbi finomabb részleteinek
a feltarasahoz. Megmutathaté ugyanis, hogy a diszlokaciok rendez&dhetnek olyan cella- vagy szubszemcse-
konfiguracidba, ahol a szomszédos szubszemcsék kdzott nincsen orientaciokilonbség, mégis eltolédnak
egymashoz képest a szomszédos tartomanyok kristalyracsai. Ez az eltolédas egy olyan fazistolast jelent,
ami megszinteti a rontgenszoras koherenciajat, igy ezek a szubszemcsék felelnek meg a rontgenes
szemcseméret objektumainak. Ugyanakkor az elektronmikroszképban ezek a tartomanyok nem
kilénboztethetbk meg mint kiilénallé szubszemcsék. A TEM és RVA kozétti diszkrepancia targykorébe
tartozik az az ujdlag felfedezett interferenciajelenség, amelynek elsédleges megjelenési formajaban a TEM
szemcseméret — éppen ellenkezéleg, mint az iménti példaban — Iényegesen kisebb, mint amit a RVA alapjan
kapnank. Sikerult megmutatnunk, hogy a jelenség magyarazata egy, a mikroszerkezet specialis jellege altal
kivaltott rontgen-interferencia, ami jelentés vonalkeskenyedést okoz.

A szemcseméret meghatarozasa mellett a RVA masik igen fontos alkalmazasi terilete az un.
mikrodeformaciok meghatarozasa. Mikrodeformacionak nevezziik altalaban az olyan deformaciokat,
amelyeknek a térbeli atlaga zérus. Tipikusan ilyen az inhomogén deformacios teret létrehozo kristalyhibak
deformacioja, amelyeknek a prototipusat képezik a diszlokaciok. A diszlokacidk a kristalyos anyagok
mikroszerkezetében talan a legfontosabb szerepet jatszé kristalyhibak. Meghatarozé szerepuk van a
szilardsag és a képlékenység kialakulasaban, és szinte elkertilhetetlentil jelen vannak a kristalyos anyagok
szinte valamennyi formajaban. Az elektronmikroszkdpban a diszlokaciok kontrasztja atlapoléva valik, amikor
azok s(jrt’jsége gaz egységnyi térfogatban talalhaté diszlokacidovonalak hosszanak 6sszege) meghaladja a
mintegy 10" m™ értéket. llyen és ennél nagyobb diszlokacidsiiriiségek esetén a RVA szinte az egyetlen
igazan megbizhaté mddszer, amellyel diszlokaciok slrliségét, azok térbeli fluktuacidjat és még tovabbi
szamos tulajdonsagat, mint példaul a dipdl polarizaciét vagy az altaluk okozott belsé feszlltségeket,
vizsgalhatjuk, illetve meghatarozhatjuk. Ezeket a vizsgalatokat az utobbi évtizedekben elért elméleti
eredmények tették lehetévé, amelyekhez az ELTE Anyagfizikai Tanszékén (korabbi nevén Altalanos Fizika
Tanszék) dolgozo kutatok jelentésen hozzajarultak (Ungar et al., 1984; Groma et al., 1988; Ungar et al.,
1989). Az elméleti eredmények alapjan kidolgozott Uj kiértékelési eljarasok teszik lehetévé, hogy a szemcse-
és a diszlokacidszerkezet szamos fontos paramétere RVA segitségével nagy pontossaggal meghatarozhaté
(Réveész et al., 1996; Ungar et al., 1998; Borbély et al., 2001).



Osszefoglaléan azt mondhatjuk, hogy a diffrakcios kép tartalmaz olyan informaciokat a kristalyos anyagok
mikroszerkezetérdl, amelyek alapjan a krisztallitméretet és a deformacids tipusu kristalyhibakat
meghatarozhatjuk. Az alabbiakban néhany példat mutatunk a médszer alkalmazasara.

Az egyiptomi kiralysagok korabdl szarmazé sirokbdl kicsiny keramia-, fa- vagy nadfioldkban rengeteg
kldnb6z8 kozmetikum kerllt el, amelyeknek jelentds része jol konzervalddott, megérizve azt az allapotot,
amelyben tobb ezer évvel ezelbtt elballitottak éket. A parizsi Louvre régészei és krisztallografusok egy
csoportja szinkrotron mellett végzett pordiffrakcio alapjan megallapitotta, hogy a 2-3000 éves egyiptomi
szemfestékek egyik legaltalanosabb alapanyaga, a vilagitéan fekete 6lomszulfid (PbS), dsvanyi nevén
galenit. Ezt kdvet6en a Louvre kutatéival kdzdsen azt a kérdést kivantuk megvalaszolni, hogy milyen
fejlettségi szinten dolgoztak a kozmetikumokat el6allitd kézmiivesek az 6si Egyiptomban (Ungar et al.,
2002). Tiszta PbS mintakat kiilénb6z6 ideig golyds malomban 8roltink, és ezeket a porokat
szobahdmeérséklet és 800 °C kdzott kiilonbozd hémérsékleteken hékezeltik. Az igy eldallitott mintasorozat
minden egyes tagjan az RVA mddszerével meghataroztuk a szemcsemeéretet és méreteloszlast, valamint a
diszlokacidslriséget. Ugyanezt a RVA-t elvégeztik mintegy 10-12 régészeti szemfestékmintan is. A
mesterséges mintak szemcsemeéret és diszlokaciésiriiség paraméter matrixaba beillesztve az archeoldgiai
szemfestékmintdk megfeleld paraméterértékeit, j6 kdzelitéssel meg tudtuk allapitani, hogy az egyiptomi
kézmivesek milyen mértékben 8rolték, illetve milyen hémérsékleteken hékezelték a kozmetikumokhoz
hasznalt 4svanyi anyagaikat.

Az 1. abra a diszlokaciosilriséget mutatja a térfogatra atlagolt szemcsemeéret fliggvényében. A nyitott
szimbolumok a tiz percig, illetve 1, 2 és 12 6ra 6rléshez és azt kdvetd, kuldnb6zé hémérsékletl
hékezelésekhez tartoznak. A csucsan allé nyitott négyszog egy szitalt mintanak felel meg. Az régészeti
mintak megfelelé paraméterértékeit kereszttel jeldltik. Megfigyelhetd, hogy a régészeti mintak két nagyobb
csoportban kiléniinek el. A megvizsgalt régészeti szemfestékmintaknal alkalmazott legvaloszin(ibb 6rolési
és hékezelési eljarasokat figyelembe véve megallapithatd, hogy az A tartomanyhoz tartozo régészeti mintak
a szobahémérsékleten 10-60 percig 6rolt laboratériumi mintdhoz allnak legkézelebb. A B tartomanyhoz
tartozé régészeti mintak pedig a szitalt, valamint a révid ideig, mintegy tiz percig 6rélt és 300 °C-nal nem
magasabb hémeérsékleten hdkezelt laboratériumi mintak allapotaihoz allnak kézel. Eredményeink alapjan
megallapithatd, hogy az ési Egyiptomban kozmetikumokkal foglalkozé kézmiivesek nem alkalmaztak sem
kiildnésebben bonyolult, sem pedig kiilléndsebben faradsagos technoldgiai eljarasokat az igen valtozatos
szin- és csillogashatasokat mutaté szemfestékek eléallitasanal.

Az alsé foldkéreg felsé rétegeiben talalhaté MgSiOs perovszkit plaszticitasa

Mind a fels6, mind az also féldkéreg allandé mozgasban van. Az egymas folé, ala és mellé keriilé
kéreglemezek, illetve kézetdarabok egymashoz illeszkedése csak jelentds alakvaltozasok révén mehet
végbe. A mélyebben fekvd kéregtartomanyok plasztikus tulajdonsagait csak laboratériumi kérilmények
kozott szintetizalt mintakon és a mélyen fekvd nyomas- és hémérsékleti viszonyok laboratoriumi
bedllitdsaval tudjuk vizsgalni. Az alsé foldkéreg felsd rétegeiben, ami mintegy 800 km mélységnek, 25 GPa
nyomasnak és 1400 °C hémérsékletnek felel meg, a kéreganyag egyik f6 komponense a (Mg,Fe)SiOs;
perovszkit. Az ortorombos perovszkit plasztikus viselkedésének megértéséhez a csuszasi rendszereket és
az aktiv Burgers-vektorokat kell meghatarozni. Szobah&mérsékleti, kornyezeti korilmények kozé
befagyaszthatd geoldgiai mintak esetében ennek szokasos médja a Burgers-vektor analizis a transzmisszids
elektronmikroszkopia modszerével. Az 1400 °C-on 23 GPa mellett szintetizalt MgSiO3; perovszkit kornyezeti
kéridlmények kozé jol befagyaszthatd, de az elektronmikroszkdpban, az elektronsugar hatasara azonnal
amorfizalédik. A problémat a RVA mddszerével oldottuk meg (Cordier et al., 2004). Az MgSiO; perovszkitot
a németorszagi Bayerisches Geoinstitut nagynyomasu laboratériumaban szintetizaltuk. A mintegy 1 mm
atmérdji minta 5-6 krisztallitbdl allt. Kivalasztottuk az egyik 0,4 mm atméréji krisztallitot, amelynek

tizenegy kulénb6z6 indexd diffrakcids csucsanak intenzitdseloszlasat.

A 2. abra jellegzetes vonalprofilokat mutat logaritmikus intenzitdsskaldban. Az dbran megfigyelhetd, hogy a
reflexiok kiszélesedése nem koveti az elhajlasi rendek sorrendjét. A jelenséget deformacids anizotrépianak
nevezzik, amit a diszlokaciok anizotrop elmozdulastere okoz. A deformacios anizotropiat hasznaltuk ki
ahhoz, hogy meghatérozzuk a perovszkitban az aktiv Burgers-vektorokat és csuszasi rendszereket, amelyek
végul a perovszkit plaszticitasat megadjak. A mérések és a lehetséges modellek 6sszevetése azt mutattak,
hogy az ortorombos elemi cellanak csak a két legrévidebb, (100) és (010) vektorai mikodnek mint aktiv
Burgers-vektorok. Figyelemreméltd, hogy ezeket a kisérleti eredményeket utélag atomisztikus szimulaciok is
alatamasztottak.



Diszlokacié-mikroszerkezet statisztikus paramétereinek valtozasa a deformacié sorén

Azota, hogy mintegy 6tven évvel ezel6tt a diszlokaciot elészor TEM-mel megfigyelték, ismert, hogy a
deformacio soran keletkezé diszlokaciok kilénbdz6 diszlokaciomintazatokat alakitanak ki. A mintazatok a
deformacioé madjatdl figgéen nagyon kilénbdzdk lehetnek. Bizonyos esetekben periodikus
diszlokacidszerkezetek alakulnak ki, amelyeknek karakterisztikus mérete mikron nagysagrendd. Maskor
azonban fraktalszerl skalazasi tulajdonsagokat mutatd diszloka-cidémintazatok keletkeznek. Huzassal
deformalt Cu egykristalyban kialakulé fraktalszer( diszlokaciészerkezetet mutat a 3. abra.

A mintazatképz6dés okainak megértése a diszlokacidelmélet egyik legnagyobb, igen intenziven kutatott
kihivasa. A problémakoérnek kiemelt jelent6séget ad a nanotechnolégia rohamos fejlédése. Ugyanis kisérleti
eredmények tanisaga szerint mikronos méret alatt a méret csdkkenésével a kristalyos anyagok deformacios
tulajdonsagi jelentésen valtoznak. Ennek magyarazata a diszlokaciok kollektiv tulajdonsagaiban keresendé.
A modellalkotas szempontjabdl dontd fontossagu a diszlokacidszerkezetek statisztikus tulajdonsagainak
ismerete. Ennek feltérképezésére a RVA unikalis lehetéséget szolgaltat. Az utébbi években elvégzett
elméleti vizsgalataink szerint egykristalyok esetében a kiszélesedett diffrakcids csucsok lecsengd részének
alakjat az atlagos diszlokaciés(irliség és annak atlagos térbeli fluktuaciéja hatarozza meg (Groma, 1998). Ez
lehet6séget ad ennek a két paraméternek az igen pontos meghatarozasara. (Borbély et al., 2001).
Kilénbdzé mértékig dsszenyomassal deformalt Cu egykristalyokon végzett RVA méréseink tanulsaga
szerint mikdzben a diszlokacioslrliség monoton ndvekszik, a deformacié névelésével a diszlokaciosirliség
relativ fluktuacidja egy bizonyos deformaciénal éles maximumot mutat (4. abra) (Székely et al., 2001).

Felmeril a kérdés; vajon a diszlokaciodsiriség mellet mas fizikai mennyiségek térbeli relativ fluktuacidja is
hasonlé viselkedést mutat-e. A mintakon elvégzett nanokeménység-mérések azt mutatjak, hogy a

Osszefoglalva megallapithatjuk, hogy ez a korabban nem ismert jelenség azt mutatja, hogy kezdetben a
diszlokacidszerkezet mindinkabb inhomogénné valik, majd egy bizonyos diszlokacioslriiségnél ez a
folyamat hirtelen megall, és a diszlokaciok egyre homogénebben téltik ki a mintat. A rendszerben egy
strukturalis atalakulas zajlik le, amely hasonlésagokat mutat a masodrendii fazisatalakulasokkal.
Kulcsszavak: deformacios szerkezet, diszlokacioészerkezet, szemcseméret, mintazatképzddeés,
nanokristalyos anyagok
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1. abra * A diszlokaciosiriseég a térfogatra atlagolt krisztallitméret fliggvényében. A nyitott szimbdlumok a tiz
percig, illetve 1, 2 és 12 éra 6rléshez és azt kdvetd, kildnbdzd hémérsékletl hdkezelésekhez tartoznak. A
csucsan allo nyitott négyszdg egy szitalt mintanak felel meg. A keresztek az archeoldgiai mintaknak felelnek
meg.
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2. abra » Az MgSiO; perovszkit néhany jellegzetes vonalprofilja logaritmikus intenzitas skalaban az intenzitas
maximumara normalva. K=2sinTheta/lambda és K=(2cosTheta/lambda)DeltaTheta, ahol Theta és lambda a
9g-sz0g, illetve a su
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4. abra « A diszlokaciosirilség relativ térbeli fluktuacidja az alkalmazott fesziiltség fliggvényében
o6sszenyomassal deformalt Cu egykristaly esetében. Az adatok a 200, illetve a 220 reflexidhoz tartozé
rontgen Bragg-csucs kiszélesedésébdl keriltek meghatarozasra.
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