KRISTALYSZEMCSENAGYSAG MEGHATAROZASA
RONTGENANALITIKAI UTON

MANDY TAMAS
(XXVIII-XXIX. tablaval)

A Debye—Scherrerféle porfelvételi eljirdsnal az interferencia-vonalak
helyzetét a kristaly belsd szerkezete szabtameg, a vonalak mindsége azonban elsésorban
a szemcsenagysagtol figg.

Ismeretes, hogy a legélesebb vonalakat 1 mikron koriili szemcsenagysagd készit-
mények adjék. Ha a szemcsenagysag ennél finomabb, a vonalak kiszélesednek, elmos6-
dottakka valnak, mert az egyes kristdlykdkban az elemi celldk szdma csokken, s a
Bra g gféle reflexio-feltételnek nem tokéletesen megfelel§ irdnyokban is halad gyenge
elhajlitott sugdrzéds. A szemcsenagysig csokkenésével a vonal kiszélesedése egyre foko-
z6dik. A vonalszélességbol a krisztallitok nagysdgat szémitanilehet. (I,. irodalmi utaldsok.)

A kristalyszemcsék nagysdganak novelésével viszont a folytonos vonalak felbom-
lanak, szaggatottakkd, egyes pontokbdl dllokks vélnak.

A vonalak pontokkd vald felboml@sénak magyardzata a kovetkezd. Az eredeti
Debye—Scherrer-féle elgondolds szerint a finom porbdl 4llé6 készitményben a
szemesék 6ridsi szdma és az elhelyezkedés teljes rendezetlensége miatt mindig van meg-
felel§ szami szemecske, mely a reflexiGhoz éppen kedvezd helyzetii. Minden olyan
sikban, melyben a beesd sugér benne van, a részecskék kell§ szdma egyforman valdszinit,
ezértakészitménybd] reflektalt sugarkdp indul ki. A prepardtumok méretei altal4ban azo-
nosak. Teh4t ha aszemcsékna gy s 4 gamnagyobb, ezegylittal aszemesék szdménak
csokkenését jelenti. fgy egyre csokken annak a valészinfisége, hogy a kipfelillet minden
egyes alkotéja mentén haladé sugarhoz megfelels helyzetli részecske tartozzék. A negyed-
rendii gérbének csak azon pontjain fogunk feketedést észlelni, melyekre egy-egy kedvezden
fekvd kristdly éppen reflektdl. Fzaltal a vonalak folytonossdga megsziinik, s helyette
pontsort kapunk. Ennek helyzete természetesen azonos a vonaléval.

Mindezekbdl ldthaté, hogy a folytonos vonalak pontokka valé felbomldsa tulajdon-
képpen nem is a szemcsenagysdgtol, hanem a szemeseszamtol fiigg. A szemcseszdmot
viszont keriil§ itton foghatjuk meg : ismerniink kell a prepardtum-palcika anyagkoncentra-
ciéjat. Bzt pontosan szabdlyozhatjuk analitikai métlegen valé beméréssel.

A kérdés megoldasa legegyszerlibb L ind e ma nn-féle iivegesdvecskével, ami-
kor a bemért anyag fajsilydnak és szemcsenagysdgénak ismeretemegadja a szemcse-
szdmot. Minthogy a reflexiéban sohasem vesz részt a preparitum egész hossza, a megtol-
tott csévecskébdl csak 1 mm-nyit vesziink ésaszemeseszamot célszerfien erre az | mm
hosszlisdgra vonatkoztatjuk. Egyazon kamra és 4lland6 résnyilds esetén a kovetkezd
osszefiiggés érvényes :
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ahol n= az 1 mm hosszii szakaszra vonatkoztatott szemcseszdm
G == a bemért anyag sulya
a = a kockanak elképzelt kristalyszemcse élhossza*
© = az anyag fajsalya
! = az iveg-csovecske porral kitoltétt egész hossza.

Lindemann-csoveket a  gyakorlatban ritkdn haszndlunk. Elterjedtebb a
kanadabalzsamos médszer. Itt a port kanadabalzsam-kotéanyaggal formaljuk
pélcikava.

Kanadabalzsamnal a készitmény terét az anyag és a balzsam keveréke tolti ki.
A szemcseszam meghatarozdséra itt ismerni kell a fenti adatokon kiviil a kanadabalzsam
fajsiilyat, osszstlyat, valamint a pélcika atméréjét.

Ezek alapjan
3

a :Vkim_“mavdk @

ahol a = a kockdnak képzelt kristalyszemcse élhossza
D = a pélcika 4tmérdje (cm)

m, = a bemért Osszes anyagmennyiség

my = a bemért 9sszes kanadabalzsam-mennyiség

d, = az anyag fajstlya

dx = a kanadabalzsam fajsiilya

n = az 1 mm hosszti szakaszban 1év$ szemcseszdm
# = a kanadabalzsam sz4raddasi koefficiense

Az Osszefiiggés levezetése a kovetkezd :
Kiinduldsnal az 6sszes térfogat
*My , Ma
4 LTQ,
Ez a bemérés eredményébdl kovetkezik. A kanadabalzsam mennyiségét azért kell a
x szaradési koefficienssel megszorozni, mert a kanadabalzsambél szdradds kozben az

ill6 részek elparolognak, igy sulyveszteség 4ll el6. A s meghatérozdsa empirikusan
torténik. Ertéke 0,85 koriil ingadozik.

m

A szemcsék szdma mint (1)nél ——

a*d,
Dn D2n
1 mm hosszit palcika térfogata—— . 0,1 = —
4 40

Az bsszes térfogat tigy aranylik a szemecsesz4amhoz, mint az 1 mm hosszi palcika térfogata

ardnylik #-hez.
Ebbdl az ardnypar :

My | Mg\ Dz
dy da 40
Tme
a3dq

* Ha az anyagot gémbécskéknek képzeljiik, azonos térfogathoz tartozé atmérd 1,24-szerese
kocka élhosszanak.
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Az emeletes tortek eltiintetése és a szorzasok elvégzése utan a-t kifejezziik :

3
a = D2amad,
40 n (Mady +xmda)
A nyert dsszefiiggésben az » kivételével minden tag ismert az g kiszamitasdhoz.

A probléma megolddsira ismert komcentraciéju, homogén és ismert szemcse-
nagysagi anyagbol késziilt preparatumokkal kellett felvételt késziteni. A felvétel vona-
lainak mindsége, azaz a pontokka val6 felbomlds és n kozott pedig dsszefiiggést kellett
keresni. Nyilvanvaldan az Osszefiiggés nem a Jegszigoriibban kvantitatfv, mert a fel-
bomlés fokénak megéllapitésa fiigg a gyakorlattéd] és a szemeseeloszlds egyenetlensége is
hib4at okozhat.

A kéliumklorid bizonyult a legjobb kisérleti anyagnak. Ennek lapcentralt szab4lyos
récsa van, igy kevés szdmu, éles vonalat ad. A kocka szerinti kitiné hasaddsa miatt a
poritdskor kapott szemcsék mnagyrésze izometrikus. Mer ck-féle »pro analysic-
készitmény e célra megfelel.

A szemcsenagysig-frakcidk elballitdsa iszapoldssal . tértént. Az iszapoldshoz
abszolit alkohol a legmegfeleldbb, mely a kdliumkloridot csak igen kevéssé oldja. (A nét-
riumklorid jobban oldédik alkoholban, ezért kevésbbé alkalmas.) De a kaliumklorid
oldhatésdga rohamosan né mar igen kis vizszennyezés esetén is. Az oldédas elkeriilése
azért olyan lényeges, mert egyrészt éppen a legfinomabb kristdlyszemesék oldédnénak ki
elsének a porbdl, masrészt az egyes frakciok beszaritdsanal az oldott sé 1jbél kivalik és
kiszadmithatatlan médon néveli az egyes szemesék méretét. Ezért a hasznalt alkoholt
elézbleg addig viztelenitettiik, mig a vizmentes rézszulfatot mar nem kékitette meg.

Az iszapolashoz Stokes képletét 4t kellett szdmitani a koriilményekhez
igazoddan

=§l‘2—g (4)

Ehhez sziikséges a XCl stir{isége, az etilalkohol sfirtisége és viszkozitasa. Ezekkel
az adatokkal, tovabbé r-t d-re (Atmérd) 4tszémolva, a kocka tératléja és az idé kozott az
al4bbi 6sszefiiggés adédik :

¢ 0,184 d (mm-ben)
d*  { (sec-ban) )

Az egyes frakcik szemcsenagységai kozott szorzészdmnak célszertien /10-et valasztot-
tuk, igy a nagysdgrendek kiilonbsége teljesen egyenletes.
A kdvetkezd kis tdblazat alapjan dolgoztunk :

: 0,1 0,032 0,01 0,0032 0,001 0,00032.
W) - 100 32 10 32 i 0,32
¢ (d8) .... 1847 3747 300427 5T 203710 21 7h 400

Az utolsd frakciék elé4llitdsa mar nagy nehézségekbe iitkozott, mert a tapadas
miatt aprézédas alig tortént, igy 1 mikron ala csak 10—12 érai poritas és nagyon gondo-
san vizmentesen tartott alkohol alkalmazésdval lehetett eljutni. A kisérleti nehézségek-
18] a felvételek kiértékelésénél még lesz sz6.

Az iszapolas 12—13 cm magas iszapold hengerekben tértént (1. 4bra). A lebegd
1ész eltdvolitasat szivornyaval végeztiik, melynek szivészarat tetszéleges magassagban
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lehetett beallitani. Hogy a frakcidk lehetéleg homodiszperzek legyenek, minden leiilepe-
dett részt mégegyszer iilepitettiink.

A leiilepedett kristdlyport azutdn a rajta maradt kevés alkohollal mérlegedény-
kében szaritoszekrényben gyorsan beszéritottuk, hogy az alkoholnak ne legyen ideje
vizet szivni és az iiledékbdl oldani. (Mégis eléfordult a legfinomabb szemeséknél, hogy az
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1. dbra

alkohol, mely itt mar napokig lilepedett, bar a henger gumidugdéval el volt zarva, vizet
szivott, és a finom kristdlyok egy részét feloldotta. Beparlédéds utdn az oldatbél a KCl
nagységrendileg nagyobb szemcsékben kristdlyosodott ki, s ez okozta a 8-—9. szamnu
felvételeknél a halvany folytonos alapvonalon az erds pontképzédést. Ezt a hibat csak
hosszabb és gondos ismétlések 4ran lehetett kikiiszébolni.

Egészen 4ltaldnosan a vonalak mindségére a kovetkezd tdjékoztatast adja az
irodalom :

> 10—% em pontszeriien tagolt vonalak
10—4—10-5% cm éles vonalak
10—5—10-% cm kiszélesedett vonalak
10—8—10-7 cm erdsen kiszélesedett vonalak

A felbomlott, szemcsés vonalak tanulméanyozdsdhoz 10— cm koriili szemcse-
nagysagn frakciora volt sziikség. Fzért a kovetkezé frakciok késziiltek :

10—32 4, 32—10p8, 1—32 4, lu>

Enné] kisebb szemcsenagysdgnal a vonalak tokéletesen élesek, igy azt vizsgalni
nem sziikséges.

Az ismert koncentraciéjit prepardtumokat analitikai mérlegen valé beméréssel,
0,1 g nagysagrend{i kanadabalzsammal készitettiik. A pélcika nem a hig xilolos oldatb6l
késziilt, mert ez lassan szdrad s kdzben a kristdlypor lelilepedik benne, az eloszlas nem lesz
egyenletes. Bemérés utan az anyaghoz egyetlen csepp xilolt adtunk, mely igy is polimeri-
2416, gyantasité hatast fejt ki, Félérai 4ll4s utdn Ovatos melegitéssel, keverés kozben
eliztiik a maradék xilolt s a balzsam ill6 részeit. Lehtilés utdn a megdermedés gyorsan
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bekdvetkezik s egy-két perc milva j6 szal hiizhaté belSle. Ez a sz4l rendesen fél 6ran
beliil teljesen megszilardul.
El6zetesen ugyanilyen miivelettel hatdroztuk meg a » szdradasi koefficienst is.

A kovetkezd prepardtumokat allitottuk elé :
10—32 p-os frakciébol (3)- 0,35.és 16,2%,-os,

3,2—10 p-os « (4) 0,63, 3,3 és 10%-os,
1—3,2 p-os « (5) 7.8, majd 4,4%-os,
1 p > « (6) 109%-os készitményt.

A felvételsorozat Miiller-féle »C. H. F. mikro 60« tipusii rontgenkésziiléken késziilt,
Cu-ano6ddal, kettSs rétegli Kodak rontgenfilmre. Valamennyi felvétel ideje 3 6ra, a fesziilt-
ség 30,5 kV és az dramerdsség 15 mA volt.

Néhany elbzetes felvétel igen fontos utbaigazitast adott. Ha a prepardtum nem
forog, a pontokra valé felbomlas sokkal kisebbszemcsenagysignal megkezd8dik. Ez vér-
haté, hiszen a forgatds altal minden egyes kristdlyszemesét mintegy megsokszorozunk.
Forgd motorral még a durvibb, 10—32 y frakei6bol készitett prepardtum is folytonos
vonalat adott.

A felvételek részletezve a kovetkezdk :

1. Szemcsenagysig 3,2—10 u. Koncentrécié-meghatérozds még nem volt. Forgd
motor. A vonalak élesek, folytonosak.

2. Szemcsenagysdg 10—32 u. Koncentricio-meghatdrozds még nem volt, de
meglehetSsen kis toménységfi. Forgd motor. A kiilonben halviny vonalak hatarozottak
és folytonosak, tehat felbomldsnak még ilyen durva szemnagysignil sincsen nyoma.

3. Az (1) felvétel megismétlése 4llomotorral. A tovabbi felvételek mind 4ll6-
motorral késziiltek. A vonalak kezdenek felbomlani.

4. Szemcsenagység 3,2—10 u. Koncentrdcié 3,3%. D = 0,48 mm. Hat4rozott,
éles vonalak, bar az (100) és (110) vonal szélén néhdny pont mar megallapithaté.

5. Szemcsenagysag 3,210 . Koncentracié 10,0%. D = 0,48 mm.Igen hatarozott,
er8s, folytonos vonalak.

6. Szemcsenagysig 3,2—10 u. Koncentraci6 0,63%. D = 0,55. llyen kis koncentra-
ci6nal a vonalak nem tudnak megjelenni, csak a legkisebb elhajlasi szégeknél latszik
néhany bizonytalan, erdsen felbomlott vonalrész.

11. Szemcsenagysdg 10—32 u. Koncentrdcié 0,35 9. Teljesen hatérozatlan,
elmosédott. (100) és (110) igen halvany pontsor formajiban kivehetd, amorf gyfirfire
emlékeztetd szélesedés.

7. Szemcsenagysdg 10—32 u. Koncentricié 16,2%. D = 0,30 mm. Hat4rozott
vonalak, erdsen felbomolva. A pontok aprdk, sok helyen egészen ésszefolynak. A vona-
laknak van bizonyos halvany, folytonos alapja, melynek oka valésziniileg az, hogy a
frakciéban finomabb szemesék is maradtak.

8. Szemcsenagysag 1-—3,2 u. Koncentricié 7,8%. D = 0,44 mm. A vonalakon
igen erds felbomlas észlelhetd, pedig a nagysag szerint folytonos vonalat kelleti volna
adnia. Ennek oka az alkohol mar el6bb emlitett nedvszivésa.

9. Szemcsenagysag 1 p>>. Koncentricié 109%,. = 0,26 mm. Ugyanaz ismétls-
dott meg, mint az elébbi prepardtumndl. A szabdly szerinti finom por okozta folytonos
vonal halvényan mindkét felvételen ltszik.

10, Szemcsenagysdg 1—3,2 u. Koncentréaci6 1,5%. D = 0,30 mm. A 8. sz. nagy
gonddal t6értént megismétlése. A kis téménységnek megfeleléen halvény, de a nagy ‘szem-
cseszdm miatt folytonos és hatarozott vonmal.

E felvételek alapjan az elébb ismertetett elméleti levezetések a kovetkezdkben
tdmaszthatdk ala.

3 Foldtani Kozlony
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A 2. sz. egyenletet n-re oldjuk meg, a szémolé,s megkt‘)nnyitése céljébél pedig a

Mwel
Mg %
Y mi g 100
Ma o % 1

meday + mady  (100-%) dat % 1009,
%

o

ezt 2-be kell helyettesiteni. Figyelembeveendd, hogy a a kocka élhossza, az eddigiekben
szerepld d méret pedig a tératmérdje. A faktor 5,2.

52 Dind
T s (100/_ % 4, + dk) ()
o

E képlet segitségével minden prepardtumra kiszdmitottuk az 1 mm hosszra esd
kristalyszemcseszdmot. Mivel mindegyik nagysdgrend egy bdvebb sorozat, a lehetséges
legnagyobb szemcse atmérdje egy frakcidban a lehetséges legkisebbnek 3,2-szerese,
illetve a megfeleld szemcseszdm 32-szerese.

Atlagos szemcsenagysig felvételéhez ismerni kellene a diszperzitds eloszlasat
Ezt geometriai kozépértékke] kézelithetjilkk : 1 x 3,16 = 1,78, ekkor pl. az 1 — 3,2
p-os frakei6 atlagos szemcsenagysdgit 1,78-nak vehetjiik fel.

Felyétel Frakei6 Részecskeszim Mértani kozép Részecskeszam
szama. minimalis maximalis
11 10 —32 u 2,6-10* 13,0- 10t 73,2- 10*
7 10 —32 " u 1,2-10% 6,5+ 103 36,4+ 10%
6 3,2—10 4,5-10% 25,0- 102 140,5- 10®
4 3,2—10 u 1,8-10% 10,2 10* 57,6 10*
5 32—10 pu 5,7-10* 31,7- 104 178,0- 10*
10 1 —32 »u 1,0-105 5,6+ 10° 31,8- 10°
8 1 —32 wu 1,1. 108 6,5 108 36,4+ 108
9 1 —0,32 n 1,7-107 9,3 107 52,0~ 107

A két el8bbitablazaton az egyes prépardtumok szemcseszdmait ldtjuk 1 mm-es
pélcikahosszra vonatkoztatva. AttekinthetSbb mindez a logaritmikus 1éptékben készitett
diagrammon (2. 4bra). A kilonbdzd paledkhoz tartozéd szemcseszdmok szélsS értékei
fedik egymadst. A nyillal megjeldlt pont a kézépértéknek felel meg.

Ismerve marmost az egyes preparitumok szemcseszdmat, megvizsgaljuk, hogyan
befolyasolja ez a vonalak mindségét. (Atlagos szemesenagysiggal, ill. szemeseszdmmal
dolgozunk.)

1. 6,5 x 10% szemcseszdmnal (7. prep.) a vonalak felboml4dsa mar igen hatdrozott,
éles. 10,2 x 10*-nél (4. prep.) csak a legszélén jelentkeznek igen bizonytalanul az elsd
pontok. A kézbensd, 25,0 x 103 igen kis koncentriciéja miatt elmosédott (6. prep.),
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de a kozép t4jan lathaté néhdny halviny vonal szintén
pontokra bomlott. Igy hatarozott, a vonal teljes hosszdra
kiterjed$ felbomldshoz tartozd legnagyobb szemcseszam
5 x 10%re tehets.

2. A felbomlés elsé nyomai a vonalak két szélén
jelentkeznek, ahol azok bizonyos fokig kiszélesednek, 105
és 3 x 105 kozott tehat kozépértékben 2 x 105-nél. E
szemcseszam f516tt a vonalak mindig hatarozottak,
élesek.

A felbomlds mértékének exakt meghatarozdsira
médszer még nincs. fgy a szemcseszdm csak a fenti két,
egyméshoz meglehetdsen kozeless hatdr kézelében becsiil-
hetd kelld biztonsidggal. A megéllapitott szemceseszamot
azutén a 2. egyenletbe helyettesitve a szemcsenagysig
értékét ki lehet szamitani.

A bemért anyag mennyiségének, valamint a pre-
paridtum vastagsdganak tetszésszerinti megvaltoztata-
sdval méd nyilik a szemcseszdm valtoztatdsara, igy be
lehet allitani azt a jellemzd vonalstruktira teritletére.

E két tényezd viltoztatdsanal természetesen figyelembe -
kell venni, hogy a szemcseszdm mindkettével négyzete-

sen, mig a szemcsenagysiggal kobosen aranyos.

3. A felvételsorozatbél az is lesziirhet$, hogy a
prepardtumok koncentriciéjdnak alsé hatdra 19,. Ez
4ltaldban minden kanadabalzsamos prepardtumnal meg-
szivlelend$. Szemcsenagysig meghatdrozasnal — kiléno-
sen finomabb krist4lypor vizsgalatakor — 6vakodni kell
attdl, hogy a koncentraci6 tulzott csékkentésével pro-
baljuk az eldirt 104 nagységrendet elémi.

Ha a kristalypor 6ndllé szemcseindividunmokhbél
4ll, a szemcsenagysag meghatdrozdsa tébb mikronos
4tmérénél a réntgenografiainil egyszerfibb és kozvet-
lenebb médszerekkel is lehetséges. Mozaikkristalyokn4l,
vagy Osszedlldo kristdlyos anyagnal, esetleg szemcsés
halmazok vizsgalatdnal azonban az egyediili célravezetd
eljaras lehet.

Osszefoglalas

A porfelvételi eljirdsnal a szemcsenagysdg felsd
hataran a folytonos interferenciavonalak pontokra bom-
lanak fel. E felbomlds kozvetlen oka akedvezd reflexios
helyzetli kristalykdk szaméinak csokkenése. A felbom-
14s megjelenésébdl, illetve mértékébSl a prepardtum-
ban 1évé szemcsék szdmdra lehet kovetkeztetni. A pre-
pardtum anyagkoncentriciéjdnak és vastagsiganak

figyelembevételével egy formula vezethetd le, mellyel & ©® O 6 @O~ n
*

a szemcseszam ismeretében a szemcsenagysiagot ki lehet
szamitani.
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OnpeneneHye 3epPHHCTOCTA KPHCTANIOB C peHTr T KOT0 meToia
T. Manpe!

ITo cmoco6y [ebye— Scherrer, mOC/I€Q0BAaTeNbHEIE JIMHHM MHTEPOEPEHLUMK = pacna
JATCS HA MYHKTHl HA BEPXHeil rpaHuile 3epHHCTOCTH. HenocpegcTsensol rnpuyuHOM pacna
AEHUsT SIBISIETCS COKPALIEHUA KOJMYECTBA MEJIKHUX KPHCTAJUIOB, 3aHHMAIOIUX ﬁnaronpnﬁmoe
TI0JIOXKEHHE IS PEHTIEHOBCKOH pPEQIIEKCHH.

Hanuune T. €. pasmep pacnajeHusi YKasblBalOT HA KOJHUYECTBO 3ePeH, HaXOMAMMUXCA
B IIpenapare. Huer KOHUEHTPALUMH ¥ MOILUHOCTH INpenapara CBOJUTCS K TEOPEME, HA OCHO-
BaHHH KOTO]JO!';[, €O 3HAHMEM KOJIMYECTBA 3€PEH BBIYHCIAKTCS PA3Mepbl 3EPEH.

Die Korngro: best g von Kristallen mittels rontg lytischer Methode

by T. MANDY

Bei der oberen Korngrossengrenze des Pulververfahrens losen sich die stetigen
Interferenzlinien in Punkte auf. Die unmittelbare Ursache dieser Aufldsung ist die Ver-
minderung der Zahl von Kristallen, die fiir die Réntgenreflexion in giinstiger Lage sind.
Von der Anwesenheit resp. der Intensitat dieser Auflésung lasst sich auf die Zahl der
Koémchen im Praparatum schliessen. Mit Riicksicht auf die Stoffkonzentration und, den
Durchmesser des Préparates kann man eine Formel ableiten, wodurch dann in Ken 1tnis
der Kornchenzahl die Korngroésse berechnet werden kann.



