Rontgen vonalprofil analizis teljes
profil illesztéssel

Ribarik Gabor

Témavezeto:
Dr. Ungar Tamas

Eotvos Lorand Tudoményegyetem
Altalanos Fizika Tanszék

Diplomamunka

2000.



Tartalomjegyzék

1. Bevezetés

2. A rontgendiffrakcié alapjai

2.1.

2.2.

Rontgensugarak elhajlasa kristalyracson . . . . .. .. .. ..
2.1.1. Bragg-egyenlet . . . .. .. .. ... ...
2.1.2. Laue-egyenletek . . . . . . ... ... .. ... ...
2.1.3. Atomszorasi tényezd, szerkezeti tényez6k . . . . . . ..
2.1.4. A héalozati sikok tavolsaga . . . . . . ... ... ...
Kisérleti technika . . . . . . .. .. ... 00,
2.2.1. Pormédszer . . . .. .. ... oo
2.2.2. Szinkrotron . . . .. .. ..o oo,

3. A vonalprofil analizis elmélete

3.1
3.2.

3.3.
3.4.
3.5.

A vonalkiszélesedés okai . . . . . . .. ... ... .. ... ..
A vonalkiszélesedés téargyalasa a kinematikus szoraselmélet

szerint . . . . .. L L
A Wilkens-féle diszlokacioelmélet . . . . . . . . .. ... ...
A kontraszthatdas . . . . . ... .. ... ... ... .. ...,
A méretfiiggvény . . . . .. ... Lo

4. A vonalprofil analizis médszerei

4.1.
4.2.
4.3.
4.4.
4.5.

4.6.

Az intenzitasprofilok jellemz6i . . . . . . .. .. ..o,
Analitikus vonalprofil fiiggvények . . . ... .. ... ... ..
A Williamson-Hall- és Modositott Williamson-Hall médszer . .
A Warren-Averbach- és Modositott Warren-Averbach modszer
A méretfiiggvény paramétereinek meghatarozasa a szélessé-

gekbdl . . . ..
A Rietveld-moédszer . . . . . . ..o

5. A dolgozatban alkalmazott Gj mddszer

5.1.

A modszer ismertetése . . . .. .. ...

16
16

17
20
23
24

34
34
35
36
41

44
44

47



5.2. A kiértékel§ program ismertetése . . . . . ... ... L. 49

5.2.1. Az adatok el6készitése . . . . . ... . ... ... ... 50
5.2.2. A program funkciéi . . . . ... ... ... L. 51
5.3. Néhany kiragadott példa a moédszer alkalmazasara . . . . . . . 57
5.3.1. Alkalmazas réz minta esetén . . . . . . . . .. ... .. 57
5.3.2. Alkalmazas galenit (PbS) minta esetén . . . . . . . .. 58
5.3.3. Alkalmazas korom (carbon black) por esetén . . . . . . 61
6. Matematikai moédszerek és algoritmusok 63
6.1. Fourier-transzformélt definicioja és alaptulajdonsidgai . . . . . 63
6.2. A Fourier-transzformélt tulajdonsagai . . . . . . ... .. ... 64
6.2.1. Szimmetriatulajdonsdgok . . . . . . .. ... ... ... 64
6.2.2. Skalazasi tulajdonsagok . . . . ... ... ... 65
6.2.3. Eltolasi tulajdonsagok . . . . . ... ... ... ... 65
6.2.4. Konvolaciéelmélet . . . . . . . . ... ... ... .... 65
6.3. A Fourier-transzformélt diszkretizaldsa . . . . . . . ... ... 65
6.4. A Gyors Fourier-transzformalt . . . . . ... .. .. ... ... 67
6.5. A Fourier-transzformécié specialis alkalmazasai a diploma-
munkdmban . . . ... ... 68
6.6. Numerikus integracios algoritmusok . . . . . . . ... ... .. 69
6.6.1. A kettss exponencialis transzformacio . . . . . . . . .. 70
6.7. A Marquardt-Levenberg fittelési eljaras . . . . . . . . . .. .. 72
7. Osszefoglalas 75

Irodalom 77



1. fejezet

Bevezetés

Dolgozatom réntgendiffrakciés méréseknél kapott pordiffraktogrammok el-
méleti lefrasaval, kiértékelésiik hagyomanyos modszereivel és egy — a teljes
profilok illesztésén alapul6 — 1j modszer kidolgozasaval foglalkozik.

A pordiffrakciés médszer apréd kristalyszemcesékbdél all6 por mintdkra, vagy
polikristalyos mintakra alkalmazhat6. A kristalyszemcsék a réntgensuga-
rakat koherensen sz6r6 tartomanyokbol, krisztallitokbdl allnak, gyakran a
krisztallitok megegyeznek a szemcsékkel.

A mérés soran a rontgensugarak elhajlasi szogének fiiggvényében vessziik
fel a diffraktalt nyalab intenzitasat. A kapott felvételek altaldban egy folyto-
nos hattérbdl és bizonyos szogeknél kiugré intenzitasu csticsokbol, a Bragg-
reflexiokbol allnak. A hétteret a mtszer, vagy a mintaban jelen levé amorf
anyag okozhatja. A csicsok pozicidjat és intenzitdsuk nagysigat a kris-
talyszerkezet és a diffrakci6 modellje hatdrozza meg. A diffraktalt csticsok
pozicidinak egyszerd leirasait Bragg és Laue adta meg. Az intenzitasok a
rontgen sugarakat szoré atomok elektronjainak stirtiségeloszlasatol fliiggenek,
leirdsuk a szerkezeti tényez&kkel torténik.

A rontgendiffrakcios felvételek kiértékelésének a célja legtobbszor a kristély-
szerkezet meghatirozasa, azaz a kristdlyracs tipusanak, a racsparaméterek
és az elemi cella szerkezetének a meghatarozasa. Ezek az informaciok a
csucsok pozicidiban és intenzitasaiban rejlenek. Egyes — a modellek alapjan
lehetséges — csticsok hianya szintén fontos informacié lehet a kristalyszer-
kezet meghatarozasihoz. A Rietveld-modszer a teljes szogtartomanyban
felvett diffraktogrammokat fitteli a kristalyszerkezet és az intenzitaseloszlés
kiilonb6z6 modelljei alapjan, amelynek eredményeképpen a kristalyszerkezet
paramétereit kapjuk.
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A kristalyszerkezet ismeretében az egyes csicsokat azonositani tudjuk és
a profilokat szét tudjuk valasztani. A profilok kiszélesedésének mértéke és
alakja tovabbi informéciét hordoz, melyet a Rietveld-modszernél hasznélatos
fizikai modell nem ir le, ott egyszerdi analitikus fiiggvényeket hasznalunk a
profilok leirdsara, vagy a programnak ,megtanitjuk” a profilok alakjat: kiva-
lasztunk egy jol elkiiloniilé profilt és a tobbit ennek az atskaldzasaval allitjuk
eld.

A profilok kiszélesedésének mértékét és alakjat a mikroszerkezet hatarozza
meg. A kiszélesedést két hatas egyiittes jelenléte okozza: az egyik a krisztal-
litok véges mérete, a masik a kristalyracs idealistol vald eltérésének hatasa.

o A méret hataséira létrejovs kiszélesedést leird intenzitasgdérbe a legegy-
sin?(Nx)
72
hogy minél t6bb racspontbol 4ll a krisztallit, azaz minél jobban hason-
lit az ideélis egykristalyra, annal kisebb a gorbe félértékszélessége, azaz

annal kisebb a méret miatti kiszélesedés.

szertibb esetben alakt, ahol N a racspontok szdma. Lathato,

o A racstorzulés hatasara létrejove kiszélesedés szemléletes magyardzata:
a racshibak, elsGsorban a diszlokiciok hatasara az atomok az idedlis
racsbeli poziciokhoz képest eltolodnak, ennek megfelelGen a reciprok-
racs is torzul és a diffrakciés csticsok kiszélesednek. A diffrakcio fel-
tétele az, hogy a bees6 és szort nyalab hullamszdmvektoranak kiilonb-
sége egy reciprokracsvektorral egyezzen meg. A racstorzulas hatasara
az ideélis reciprokracsvektorok végpontja koriili tartoményban a recip-
rokracsvektorok elkenGdnek. Az ezen tartoményokba esé hullamszam
kiilénbségvektorok esetén mindig kapunk elhajlast, azaz egy szélesebb
szogtartomanyban teljesiil a diffrakcio feltétele.

A méret hatasara létrejové intenzitasprofil a szemcsék alakjara és a méret-
eloszlasukra vonatkozo feltételezések alapjan meghatarozhaté. Az alakjukra
kézenfekvs gombot feltételezni, a méreteloszlasuk a TEM (transzmisszios
elektronmikroszkopias) megfigyelések alapjan lognormalis. A kapott profil
csak az eloszlas két paraméterétdl fiigg.

Ha feltételezziik, hogy a racstorzulast diszlokicidok okozzék, akkor a disz-
lokaciok tipusara és eloszlaséara tett feltételezések alapjan a disztorzids inten-
zitasprofil meghatarozhaté. Ennek az effektusnak a mai napig legpontosabb
leirasat M. Wilkens adta meg.
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Warren kimutatta, hogy a két hatés egyiittes jelenléte esetén a megfigyelhet6
intenzitasprofil a méret hatasara létrejovs intenzitasprofil (méretfiiggvény)
és a disztorzits intenzitasfiiggvény konvolicioja.

A két hatés szétvalasztésa azon alapul, hogy K = 0 esetén csak a mérethatéas
van jelen (K a diffrakcios vektor hossza). Ha a krisztallitok gémbszimmetri-
kusak, akkor a méret miatti kiszélesedés minden reflexiénal ugyanaz.

A mikroszerkezet meghatirozasanak hagyoméanyos modszerei a Williamson-
Hall- és Warren-Averbach modszerek. A négyzetesen atlagolt disztorzid
diszlokacios modellje alapjan jelentds elGrelépést sikeriilt elérni ezekhez a
klasszikus modszerekhez képest az ugynevezett Modositott Williamson-Hall-
(MWH) és Modositott Warren-Averbach (MWA) modszerekkel.

e A Williamson-Hall médszerhez minden mért K esetén meghatarozzuk
az intenzitasprofilok félértékszélességét vagy integralis szélességét és az
adatok K = 0-ra extrapolédlasaval megkapjuk a méretfiigvény félérték-
szélességét vagy integralis szélességét. Ez utobbi alapjan kovetkeztet-
hetiink az atlagos krisztallitméretekre.

e A Warren-Averbach modszer pedig az intenzitasprofilok Fourier-transz-
formaltjainak kezdeti szakaszabol hatarozza meg — szintén K szerinti
extrapolalassal — a méretfiiggvény Fourier-transzformaltjanak kezdeti
meredekségét.

o A disztorziés hatas paramétereit: a diszlokaciostirtiséget és ledrnyéko-
lasi sugarat megkaphatjuk a Fourier-transzformaltak kezdeti szakaszat
leiro elméleti fiiggvény felhasznalasaval (MWA modszer).

Az MWH és MWA modszerek kapcsan a kovetkez6 hianyossédgok és problé-
méak meriilnek fel:

1. Csak kevés informaciot hasznéalnak fel a mért profilokbol. Az MWH
modszer csak az intenzitasprofilok szélességeit, mig az MWA modszer
csak a Fourier-transzformaltak kezdeti szakaszat hasznélja fel (ami az
intenzitasprofilok lecsengd szakaszanak felel meg).

2. Nem minden esetben miikédnek jol. Az MWA mobdszernél a Fourier-
transzforméaltak kezdeti szakaszat leir6 elméleti fiiggvény nem mindig
jo kozelités, ilyenkor a kapott paraméterek értékei bizonytalanok.

3. Mivel fiiggetleniil hatarozzak meg a méretfiiggvény szélességeit, a mé-
reteloszlas paramétereit csak kozvetve tudjuk meghatarozni. Tovabba
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el6fordulhat, hogy a kapott szélességek nem felelnek meg a rajuk vo-
natkoz6 fizikai elvarasoknak.

Ezért célszertinek latszott egy olyan modszer kifejlesztése, amely:

1. Minden informéciot felhasznél a profilokbol: a vonalprofilok kiszélese-
dését legjobban leir6 elméleti fiiggvényeket illeszti a teljes tartomény-
ban a mért profilokhoz.

2. A két hatast — a méret és a racstorzulas hatésat — leir6 fizikai para-
métereket, egyszerre adja meg.

Dolgozatomban a rontgendiffrakcié és a vonalprofil analizis elméleti alapja-
inak attekintése utan bemutatom a mérések kiértékelésére hasznalatos ha-
gyoményos modszereket és a teljes profilok illesztésén alapuld 1j modszert,
majd kiilonb6z6 példakon 6sszehasonlitom a kiilénb6z6 modszerekkel kapott
eredményeket.



2. fejezet

A rontgendifirakci6 alapjai

2.1. Rontgensugarak elhajlasa kristalyracson

A rontgendiffrakcié kristalyok szerkezetét vizsgélja elektromégneses hulla-
mok elhajlaséval. Az alkalmazott hullaimhossz az atomok kozotti tavolsaggal
osszemérhet6 kell legyen, azaz 0.1 nm nagységrendid. A vizsgélatra legalkal-
masabbak a rontgenhullamok, ezek mintegy 1000 racsallandonyi tavolsagra
is koherensen hatolnak be a kristalyba és ezaltal jo felbontoképesség érheté
el veliik.

2.1.1. Bragg-egyenlet

Vizsgaljuk az elektromégneses hullamok kristdlysikokon valo szorodasat.

( 0 0

dsin @

2.1. abra. A Bragg-egyenlet levezetése

Annak a feltétele, hogy a d tavolsagra levé kristélysikokrol visszaver§dg hul-
lamok erdsitsék egymést az, hogy az tutkiilonbség a A hulldimhossz n egész
szami tobbszorose legyen (n-et a reflexié rendjének nevezziik).
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A 2.1. 4bra alapjan:
nA = 2dsin#. (2.1)

Az abrarol leolvashatd, hogy a szort sugar az eredetivel 26 szbget zar be.
A 2.1 egyenletbdl latszik, hogy A < 2d-nek teljesiilnie kell, azaz 2d-nél ki-
sebb hullamhosszi hullamot kell alkalmazni. Ennél lényegesen kisebb hul-
lamhosszit viszont nem érdemes, mert minél kisebb a hullamhossz, annéal ki-
sebb az elhajlas szoge és annal kisebb felbontassal vehetjiik fel a spektrumot.
Mindazonaltal a kisebb hulldmhosszi és igy nagyobb energidji sugarzassal
vastagabb mintak vizsgalhatok.

2.1.2. Laue-egyenletek

Vizsgaljuk a kristalyracs atomjain valé szérodést.

2.2. d4bra. A Laue-egyenletek levezetése

A 2.2. abra jelolései szerint az A és B atomokra beérkezd k hullaimszam-
vektoru elektromagneses hullamok szorodéas utani hullamszam-vektora k'. A
hullamok utkiilonbsége: x; + o, faziskiilonbsége pedig:
1+ Zo

d=2m (2.2)

Az x1 és Ty tavolsagok kifejezhetSk a k irdnyt ey és k' iranyt e,/ egységvek-
torok r = ﬁ vektorral vett skalaris szorzataval: 1 = exr, —zo = epr. Ezt
a 2.2 egyenletbe helyettesitve kapjuk:

T ek — —ekf)r = (k- K)r = —Akr. (2.3)

A hullamok ergsitésének feltétele: 06 = 27n, ahol n € Z. Maximalis erésitést
olyan k iranyokban beesé hullamoknal kapunk, melyeknél a periodikusan is-
métlgds atomokrol szorodd hullamok erdsitik egymast, azaz a radcspontokbol
koherensen szorédnak a hullamok.
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Ez a kovetkezd Laue-egyenletekkel teljesithetd:
Aka; =2mn;, n; €4, i=1,2,3. (2.4)

Ez abban az esetben ha az elemi cella egy atombol all, azt jelenti, hogy a
kristaly dsszes atomjabol szarmazoé szort hullamok erdsitik egymaést, azaz bar-
mely két atom r = nja; 4+ ngas + nsag kiilonbségvektoréara teljesiil a Ak r =
27n Osszefliggés (n, ni,ne,n3 € Z). Most a hkl Miller-indexekkel adott sik-
sereg esetén keresiink olyan Ak vektort, ami teljesiti a Laue-egyenleteket.
A siksereg egy norméalvektora a K = hby + kby + [bg reciprokracsvektor.
Ha Ak = nK, ahol n € Z, akkor az elemi reciprokracsvektorokat definialo
a;b; = 276;; egyenleteket felhasznalva kapjuk a Laue-egyenletek teljesiilését:

Ak a; = n(hb1 + kbsy + lb3)ai = 271"/1(’151,‘ + kdo; + légz) (25)

Ekkor a 2.2. 4bra alapjan kapjuk a Bragg-egyenletet:
2 2
|Ak| = n|K| = n—" = 2[k|sin = 2-" sin . (2.6)
dhki A
2.1.3. Atomszdrasi tényezd, szerkezeti tényezbk

A valbésidgban az atomok nem pontszeriiek, a széras szamitasanal az atom
kiterjedt elektroneloszlasét is figyelembe kell venni. A levezetéshez lasd a 2.3.
abrat.

2.3. abra. Az atomszoérasi tényezé levezetése
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Jelolje az elektronstirtiséget n(r), ekkor az elektron dV(r)-ben tartézko-
dasanak valoszintisége: dV(r)n(r). Az atom helyén levs toltésrdl és a
dV (r)-ben tartézkodo elektronrél szorodo hullam faziskiilonbsége 2.3 alap-
jan: 6(r) = —Akr, igy a szuperpozicio elve alapjan az elektronrol szor6do

amplitudo:
A= /// dV n(r)e) = /// dV n(r)e Akr,
V) )

Matematikailag ez azt jelenti, hogy a szort hullam amplitudéja az elektron-
stirtiség fliggvény 3D-s Fourier-transzformdltja. A Fourier-valtozdé Ak, ami
egy reciproktérbeli vektornak feleltethetd meg.

Az r, 1, s polarkoordinatak bevezetésével dV igy irhato:

dV =dr (rde:) (rsin @1deps).

Mivel ¢; az r és Ak vektorok kozti szog:

4
Akr = |Ak||r|cosp; = 2|k|sinfr cos g = Tﬂsinercos 1.
7T . . ..
Ap= Y sin 6 jelolést bevezetve:
oo w 2w
A= /// n(r)e_““"cos"”1 2 sin 1 dey dey dr.
0 0 0

Gombszimmetrikus striiségfiiggvény (n(r) = n(r)) esetén a szogek szerinti
integralas elvégezhetd, a oo szerinti 27-t ad, a ¢; szerintihez pedig a kovet-
kez6 egyenlGséget hasznalhatjuk fel:

e—i/u" cos 1 sin 01 = L ie—iur cosp1
iur deq
Vagyis:
o 1 o .
A= /27?7“%(7‘),—(6”’” —e ) dr = /47T7°2n(7“) SIAT gy
ur ur
0 0

Az U(r) = 4nr?n(r) jeldlést bevezetve kapjuk az atomszdrdsi tényezét:

sin pur
ur

dr.

f:A:/OOU(r)
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U(r) dr annak a valoszintisége, hogy az elektron az r és r 4+ dr sugarak kozott
van.
A szuperpozici6 elve szerint a kristdly atomjai altal szért hullam amplituddja:

A= ZAJ = ijei5j = ijeiiAkrj, (27)
J J J

ahol a j-edik atom atomszoérasi tényezdje: f;, az origobdl szor6dé hullamhoz
képesti faziskiilonbsége pedig: 6;.
A szort hullam intenzitdsa pedig:

[=|AP? = AA* = (Z fje—mkrj) (Z fjemkrj) ij ik (r5 )
J J

Specialisan, ha a szér6 atomok atomszorasi tényezsi azonosan f-el egyeznek
meg:

I — f2 Z eiAk (Tj*!‘jl ) ) (28)

..l
75

A 2.7 egyenletben az Gsszegzés felbonthaté a racspontokra és az ezekben
elhelyezett elemi celldkra valé Gsszegre:

A= ZZ]L- e—zAk (ri+rj) _ Ze—zAkr, Z f] —zAkr_, (29)

ahol r; jeloli a racsvektorokat és a j szerinti 0sszegzés az elemi cella atomjaira
értendd.

Diffrakcio esetén a 2.9 egyenletben: Akr; = 27n;, ahol n; € Z. Legyen
tovdbba: r; = n4 ja; + ng ;a2 + ns jas. Ekkor Akr; 2.5 alapjan a kovetkezd
kifejezéssel helyettesithets: 2mn(hn, ;j + kng; + Ing ;), vagyis:

A= NFhk‘l — NZ fje—iQWn(h»nl,j+/C'fl2,j+ln3,j)’ (210)
J

ahol N a racspontok szdma. A bazisrol szorédé hullam amplitudojat, F-et
szerkezeti tényezdnek nevezziik. Konnyen lathatd, hogy ha a bazis tébb atom-
bol all, akkor kioltasok léphetnek fel. Tekintsiik példaul az azonos atomokbol
allo tércentralt kobos racsot. Ekkor a bazis atomjainak koordinatai: (0,0, 0)
és (3,1, 1), A bazis atomjairol szért hullamok amplitadoi: f és fe mnhthtD),
Ha h + k + [ paratlan, akkor elsérendti reflexi6 nem 1ép fel, mert a bazisrol
szort hullAim amplitaddja: Fpi = 0, vagyis a hullaimok kioltjik egymast.
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2.1.4. A haloézati sikok tavolsaga

Legyen n,nq,ng,n3 € Z. Az nnia;, nnqas, nnzas racspontokon atmend
siksereg hkl Miller-indexei definici6 szerint:

nmninamn
ho= " o,
nny
nninaon
k= 1702783 nins,
nno
nninamn
lzil 273 = NiNs.
nns
nniax _ a1 Nngaz _ QAg nngag _ ag P
Az filghs = Jo° Tmihgng — kb Tnihghy = | tengelymetszetii sik

szintén parhuzamos a siksereggel. Belathato, hogy ennek a siknak az orig6tol
valé tavolsaga a sikok d tavolsagaval egyezik meg. A d tavolsag geometriai
megfontolasok alapjan levezethet6:

da,

az

=&
N
)

-
-

O a1
h Ay a

2.4. dbra. A halozati sikok tavolsaganak levezetése derékszogil racs esetén

o derékszogl rdcsra: A 2.4. abran: ONA;4 = ONAyL = ONAL =T

=7
Az abra alapjan a sik n normalvektoranak irdnycosinusai: ‘é—h, @, dl
17 Q2! ag

Mivel az iranycosinusok négyzetosszege 1, d-re a kovetkezd egyenletet
kapjuk:

I &)

Speciélisan kdébos rdcsra:
a

dppi = —————. 2.11
Y/ e (21)
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e hexagondlis rdcsra: Jelolje a, ¢ a racsadllandokat. Ekkor a kovetkezd
formula vezethetd le:

1
dp = ) (2.12)
Ah?>+hk+ k> 2
37 2 &

2.2. Kisérleti technika

A reflexio feltétele a 2.1 Bragg-egyenlet teljesiilése. A kristaly szerkezete
meghatarozza a stkok lehetséges d; tavolsagait, ezért egy adott minta esetén
A, vagy 0 valtoztatésaval kaphatunk diffrakciot.

e a Laue-mddszerszerint az egykristalyt rogzitik és folytonos hullamhossz-
eloszlasu hullamokkal sugarozzak be. Azon hullAmhosszaknéal, ahol a
Bragg-egyenlet teljesiil, diffrakciét kapunk.

o a Forgokristdlyos maodszer rogzitett hullamhossz alkalmazisa mellett az
egykristily forgatésaval éri el az egyenlet teljesiilését.

e a diplomamunkamhoz felhasznalt rontgenspektrumok a Debye-Scherrer
féle pormaodszerrel késziiltek, ezért a pormddszert részletesen ismerte-
tem a kovetkez§ alpontban.

2.2.1. Pormoéodszer

A hulldmhossz itt is rogzitett, de a Forgokristalyos modszerel ellentétben
nem egykristalyt alkalmazunk, hanem finom por forméjaban jelen levé apro
kristalydarabokbdl all6 mintat. Sok esetben ez eleve adott, maskor a minta
az anyag mechanikai 6rlésével allithaté elg. A polikristalyos anyagok szintén
kis kristalyszemcsékbdl allnak, ezekre is alkalmazhato a pormdédszer. A port
alkoto krisztallitok kristalysikjai véletlenszeri iranyokban allnak és nagy sza-
muk miatt egy adott irAnybdl bees6 sugarzas esetén mindig teljesiil néhany
kristalyszemcsére a Bragg-egyenlet. Két fajta kisérleti elrendezés terjedt el:

e A Debye-Scherrer elrendezés a 2.5. 4bran lathat6. A sugarak nagy
része diffrakcié nélkiil egyenesen tovibbmegy a kis kiterjedésti mintén,
azonban a lehetséges Bragg-pozicioknak megfelels 6 szogeknél elhajlas
jon létre. Az elhajlitott sugarak az eredeti irannyal 26 szoget zarnak
be, ezért a mintabdl kiindulo 26 félnyilasszogi kiup palastja mentén
lépnek ki a mintabol. A film a minta koriil koncentrikusan helyezkedik
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el, a diffraktalt sugarak koriv alaki nyomot hagynak rajta. A minta
kis kiterjedése miatt ,fényszegény” lesz a felvétel, viszont nagyon jo
felbontast lehet elérni vele.

o A 0—20 pordiffraktométer felépitése a 2.6. abran lathato. A lapos min-
tat és a detektort ugy forgatjak, hogy a detektor mindig kétszer akkora
szoget zarjon be a bees§ nyalab iranyaval, mint a minta sikja. (Azaz
a detektort kétszer akkora szogsebességgel forgatjak, mint a mintat.)
El6nye, hogy a minta nagy kiterjedése miatt nagy lesz az intenzitéas.
Hatranya, hogy az instrumentélis effektusok nagyok lesznek.

A dolgozatban bemutatott PbS diffrakciés spektrumai egy Debye-Scherrer
elven miikodd diffraktométerrel késziiltek a grenoble-i ESRF szinkrotron
BM16-o0s pordiffrakcios csatornajaban. Ebben az elredezésben a filmet egy 9
Si analizator kristalybol és mogottiik elhelyezett 9 detektorbol allo detektor
rendszer helyettesitette.

2.2.2. Szinkrotron

Mindeddig nem esett szo6 a kisérletekhez hasznalt rontgensugarak eléallita-
sarol. Hagyomanyosan rontgen-sugdrcsében allitjak el§, a rontgensugarak
a max. 100 kV fesziiltséggel gyorsitott elektronok anédba toérténs becsapo-
dasakor keletkezd fékezési sugarzas hatésara jonnek létre. A kapott sugér-
zas hullamhossz-eloszlasa egy folytonos spektrumbol all, mely néhany, az
anddra jellemz6 értéknél kiugroé intenzitast mutat. Egy tipikus példa lathato
a 2.7. 4bran. Az alkalmazott an6d Mo, a diffrakciés kisérleteknél a legna-
gyobb intenzitasi K, vonalakat hasznéljuk.

A T0-es évek eleje 6ta alkalmaznak szinkrotront. Az elve az, hogy elektroméag-
nesekkel korpélyan tartjak az elektronsugarat, a réntgensugarzés a kérmozgas
centripetalis gyorsulasa miatt keletkezik: a korkorosen elhelyezkedd eltérité
méagneseknél a palya érintGjének irdnyaba sugiroz. Az elektronokat tobb
lépésben gyorsitjak fel, az elsé fokozat &ltalaban linearis, majd egy kisebb
ergsit6gytrid kovetkezik, végiil a nagy (akar t6bb km) atmérgji szinkrotron
tarologytriibe vezetik a nyalabot, melyben az energidja a 10 GeV-ot is el-
érheti (2.8. abra). Igy széles és folytonos hullamhossztartomanyt sugarzés
keletkezik, melynek intenzit4sa 106 —10'%-szerese a réntgencsével elérhetének.
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2.5. abra.

A Debye-Scherrer elrendezés. A lehetséges Bragg-pozicidknak megfelel 6
szogeknél elhajlas jon létre. A diffraktalt sugarak az eredeti irdnnyal 26
szoget bezarva egy kup palastja mentén lépnek ki a mintabdl és a
korkorosen elhelyezett filmen koriv alakd nyomot hagynak.

2.6. abra.

A 6 — 26 pordiffraktométer felépitése. A P-ben elhelyezett lapos mintat és a
G detektort ugy forgatjak, hogy a detektor mindig kétszer akkora (26)
szOget zarjon be a Z bees6 nyalab iranyaval, mint a minta sikja (6).
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8 02 bh P 12
1w -9

2.7. abra.
Rontgencsé jellemz§ hullaimhossz-spektruma Mo an6d esetén. A diffrakcios
kisérletekben a K, spektrum vonalakat hasznaljuk.

Booster

Wiggter synchrotron

50 MeV hineor

ageoeleratar
Synchrotron Synchrotron
radiztion \ sturdge ring
: 2-8Gey eteciron
ha source

~Hending
mapnets

2.8. abra. A szinkrotron felépitése
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A fejezet osszefoglalasa
A fejezetben a rontgendiffrakcié elméleti és kisérleti alapjait mutattam be.

- A Bragg-egyenlet parhuzamos sikokrol szor6dé rontgensugarak erdsit-
sének egyszeri feltételét adja meg.

- A Laue-egyenletek levezetésénél atomokrol szorodé hullamok erdsitsé-
nek feltételét vizsgaltuk. Laue megmutatta, hogy a szor6 sikok a kris-
talyban természetesen adott hkl Miller-indexekkel jellemezhetd parhu-
zamos kristalysikok. Ha a hulldimok olyan iranyokban és hullamhosszal
esnek be ezekre a sikokra, hogy hullamszam kiilonbségvektoruk egy
reciprokracsvektorral egyezik meg, akkor teljesiil a diffrakci6 feltétele,
azaz teljesiilnek a Laue-egyenletek. Egyszert kobos racs esetén ez azt
jelenti, hogy a kristaly 6sszes atomjarol szorodo hullam erdsiti egymast.

- Az atomszorasi tényezd és szerkezeti tényezdk levezetésénél az atomok
kiterjedt elektroneloszlasat figyelembe véve hataroztam meg a szor6do
hullam amplitadéjat. Lattuk, hogy ez az elektronstirtiség fiiggvény
3D-s Fourier-transzformaltjaval egyezik meg. Egy atom esetén atom-
szorasi tényez6nek nevezziik. Gombszimmetrikus stiriiségeloszlas ese-
tén az atomszorasi tényez6t kifejezs integral leegyszertisodik. Az elemi
cella atomjairél szor6d6 hullam amplitudojat szerkezeti tényezének ne-
vezziik. Ez kifejezhetd a szord atomok atomszoréasi tényezGivel és a
Miller-indexekkel. Lattuk, hogy bizonyos esetekben az elemi cellabol
szorddo hullamok kiolthatjak egymast, ez akkor 1ép fel, amikor valame-
lyik szerkezeti tényezé 0.

- A kisérleti technika bemutatasanal az egykristaly- és pormodszere-
ket mutattam be. Ez utobbit részletesen ismertettem: bemutattam a
Debye-Scherrer elrendezést és a § —26 pordiffraktométert. A réntgensu-
garak forrasa leggyakrabban rontgen-sugarcss, de ijabban szinkrotront
is hasznalhatunk a kisérletekhez.



3. fejezet

A vonalprofil analizis elmélete

3.1. A vonalkiszélesedés okai

A kinematikus széraselmélet érvényességi hataran beliil pontszert szoérocent-
rumokbol all6 idedlis végtelen racs esetén az intenzitdsspektrum a Bragg-
egyenletnek megfelel§ szogeknél levé Dirac-deltakboél all. A valésédgban a
kristaly nem idealis, ezért a megfigyelt vonalak kiszélesednek:

e Pordiffrakci6 esetén a minta tipikusan 10 —10%° atombol 4116 szemcsék-
bél all. A polikristalyos anyagok szintén kis kristalyszemcsékbdl allnak.
A rontgensugar kis tartomanyokban, krisztallitokban szorédik koheren-
sen. A krisztallitok sok esetben megegyeznek a szemcsékkel, de egy
szemcse tartalmazhat tobb krisztallitot is, azaz a krisztallitok lehetnek
a szemcséknél kisebb mérettiek is. Latni fogjuk, hogy a krisztallitok
véges méretének kovetkeztében az intenzitasprofilok a racspontok sza-
matol (azaz a krisztallitok méretétdl) fiiggéen kiszélesedik: minél t6bb
a racspont, azaz minél jobban hasonlitanak a krisztallitok az ideéalis
egykristdlyra, annél keskenyebb lesz az intenzitasprofil.

e A rdcstorzulds (racshibék, elsésorban a diszlokdciok) hatasara szintén
kiszélesednek a vonalak.

Mivel ezek a hatasok egyiittesen jelentkeznek, ha a rajuk jellemzé fizikai pa-
ramétereket meg akarjuk kapni, akkor a fejezet tovabbi pontjaiban kévetkezd
elméleti megfontolasok alapjan szét kell valasztani Gket.
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3.2. A vonalkiszélesedés targyalasa a kinemati-
kus szoraselmélet szerint

A tovabbiakban a 2. fejezettol eltérden a hullamszam-vektor abszolut értékét

k| =5 helyett k| = %—nak definidlom. Emiatt a 2.1.2. és 2.1.3. pontok
késsbb 1s hasznalando 2.3, 2.4, 2.6, 2.8 és 2.9 egyenletei rendre a kovetkezo-
képpen modosulnak:

0 = —2rAkr, (3.1)
Aka;=n;, n; €7Z, 1=1,2,3, (3.2)
1 ) 1.

|Ak| = n|K|=n—— = 2|k|sinf = 2—sin¥b, (3.3)

dhki A
I — f2 Z eZQT{'Ak (rj—rj/). (34)
A — Z e—i?TrAk!‘i Z fje—iZﬂ'Akrj' (35)

{ J
Tovabba:

aibj = 52] (36)

A 2.1.1. és 2.1.4. pontokban talalhaté képletek véltozatlanul érvényesek.
Most kovetkezzen a vonalkiszélesedés targyaldsa Warren gondolatmenete
alapjan (|1, 2]). Az egyszeriiség kedvéért tételezziik fel, hogy az elemi cella
csak egy atombol all, a racs kobos és vizsgaljuk a 00[ reflexiot. Belathato,
hogy a probléma altalanos targyalasa is ugyanezekre az eredményekre vezet.
A szort hullam amplitudojat a 3.4 egyenlet hatarozza meg. A kristaly ide-
alistol valo eltérését az rJ = r0 +0rj, Ty = rO, + dry egyenletekkel vehetjiik
figyelembe, ahol r és r ) az 1deahs racsvektorokat Jeloh A racstorzulés miatt
a reciprokracs is torzul ezért diffrakcio esetén Ak = g+ s, ahol g egy idedlis
reciprokracsvektor, ez tolodik el kis mértékben az s vektorral. Ekkor:

Ak (x5~ 17) = (g +8)[(r — 1) + (613 — ory)].
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A szorzatot kifejtve és a 3.4 egyenletbe helyettesitve kapjuk:

i2ws(r®—r%) 2ne(dr: —6r.,
I(S)ZfQZeQ (r} j)ezg(ajaj)’ (3.7)
g’

ahol 3.2 alapjan felhasznaltuk, hogy g(r{ — rjo,) egész és a masodrendiien

kicsiny s(dr; — dry) tagot elhagytuk.

Egy 6 — 20 pordiffraktométerben az intenzitéseloszlast a g vektorral péar-
huzamosan vessziik fel, a r4 merGleges masik két irdnyban az intenzitéis
automatikusan 6sszegzddik. A mért rontgendiffrakciés intenzitasprofilokban
csak a g vektorral parhuzamos iranyu krisztallitméretrsl van informécié. Ha
egy olyan ortogonalis koordinata-rendszert vesziink fel amelynek a z tengelye
parhuzamos g-vel (a 00l reflexional egyben az ag elemi racsvektorral is), x
és y tengelye pedig meréleges ra, akkor miiszer altal mért intenzitas — a
tovabbiakban vonalprofil — igy irhato:

165 = [[ 165) dway,

ahol az integralasok az adott reciprok racspont koriili teljes Wigner-Seitz
cellara vonatkoznak. A 3.3 egyenlet alapjan s, a kovetkezGképpen fiigg az
egzakt p Bragg-szogt6l és az ehhez képest mért Af szogtol:
_ 2costlp
S2 =~
A tovabbiakban s, z indexét elhagyjuk.

Af.

A 3.7 egyenletben a j,j szerinti 6sszegzés az x, y, z irdnyoknak megfe-
lel6 ji, j2, J3, j'l, j;, jg indexek szerinti Osszegzéssé alakithat6. Az x és y
iranyoknak megfelel§ Gsszegzések megadjak a g-vel (és ag-al) parhuzamos
oszlopok szamat: N;N,. A z irAnynak megfelel§ js és jé szerinti Osszegzések
pedig ezen oszlopokon beliili 6sszegzéseket jelentenek. Ha ezek az oszlopok
atlagosan N3 atombol allnak, akkor a krisztallit 0sszes atomjainak a szama:
N = Ny{NyN3. A js és j, szerinti kettSs Gsszeg az egyes oszopokbeli atom-
parok pozicidinak n = j3 — jé kiilénbsége szerinti és ezeknél az n-eknél az
atompérokra vonatkozé Osszegzéssé alakithato. Az n-edik szomszéd atompé-
rokra vonatkozo6 Osszegzés atlagolassa alakithat6. Ha drj, illetve (5rj31 jeloli

egy azonos oszlopban taladlhato js-ik illetve jé—ik atom idealistol valo eltéré-
sének a diffrakcids vektor irAny4ba es6 komponensét, akkor ezek kiilonbségét
az atomok n = j3 — j; tavolsagaval” elosztva definialjuk a disztorziot:
or;, — or.
€, = J3 i3
n
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Jelolje tovabba NN, azoknak az atomoknak a szdmat, amelyeknek van n-edik
szomszéduk ugyanabban az oszlopban (nyilvanvaléan csak azokban az oszlo-
pokban lesznek ilyen atomok, amelyek n-nél tébb atombol allnak).

Ezekkel a jelolésekkel a 3.7 egyenlet egy Fourier-sor forméjaban irhato:

I(s) ~ N Z {4, cos(2mns) + B, sin(2mns)},

n=—oo
ahol A, és B, a vonalprofilok valos és képzetes része:

A = 2 cos(2rmgnes))
n = —{cos(2mgne,,)),
Ns g

N,
B, = E(sm(%rgnen)}.
Az atlagok az Osszes n-edik szomszéddal rendelkezé atomra vonatkozé atla-
golast jelentenek, példaul:

1 M
cos(2mgne,)) = — cos(2mgney ;).
(cos(2rgne,)) = — 3 cos(2mgne)

n =0

Ha egy adott n-nél ¢, egyenls valoszintiséggel vesz fel pozitiv és negativ ér-
tékeket, akkor a profilok Fourier-transzformaltjanak képzetes része: B, = 0.
Ekkor a profilok szimmetrikusak lesznek. Mivel az esetek tobbségében ez
teljesiil, a tovabbiakban elég a Fourier-egyiitthatok valos részével foglalkozni.

Lathato, hogy a Fourier-egyiitthatok az As méret- és Ap disztorzids egyiitt-
hatok szorzataként allnak elé:

A, = As(n)Ap(n), (3.8)

ahol:

Ag(n) = — és Ap(n) = (cos(2mgnen)).
N3
Ez azt jelenti, hogy a megfigyelhets intenzitasprofil a méret hatésara létrejove
intenzitasprofil (a tovabbiakban: méretfigguény) és a disztorzios intenzités-
fliggvény konvoluciéja.
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.’,E2

A 3.8 egyenlet logaritmusat véve, a cosinus fliggvényt a cosz = 1 — 5 + -

Taylor-soraval kozelitve, a log(1 + z) = x kozelitést felhasznalva és az L =n
jelolést bevezetve kapjuk:

log A(L) = log Ag(L) — 2m*g*L*{€3). (3.9)

Mivel a disztorziés Fourier-transzformaltat a négyzetesen atlagolt disztorzio:
(€2) hatérozza meg, fontos ennek a mennyiségnek a vizsgalata.

e Warren és Averbach kimutatta [1, 2|, hogy ha az atomok idealis pozi-
ciotol valo eltérése véletlenszert, akkor (¢2) konstans.

e Ha a réacstorzulast diszlokéciok okozzak, akkor nem véletlenszertiek az
idealis poziciotol valo eltérések és (¢2) nem lesz konstans. A diszloka-
cioknak jol definialt térbeli eloszlasuk van, és a koztiik haté kdlcsonha-
tasok sem elhanyagolhatoak. Krivoglaz a diszlokaciokra véletlenszert
eloszlast feltételezett és eredményiil azt kapta, hogy (€2) kis L-ekre
logaritmikus [3]:

(7)) = (%)2@01% (%) : (3.10)

ahol D a krisztallit mérete. Azonban ez a kozelités nagyobb L-ek esetén
nem lehet jo, mert a disztorzios intenzitasprofil Ap(L) Fourier-transz-
forméltja exponencidlisan a végtelenbe tartana.

o Wilkens modelljét és eredményeit lasd a kovetkezd pontban.

3.3. A Wilkens-féle diszlokaci6elmélet

A rontgenprofilok kiszélesedését diszlokaciok hatasara a 60-as évek elején
Warren és Krivoglaz vizsgalta elGszor elméleti megfontolasok alapjan. A
legpontosabb elméleti leirast M. Wilkens adta [4] cikkében. Terjedelmi okok
miatt csak a modell alapfeltevéseit és a levezetések lényegesebb és a késGb-
biekben is hasznalandé eredményeit adom meg.

Wilkens a kovetkezs feltevésekbdl indult ki:

o A rétegzddési hibak hatasat elhanyagolta, a kiszélesedést a deformécio
hataséra létrejové diszlokicidok deformacios tere okozza. A kiszélesedés
a disztorzi6 hatvanyainak térbeli atlagaitol fiigg.
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e Csak egyenes és parhuzamos csavardiszlokaciokat vett figyelembe

e Korlatozottan véletlen diszlokacio eloszlast feltételezett. Ez azt je-
lenti, hogy a learnyékolasi sugar (amit Re-vel jell) nem oo nagy. Ha
R, — oo, akkor teljesen véletlenszeri a diszlokacidk eloszlésa.

A kapott eredmények:

A disztorzi6s intenzitasprofil Ap(L) Fourier-transzforméaltja a disztorzié hat-
vanyainak térbeli atlagai szerint halad6é hatvanysorba fejthetd:

Ap(L) =1 — %(2%9L)2(6%> + %(27rgL)4(e4L) 4. (3.11)

A kovetkezs T1, Ts, ... tagok bevezetésével a sor atirhatoé exponencialis for-
méaba;:
AD(L) = exp(T1 + TQ +--- ),

1
T1:—— 27 LQG%,
5 (2mgL) ) -

T, = 41 (2moL) (eh) — 3(e)?)

A Ti-ben szereplé négyzetesen atlagolt disztorzié a kovetkez§ zdrt forméba

irhato:
b\’ L
2

=|— Cfl—= 3.13
@ =(5) m0r (7). (3.13)
ahol b a Burgers-vektor abszolut értéke, p a diszlokaciostrtiség, C' a kontraszt

) L . 1 1\ L o

faktor és f (E) =f*(n),n= 5 €xp (_Z> IR tovabbé:

han<1:

o= o (§-ved) iz 3 [ ] 5w
_% [%% * 3_(1)77+ 92_0773] V1-17? - % [%% + % + %772} arcsin 7 + éﬂ2,
han>1:

fr(m) = SO%% - [% + iloan] %

(3.14)
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7 T T T T

7
fl(n)=7/4-|og(2_)—logfﬂg ,,,,,,,,
£(1)=(512/(90pi))*(1/n) — |

f(n)

3.1. abra.

A Wilkens-féle f*(n) fiiggvény, a kezdeti szakaszt kozelits fi(n)
logaritmikus fiiggvény és a lecsengs szakaszt kozelits fo(n) fliggvény. A
disztorzios fiiggvény Fourier-transzformaltja Ap(n) = e "I alaka. Az

f*(n) fiiggvény végig pozitiv értéki és mivel a lecsengs szakasza

fa(n) = Wﬁ—val kozelithets, a Fourier-transzformalt lecseng. A

logaritmikus kozelités a teljes tartomanyban nem volna hasznélhat6, mert
f1(n) —oo-hez tart, ezért Ap(n) oo-hez tartana.
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3.4. A kontraszthatas

A 3.9 egyenlet szerint log A(L) linearisan fiigg ¢g>-t6l. A Warren-Averbach
modszer alkalmazésakor sok esetben az tapasztalhatoé, hogy a profilok nem-
csak g2-en keresztiil fiiggnek a reflexiotol. Ez azzal magyarazhato, hogy a
disztorzi6 anizotrop: (e3) is fiigg a Miller indexektsl. Ez a hatas a hkl fiiggs
C kontraszt faktorokkal irhaté le. Mind Krivoglaz 3.10, mind Wilkens 3.13
disztorzié fiiggvénye egyetlen paraméteren, C-n keresztiil fiigg a Miller in-
dexektdl.

o Az egyes diszlokaciok kontraszt faktora a diffrakciés vektor és a Bur-
gers vektor relativ iranyatol fligg, példaul annak a diszlokacionak nincs
jelent&s hatasa a vonalkiszélesedéshez amelynél bg = 0.

o Az egyes reflexiok kontraszt faktorait a diszlokaciok kontraszt faktora-
inak atlagolasaval kapjuk. Ez a rugalmas allandok ismeretében nume-
rikusan meghatarozhato.

Elméletileg belathato, hogy ha a diszlokécidk kontraszt faktorai atlagolhatok,
akkor C'g* a Miller indexek negyedrendi polinomjai invaridnsainak lineéris
fliggvénye. Ez azt jelenti, hogy az Gsszes reflexi6 kontraszt faktora az in-
varidnsok szamatol fiigg6en néhany paraméterrel leirhat6. Az igy kapott
kontraszt faktorok jo egyezésben vannak a numerikusan szidmoltakkal.

e KoObos racs esetén a kontraszt faktorok igy irhatok:
C = Choo(1 — qH?), (3.15)
ahol:

g2 PR AP+ R

3.16
(h? + k2 +12)? (3.16)
és Choo, ¢ @ rugalmas allandoktol fliggé paraméterek.
e Hexagonalis racs esetén pedig igy irhatok:
C= Chk()(l + G1H12 =+ (J,QH22), (317)
ahol:
- [h* + k* + (h+ k)?] 12
1= Tp2 2 2 | 3(a\2/2]2
[h? + K + (h+ k)% + 3(2)*17] (3.18)

2 _ "

H.
2[R+ K+ (h+ k)2 4 3(2)2)

és Chro, a1, a9 a rugalmas allandoktol fliggd paraméterek.

A diszlokaciok kontraszt faktoraival kapcsolatos eredményeket foglalja Ossze
a [14] cikk.
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3.5. A méretfiiggvény

Warren gondolatmenetét kovetve vizsgaljuk a szor6do hullam intenzitasat Ak
fliggvényében egy olyan téglatest alaki idealis krisztallit esetén, melynek élei
N1, Ny, N3 racsontokbol allnak. Az Gsszes racspont szama: N = N;NyNj.
A 3.5 egyenlet alapjén:

§ : e*i 2w Akr;

1EN

2 2

= AP = = |2(s)* | F(s)P,

E :f.efiQ'”Akrj
J
J

ahol az s = Ak jelolést vezettem be. Ez a formula s tetsz6leges értéke esetén
megadja az intenzitést. A szorzat els§ tényezGje: Z(s) adja meg a diffrakcios
vonalak helyét és alakjat, a masodik: F'(s) adja meg a csicsok relativ inten-
zitasat (lathato, hogy ez utébbi nem fiigg a krisztallit méreteitsl). Azonos
atomokbol 4llo egyszerti kobos kristaly esetén: I = f?|Z(s)|?, ahol f az
atomszorasi tényez6. A 2.1.3. pontban mar lattuk, hogy diffrakcié esetén
I = N2F%, teljesiil.

Foglalkozzunk |Z(s)|? meghatarozasaval.

|Z(S)|2 — Z(S) Z*(S) — (Z ei27rsri> (Z 6i27rsri> ]

1EN 1EN

Legyen r; = nija; + nqas + nsag, ahol ny, ny, ng € N. Ekkor:

|Z(S)|2= ( Z e—z‘27rn1sa1 Z e—i?wnzsag Z e—i27rngsa3)

n1€ENy na€N2 n3€Ns

(Z ei271'nlsa1 Z ei27rnzsa2 Z ei27rngsa3>

n1€N1 n2€EN2 n3€EN3

N

A geometriai sorozat Y. ¢¢ = g
ieN -

e*iNl 2mwsay __ 1 efi Ny 27w sas 1 efiNg 2msag __ 1
2 __
|Z(S)| - 67i27rsa1 -1 ) ( 671' 2msaz __ 1 ) ( efi 2nsag __ 1 >

eiNl 2mwsay __ 1 eiN227rsa2 -1 eiN327rsa3 -1
ei27rsa1 -1 ei 2w sag __ 1 ei27rsa3 -1

Osszegképletét felhasznalva kapjuk:
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Felhasznalhatjuk, hogy = € R esetén:
(e —1)(e"—1)=2—e """ —¢'® =2 — 2cosz = 4sin? (g) :

Ennek segitségével a kovetkez§ kifejezést kapjuk |Z(s)[?-re:

, sin? (N wsap)\ [sin? (Nymsas)\ [ sin? (N3 wsas)
1Z(s)|” = :
sin? (rsay ) sin? (rsaz) sin? (rsag)

sinQNa:)f.. iy iria 1 tesok helvét & flok alakiat. A

sin’(z) iiggvény irja le a csticsok helyét és a profilok alakjat. Az x
valtozo a diffrakciés vektor racsvektorok irdnyaban vett hosszaval aranyos.
Ez a gorbe lathaté kiilonb6z8 N-ek esetén a 3.2. abran. Maximumai az
x = nm, n € Z helyeken vannak. Ez a feltétel a 3.2 Laue-egyenletek teljesii-

.2
s . ) ) . sin“(Nx) )
lését jelenti. A maximumok nagysaga: lim ————- = N~°.
z—0 sin®(x)

Nagy N esetén a profilokat nagyon jol kozeliti a kovetkezs fiiggvény:

sin?(Nz) \2 (sin(Nx))Q.

x? Nz

Lathato, hogy N — oo esetén az intenzitdsspektrum a Bragg-pozicidknak
megfelel6 dirac-deltakbol all.

A félértékszélességet meghatarozo egyenlet:

sin(Nz) 1

Nz B \/5
Ez a transzcendens egyenlet Nz-re numerikusan megoldhaté: Nz = 1.39,
vagyis a félértékszélesség (2z) forditottan aranyos a racspontok szaméaval:

1
FWHM = 2.78—.
N
A gorbe integralis szélessége:
% sin?(Nx)
_f . dz 1
/6 = ©© = TmT—
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N=10
: N=20 -~
350 |
300
250 |-
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e ‘
5 :
= 200 |
é '
N
£ .
n .
150 |
100 |-
50|
O 1 L L 1 S 1 i L L
0 0.5 1 15 2 25 3 35 4 4.5
X
.2
) sin®(Nz) . )
3.2. dbra. A fiiggvény kiilonb6z6 N-ek esetén.

sin?(z)

26
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Vizsgaljunk most egy lapos krisztallitot, azaz ahol Ny, N3 — oo teljesiil. Az
intenzitast az s diffrakcios vektor irdnyaban s = |s| fiiggvényében vessziik fel,
az I(s) gorbe szélességeit mérjiik. Mivel z = 7wsa; = wsa; cos((s,a;)4), az
s fiiggvényében felvett szélességek:

2.78 1 0.9
FWHM = = )
m Niajcos((s,a1)4)  Lsa,

1 1

Njajgcos((s,a1)&)  Lga, ’

ahol Lsa, = Njajcos((s,a1)4) a krisztallit élhosszanak diffrakcios vektor
irdnyaba esé vetiilete, ez hatarozhaté meg a vonalprofilok szélességeinek mé-
résével. A h00 reflexiokndl Lg ,, a minta vastagsagaval egyezik meg. Ennél a

0.9
FWHM’
is a definialhatjuk a méretfiiggvény kovetkezd krisztallitméretekre jellemzé
paramétereit:

krisztallitnal L ,,-et mind mind — megadja, de 4ltalanos esetben

0.9

= FwHM’ (3:.19)
1

d=—. 3.20
; (3.20)

.2
sin“(Nz
A % fiiggvény Fourier-transzformaltja:

7(N —=x|L|), halLl<

0, ha |L| > —.

Az 2=

Ezért ennél a krisztallitnal az I(s) méretfiiggvény Ag(L) Fourier-transzfor-
maéltja:

Ny, = A IL| ha |L| < L
Ls’al 1 Ls,al ’ a -~ s,ay

0, ha |L| > Lg a,-

Vagyis Lg »,-et a Fourier-transzformalt egyenesének vizszintes tengellyel vett
metszetébdl is leolvashatjuk.
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Ennek 4ltaldnositasaval még egy méretparamétert szokas definialni: a méret-
fiiggvény Ag(L) Fourier-transzformaltjanak kezdeti szakasza megkozelitéleg
egyenes. Ennek az egyenesnek a vizszintes tengellyel vett metszetét Ly-al
jeloljiik:

As(0) g

=g As)] (3.21)

L=0
A gyakorlatban differencidlhanyados helyett differenciahanyadost szoktunk
hasznalni. Ha a maximalis érték feléig lineéris a Fourier-transzformélt, akkor
Ly a Fourier-transzformalt félértékszélességével egyezik meg. Egy bonyolul-
tabb méretfiiggvény esetében latunk L, definiciojara egy példat a 3.6. abran.

Belathato, hogy a D > d > L, egyenl6tlenségeknek teljesiilnie kell.

Mindeddig egy krisztallit esetén vizsgaltuk a méretfiiggvényt. A mintaban
altaldban sok krisztallit talalhato, ezek kiilonb6z6 mérettiek, méretiiket egy
eloszlassal jellemezhetjiikk. A kiilonb6zd krisztallitokbol szorodé hullamok
méar nem koherensek egymassal. Bertaut és Guinier kimutatta [8, 9], hogy a
krisztallitok felbonthatoak a diffrakciés vektorral parhuzamos oszlopokra és
az egyes oszlopokbol szarmazo6 teriilettel normalt intenzitasprofilok az oszlo-
pok térfogataval silyozddva Osszeadodnak. Ez akar egy, akar tobb krisztallit
esetén igaz. Az A alapteriiletd és M; hosszisagi oszlopbdl szarmazo terii-

2 i
lettel normalt intenzitasprofil: %, ezért az Osszes krisztallit Gsszes
3
oszlopara Gsszegezve kapjuk az intenzitasprofilt:
2
sin“(M; 7s
I(s) ~ Y S OET) (3.22)
—~ M, (rs)?

Jelolje g(M)dM a krisztallitok M és M + dM kozti oszlophosszi térfogat-
részeinek Osszegét:
g(M)dM =" dV;(M,dM),
j
) , o Loy 9(M)dM

ahol az Osszegzés az egyes krisztallitokra vonatkozik. Mivel ————— meg-
egyezik a mintaban jelenlevé M és M + dM kozti oszlophosszi és A alapte-
riilet oszlopok szamaval, a 3.22 6sszeg a kdvetkezs integralla alakithato:

1)~ [ I an (3.23)
M (ms)?
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A TEM (transzmisszios elektronmikroszkopias) megfigyelések alapjan a krisz-
tallitok méretének logaritmusa normalis eloszlast, azaz a méret eloszlésa log-
normdlis. A lognormalis eloszlas stirtiségfiiggvénye:

v | ()
f(ﬂc)—ﬁgexp T | (3.24)

ahol m és o az eloszlas két paramétere. Gyakran célszertibb helyettiik a
b=logm és c= V20 paramétereket hasznélni.

Az alak ismeretében g(M)dM geometriai megfontolasok alapjan megha-
tarozhato egy krisztallitra. Ezt a méreteloszlas ismeretében Gsszegezhetjiik
az Osszes krisztallitra (folytonos eloszlas esetén egy integralt kapunk).

A krisztallitokat kézenfekvé gomb alakinak feltételezni, most erre az esetre
lognormalis méreteloszlast feltételezve meghatarozzuk a méretfiiggvényt:

X X

X
d

Yoy M |M+dM
y

3.3. abra.

A g(M)dM mennyiség kiszamitasa egy = sugara gomb akaku krisztallit
esetén

A 3.3. abra jelolései szerint az x sugart gémb esetén az M oszlophossz és az
oszlop kozépponttol vald y tavolsdganak kapcsolata:

=y’ + <%>2. (3.25)
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Egy krisztallit esetén g(M)dM az M és M + dM kozti oszlophosszi tarto-
many térfogataval egyezik meg (ez a tartomany a gémb y és y + dy sugaru
hengerek kozé ess része):

dy dM
g(M)dM ~ =27 (y—i— ;) (M-i— 7) dy ~ —27y Mdy.

. MdM
A 3.25 egyenlet alapjan 2ydy = — 5 igy:
g(M)dM ~ M*dM. (3.26)

Mivel f(x)dx az x és z + dz kozti &tmérdji krisztallitok szaméval arényos
és x > M esetén mindegyikben el6fordul az M oszlophossz:

g(M) = N M / f(z) dz,

ahol N egy normalasi faktor. f(x) 3.24 kifejezését felhasznélva az integral
meghatarozhato. Ezt a 3.23 egyenletbe helyettesitve a kovetkezd méretfiigg-
vényt kapjuk [5]:

Is(s) = 7 MSin2((M 75) exfe {log (2T> dM, (3.27)

A 3.4. és 3.5. abran ez a méretfiiggvény lathato kiillonboz6 b és ¢ paraméterek
esetén.

Gomb alaku krisztallitok esetén belathato, hogy d a térfogattal silyozott, Lg
pedig a feliilettel silyozott atlagos szemcsemérettel ardnyos:

g 2V
Td=
3%V
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0.9

0.8

0.7

0.6

0.5

sf(k, b, c)

0.4

0.3

0.2

0.1

sk, b, ¢
k sf(k, 0.0, 1.0) 7
sf(k, 0.5, 1.0) -+
i sf(k, 1.0, 1.0) ------- |
77777777777 6 o ! e
0.6 04 . = -
k
3.4. 4bra.
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A gomb alaku krisztallitokra szamolt normélt méretfiiggvény rogzitett c
paraméter esetén. Lathato, hogy b névekedtével a félértékszélesség csokken.

0.9

0.8

0.7

0.6

0.5

sf(k, b, c)

0.4

0.3

0.2

0.1

0.6 0.4 -0.2 0 0.2
k
3.5. abra.

A gomb alakud krisztallitokra szdmolt normalt méretfiiggvény rogzitett b
paraméter esetén. Lathatod, hogy ¢ novekedtével a félértékszélesség csokken.
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Frekvencia [nm]

3.6. abra.

A gomb alaku krisztallitokra szamolt méretfiiggvény

32

Fourier-transzformaltja. A méretfiiggvény paraméterei azok, melyeket egy
konkrét kiértékelés eredményeképpen réz minta esetén kaptam. Az abran az
Lo-t definialo egyenes is lathato.
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A fejezet Osszefoglalasa

A fejezetben a vonalprofil analizis elméletét mutattam be.

A vonalprofilok kiszélesedését az anyag mikroszerkezetete hatarozza
meg. A kiszélesedés a véges krisztallitméret és a racstorzulas egyiit-
tes hatéséara jon létre.

Warren gondolatmenete alapjan a kinematikus szoraselmélet alkalma-
zasadval megmutattam, hogy az intenzitasprofil a méret hatasara lét-
rejové intenzitasprofil (méretfiiggvény) és a disztorzios intenzitasfiigg-
vény konvolicidja. Lattuk, hogy a racstorzulids hatasat a négyzetesen
atlagolt disztorzi6 hatarozza meg. Meghatarozasaval tobbek kozott
Warren, Krivoglaz és Wilkens foglalkozott. Krivoglaz egy a disztorzios
Fourier-transzformélt kezdeti szakaszat leird kozelitést adott meg.

A Wilkens-féle diszlokacidelmélet szerint a disztorziés Fourier-transz-
forméalt a disztorzi6 hatvinyainak térbeli atlagai szerint halad6 hat-
vanysorba fejthetd. A disztorzio négyzetes atlagat tartalmazo elsé tagot
Wilkens zart formaban megadta. Ez a fiiggvény a teljes tartomanyban
leirja a disztorzios Fourier-transzforméltat.

“ 0,

A kontraszt faktorok a disztorzié anizotropidjat irjak le. Az egyes ref-
lexiok kontraszt faktorait a diszlokaciok kontraszt faktorainak atlago-
lasaval kapjuk. Az atlagos kontraszt faktorok a Miller indexek poli-
nomjaival kifejezheték és néhany — a rugalmas allandoktol fiiggé —
paraméter segitségével az Osszes reflexié kontraszt faktora leirhato.

Megmutattam, hogy a kinematikus szoéraselmélet szerint a méretfiigg-
s11.12§Nx) ~ sin2(£\/x) alaki.
sin®(x) x
Ennek a fiiggvénynek a félértékszélessége és integralis szélessége fordi-
tottan ardnyos N-el. Ha a végtelen sik feliiletekkel hatarolt krisztallit
hataresetét vizsgéljuk, akkor mind a méretfiiggvény félértékszélességeé-
bé6l, mind az integralis szélességébdl, mind a Fourier-transzformaltja
meredekségébdl meghatarozhatod a krisztallit vastagsaga. Ezek a szé-
lességek harom méret paramétert definidlnak: D, d, Ly. Guinier ki-
mutatta, hogy a krisztallitok felbonthatoak a diffrakciés vektorral par-
huzamos oszlopokra és az egyes oszlopokbol szarmazo6 intenzitasok az
oszlopok térfogatéaval silyozédva Osszeadddnak. Ezt felhasznilva a mé-
reteloszlas és az alak ismeretében tobb krisztallit esetén is meghataroz-
hat6 a méretfiiggvény. Lognormalis eloszlast és gomb alakot feltételezve
meghataroztam a méretfiiggvényt.

vény egy téglatest alaki krisztallit esetén:



4. fejezet

A vonalprofil analizis gyakorlati
modszerel

4.1. Az intenzitasprofilok jellemzdbi

A rontgendiffrakcios mérés eredményeképpen megkapjuk az egyes reflexiok
I(20) intenzitasgorbéit. Az elmélettel valo osszevetés érdekében célszert at-

térni a transzforméacié alkalmazaséval a reciprok tér valtozojara. A

tovabbiakban ¢ helyett gyakran K-val jelolom a diffrakcios vektor abszolut

2sinfp

értékét az egzakt Bragg-pozicidban: K = Ekkor az egyes inten-

zitasprofilok valtozoja: s = QCO/\S i Af. Az I(s) intenzitasgoérbe fontosabb

jellemzéi:

e Mazximdlis érték: Iy = max{I(s)|s € R}.

o Félértékszélesség (angolul: Full Width at Half Maximum):

I
FWHM{I(s)} = so — 51, ha 51 < 85 és I(s1) = I(s) = 50

o Integrdlis szélesség, ami a normélt gorbe alatti teriilet:

Rontgendiffrakcios profilok esetén altalaban FWHM < S teljesiil.
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4.2. Analitikus vonalprofil fiiggvények

Az intenzitasgorbéket a kovetkezd analitikus fliggvényekkel szokés kozeliteni:

e Lorentz-gorbe:

’LU2

w? + 22’

IL(.T) == IO

o (Gauss-gorbe:

22
Ig(x) = Iyexp (—E> .

e Pearson VII fiigguény:

Iovii(z) = I (L)m

w? + 72

Az m paraméter neve: Pearson VII inder, m = 1 esetén egy Lorentz-
gorbét kapunk.

o Pseudo-Voigt fiigguény: ez egy Gauss- és egy Lorentz-gorbe linedris
kombindcioja:

w2

2
I X

Az n paraméter neve: Pseudo-Voigt keverési paraméter.
o Voigt-fiigguény: ez egy Gauss- és egy Lorentz-gorbe konvolicidja:

IV :I(;*IL.

A gyakorlatban sem a Gauss-, sem a Lorentz-goérbe nem irja le jol a megfi-
gyelt intenzitasgorbék alakjat, de az ezekbdl képzett tobbi fiiggvénnyel mar
kielégité hasonlosagot mutatnak. Mivel ezek a fiiggvények nem egy fizikai
modellbdl jottek ki, hanem 6nkényesek, paramétereikbél nem tudunk fizikai
mennyiségeket meghatarozni.
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4.3. A Williamson-Hall- és Modositott William-
son-Hall moédszer

Ha az egyes reflexiok intenzitasainak AK félértékszélességeit, vagy integ-
ralis szélességeit abrazoljuk K fliggvényében, akkor kapjuk a klasszikus
Williamson-Hall dbrdt [6]. AK a mérethatas miatti kiszélesedés AK® és a
racstorzulas AKP jarulékinak Gsszegeként frhato fel:

AK = AK® + AKP.

A kifejezést K-nak egy polinomjaval kozelithetjiik és mivel K = 0 esetén csak
a mérethatas van jelen, a gorbe fiiggGleges tengellyel vett metszete AK5-el

Sz tz

ismeretében megkaphatjuk az atlagos szemcseméretekre jellemzé D, vagy d
paramétereket:

Ha AK®-et a félértékszélességekbdl hataroztuk meg, akkor 3.19 alapjan:
0.9

D= i
AK®
Ha pedig AK®-et az integralis szélességekb6l hataroztuk meg, akkor 3.20
alapjéan:
1
d

T AKS

A pontok latszélag szabalytalanul ugralva kovetik egymést, a Mddositott
Williamson-Hall mddszer 7] szerint a C'(hkl) kontraszt faktorok hasznélata-
val ez kikiiszobolhets: K+/C fiiggvényében abrazolva a félértékszélességeket,
a meért félértékszélességek egy folytonos gorbére (jo kozelitéssel egy para-
bolara) illeszkednek. Ezt demonstralja a félértékszélességek esetén a 4.1.
és 4.2., az integralis szélességek esetén pedig a 4.3. és 4.4. abra. A gorbe
fittelésekor nehézséget jelent, hogy az atlagos kontraszt faktorokban szerepld
paramétereket (példaul kobos esetben a 3.15 képlet alapjan a g paramétert)
is fittelni kell.

A AK-t kozelité polinom egyiitthatoirol a kovetkezét allapithatjuk meg!:
5.7 alapjan az intenzitasfiiggvény:

I(x) = 20/ E(C:’JEE;; exp [—%Wf(es)} cos(2mxs) ds,

1Kés6bb publikdlandé eredmény ([10]).
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ahol z = K+/C, mely egy adott reflexi6 esetén rigzitett. Ez alapjan az
integralis szélesség kifejezése:

. _Zi I(z)dx ) _Z ;foi}té;; exp [—%wf(es)} cos(2mxs) dsdx "
- I(0) o fet(s) Z2s? '
of Fet(0) exp [—7wf(es)] ds

Feltehetd, hogy a modszernél hasznalt polinom a kiszélesedést leiré 3(z) el-
méleti fiiggvény 0 beli sorfejtéseként all el6 (azaz ( sora konvergens 0 egy
|z| < § kérnyezetében és a sorfejtés magat a fiiggvényt allitja el). Lathato,
hogy ((z) paros, hiszen ha z helyett —z-t helyettesitiink 3 4.1 kifejezésébe,
akkor ugyanazt kapjuk. Ha [ sorfejtése:

ﬂ(Z) = Z Ay Zk;
k=0

akkor:
B(z) = B(—2) =D _ (~1)*ay 2~.

k=0
Mivel 0 egy § sugari kornyezetében a két hatvanysor megegyezik, akkor az
egylitthatok unicitasi tétele alapjan a két egyiitthato sorozat is megegyezik,
azaz minden k-ra: ap = (—1)k ay, ezért paratlan k-kra: a;, = — a;, amibdl
ar = 0 kovetkezik. Tehat a z-szerinti sorfejtés minden pdratian fokszamu
egyiitthatoja 0. Ez azt is jelenti, hogy az integralis szélesség wvizszintes
érintével indul a K+/C = 0 pontbol. Hasonlo gondolatmenettel ugyanezek
belathatok a félértékszélességek esetére is.

Ezek szerint a mért AK; szélességeket a
AKS +b K2C;

kifejezéssel kozelithetjiik, ahol a hkl indexek helyett az i indexet vezettem
be. Mivel nincs K+/C-s tag, a probléma linedris, a fittelends paraméterek
értékét egzaktul meghatarhozhatjuk.

e K6bos esetben:
Ekkor 3.15 alapjan K?C;-t igy ifrhatjuk: KZChoo(1 — ¢H?). Az y; =
AK;, x; = K?, z; = H? jelolésekkel y;-t kell fittelni a + bx; + cz;z;-vel,
a kapott a, b, c paraméterekbsl AK® és ¢ meghatarozhato. A legkisebb

négyzetek mddszere szerint az s = Y [y; — (a + bx; + cz;x;)]? Gsszeget
i
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kell minimalizalni. Az a, b, ¢ paraméterek szerinti parcialis derivaltakat
0-val egyenlévé téve a kovetkezs egyenletrendszert kapjuk:

a 3\
- =23 [yi — (@ + bx; + cziz;)| = 0
oa i

0

= 23 [yi — (a+ bay + czay)]a; = 0

-~

0b

0
a_z = =23 [yi — (a+ bz; + cziw;)]ziw; = 0.

Ezt atrendezve az a, b, c paramétereket a kovetkezd linedris egyenlet-
rendszer megoldasaként kapjuk (N a mérési pontok szdma):

(Xi: Ti)a + (Xi: z7)b + (Xi: T3 2;)c = ZZ: T3l
(EZ: Ti2)a + (EZ: T22;)b + (XZ: 22} c = EZ: TiYi%i-

e Hexagonilis esetben:
Ekkor 3.17 alapjan K?C;-t igy frhatjuk: K?Chro(1 + a1 HE + axHZ,).
Az y; = AK;, z; = K}, u; = HY, v; = H3 jelolésekkel y;-t kell
fittelni a + bx; + cu;x; + dv;x;-vel. Az a, b, ¢, d paraméterek megha-
tarozasahoz most is a legkisebb négyzetek modszerét hasznéaljuk, misze-
rint az s = Y [y; — (a + bx; + cu;z; + dviw;)]? Osszeget kell minimali-

(3
zalni. A meghatarozand6 paraméterek szerinti parcidlis derivaltakat
0-val egyenlévé téve kapott egyenletrendszer:

% = —2; lvi — (a + bz; + cuz; + dviz;)] =0 ‘
% =92 ZZ: [yi — (@ + bx; + cuiz; + dvx;)]x; =0

% —_9 ZZ: [yi — (a + bx; + cuzm; + dviz;)|u;z; =0 (
% =92 Ez: [yi — (a + bx; + cuzz; + dviz;)|vix; = 0.

Vs
Ezt 4trendezve az a, b, ¢, d paramétereket meghatarozo6 linedris egyen-
letrendszer:

Na + (EZ: z;)b + (; Tiu;) e+ (EZ: Tv;)d = ;yz )
> zi)a + (Xi: 21)b+ (O ziui)e + (X zivi)d = 3 ziys

O ziwi)a + (o xfui)b+ (S wiuf)e + (o zfuvi)d = 3 wiyiu;
O mwi)a + QCxivi)b + (O wfuw)e + (3 2ivi)d = 3 wiyivi.

J
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0.045 T T T T T

0.04 + B -

0.035 |- -

0.03 |- B

0.025 |- .

AK [1/nm]
a

0.02 u E

0.015 |- B

0.01 - 4

0.005 |- -

0 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12

K [1/nm]

4.1. abra. Williamson-Hall 4bra a félértékszélességekre (réz minta).

0.045 T > T
0.0137316+0.000222262K?C ~ ———--
0.04 | i
0.035 | E

0.03 4

0.025 - i

AK [1/nm]
o

0.02 | -
0015 - T e

0.01 - 4

0.005 |- -

0 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12

KVC [1/nm]

4.2. abra.
Moédositott Williamson-Hall abra a félértékszélességekre (réz minta).
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0.06 T T T T T
0.05 |- .
0.04 |- 4
T
S 003} . 4
‘ ) :
0.02 |- o .
0.01 |- B
0 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12
K [1/nm]
4.3. abra. Williamson-Hall 4bra az integralis szélességekre (réz minta).
0.06 T T T T T
0.0163661+0.000308631K’C -
0.05 |- / 4
0.04 |- 4
5 T
S o003 | -
3 o
0.02 | u 4
o
0.01 |- B
0 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12
KVC [1/nm]
4.4. abra.
Moédositott Williamson-Hall 4bra az integralis szélességekre (réz minta).
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4.4. A Warren-Averbach- és Mo6dositott Warren-
Averbach modszer

A Kklasszikus Warren-Averbach dbrdt |1, 2] ugy kapjuk, hogy egy [0, Lmax]
tartomanyban egyenletesen megvélasztott L-eknél a mért adatok Fourier-
transzformalasaval az Gsszes reflexiora kiszamitjuk log A(L)-et és abrazoljuk
K? fiiggvényében (az egyes pontsorozatokat L paraméterezi). A Williamson-
Hall abrahoz hasonlbéan itt is latszolag szabalytalanul kovetik egymést a
mérési pontok, de a K2C' skilazasi paraméter fiiggvényében kapott Modosi-
tott Warren-Averbach abran [7] mar sima paraboldkra illeszkednek a mérési
pontok. Ezt demonstralja a 4.5. és 4.6. abra.

A Modositott Warren-Averbach modszerrel a kovetkezd elméleti megfontola-
sok alapjan kaphatjuk meg a fizikai paraméterek értékeit:

A 3.9 és 3.10 egyenletek alapjan kis L értékekre az intenzitésfiiggvény Fou-
rier-transzformaltjanak logaritmusara a kovetkez6 kozelitést kapjuk:

log A(L) ~ log A%(L) — pBL?log <%> (K*C),

2
ahol B = o és az R, = D jelolést alkalmaztam. Ennél a modszernél a

kontraszt faktorokban szereplé paramétereket nem fitteljiik, hanem valamely
maés (pl. Modositott Williamson-Hall) modszerrel kapott értékeket rogzitiink.

Az egyes L; értékeknél log A(L;)-t az a;+b; K?C +c; K*C? parabolaval fittelve
az a; tengelymetszetek exponencializaldsaval megkaphatjuk a méretfiiggvény
Fourier-transzformaltjat. A Fourier-transzformalt kezdeti meredekségébdl
(egy egyenes illesztésével) Ly leolvashato: 4.7. abra.

A b; kezdeti meredekségeket LZ-el leosztva abrazoljuk log L; fiiggvényében:
4.8. abra. Erre egyenest illesztve, a kapott meredekségét pB-vel egyenlévé
téve a b Burgers-vektor ismeretében a p diszlokaciostirtiség meghataroz-
haté. Ennek ismeretében a tengelymetszetet —pB log R.-vel egyenlévé téve

megkaphatjuk R.-t is. Sajnos néhany mintanil —-et log L; fliggvényében

i

2
. , . , . . , . LZ ,
abrazolva a kapott gorbének sehol sincs linearis szakasza, ez p és R, megha-
tarozasat nagyon bizonytalanné teszi.

log A(L;) fittelésénél a ¢;K*C? tag a 3.12 sorfejtés magasabb rendi tag-
jainak jelenlétére utal. Erre csak a gorbe alakjanak pontosabb leirdsa miatt
van sziikség: c¢; értékét sehol sem hasznéljuk fel.
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log(A(L))

log(A(L))

% ; T T ; T X ;Z T T
] o o *
5 n - o o
L [ ]
A o o}
a o ° " o o
-1 v 2 a o L4 -
g ‘ - . & "
* v v a
o v v A v 1)
< o A v
-2 - . o IS o
o a *
v o A
< A
3k . _
v
L=0 + o
L=2.84864 X
L=5.69728 * v
_4 |-1=8.54592 m] _
L=11.3946 L]
L=14.2432 o ©
L=17.0918 .
L=19.9405 S
L=22.7891 4 .
5 r=256378 v 1
L=28.4864 v
L=31.335 o
L=34.1837 . o
L=37.0323 o
_6 1 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35

K2 [1/(nm)?]

4.5. dbra. Warren-Averbach abra (réz minta).

L=0 +
1=2.84864  x
L=5.69728
4 LL=854592 D
1=11.3946 m
L=14.2432 o
L=17.0918 e
1=19.9405 &
1=22.7891 &
5 L=25.6378 v
1=28.4864 v
1=31.335 o
1=34.1837
1=37.0323 o©
_6 1 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35

K2C [1/(hm)?

4.6. abra. Modositott Warren-Averbach dbra (réz minta).

42
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AL)

1.2

038 |

0.6

0.4

0.2 |

10 20 30 40 50
L [nm]

4.7. abra.

60

43

A méretfiiggvény Fourier-transzformaltja a Modositott Warren-Averbach
modszer alapjan (réz minta). Az illesztett egyenes vizszintes tengellyel vett

2
by

1le-04

-0.0001

-0.0002

-0.0003

-0.0004

-0.0005

-0.0006
0

metszete: L.

T b
-
,D/
P
a” i
e
O .
¥al
B
'-/pB log R
1 1 1 1 1 1 1
0.5 1 15 2 25 3 35 4
log(Ly)
4.8. abra.

A p és R, meghatarozasara szolgalé dbra a Médositott Warren-Averbach

modszerhez (réz minta). Az illesztett egyenes meredeksége: pB,

tengelymetszete: —pB log R..
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4.5. A méretfiiggvény paramétereinek megha-
tarozasa a szélességekbdl

A Médositott Williamson-Hall médszerrel megkapjuk D-t és d-t, ami a mé-
retfiiggvény félértékszélességét és integralis szélességét adja meg. A Warren-
Averbach médszerrel pedig megkapjuk Lg-t is, ami a méretfiiggvény Fourier-
transzformaltjanak kezdeti meredekségét adja meg. (Ha a maximalis érték
feléig linearis a Fourier-transzformalt, akkor Ly a Fourier-transzformalt fél-
értékszélességével egyezik meg.)

Ha szeretnénk meghatarozni annak a méreteloszlasnak a paramétereit,
amelynek a szélességei a mérésekbdl kapott szélességhez legkozelebb esnek,
akkor a legkisebb négyzetek modszere szerint a

X' =[d* —d(m,0)" + [D° — D(m, 0)]* + [Lg — Lo(m, 0)]*

osszeget kell minimalizalni az m, o paraméterek fiiggvényében, ahol d°, D,
LY jeldli a mért szélességeket és d(m, o), D(m, o), Ly(m, o) pedig a 3.27 kép-
lettel adott fiiggvénybdl szamolt értékeket. Mivel d(m, o), D(m, o), Ly(m, o)
az m, o paraméterek bonyolult nemlineéaris fiiggvénye, célszerd a nemlinearis
Marquardt-Levenberg algoritmust hasznalni.

Ha csak két szélesség adott (azaz ugyanannyi meghatirozand6 paraméter
van, mint amennyi adat), akkor a megoldasban y? = 0 lesz, de ilyenkor
a kapott paraméterek értéke bizonytalanabb, mintha mindharom szélesség
adott. A modszer alkalmazasara lasd példaul az [5] cikket.

4.6. A Rietveld-modszer

Az eddig megismert modszerek a kristaly mikroszerkezetének meghataro-
zasara szolgalnak. Olyan esetekben hasznalhatok, amikor a kristily kris-
tdlyszerkezetét (azaz a rdcsszerkezetel: racs tipusat, racsallandokat és az
elemi cella szerkezetét) ismerjiik, az egyes reflexiokat tudjuk azonositani
és ennek ismeretében a csicsokat szét tudjuk vdlasztani. Segitségiikkel a
vonalkiszélesedést okozé hatasok: a krisztallitok mérete és a kristdlyhibdk ta-
nulméanyozhatok, eredményiil ezen hatasok paramétereit kapjuk (pl. atlagos
szemcseméret, diszlokaciostriiség).

Ezzel szemben a Rietveld-modszer [11, 12| egy olyan modszer, amely a
teljes tartomanyban meért pordiffrakciés rontgenprofilok kiértékelésével a
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kristdlyszerkezetet adja meg. H. M. Rietveld nevéhez fiiz6dik, aki a moédszer
elterjedését jelentGsen elGsegitette az altala kifejlesztett szamitogépes prog-
ram publikussé tételével.

A kristalyszerkezet fizikai modelljét hasznalja, mely az alkalmazott diff-
rakcios modell paramétereitsl és a kristalyracs allandoitol fiigg, tovabba
instrumentalis effektusokat is figyelembe vehet. A program a legkisebb
négyzetek modszere alapjan a modell paramétereit fitteli, amig a teljes por-
diffrakcios spektrummal kielégits egyezést nem taldl. Az 4.9 4bran a modszer
alkalmazéiséira latunk egy példéat.

A Rietveld-modszer felhasznalja a mérés soran nyerhets Osszes informé-
ciot: a csucsok helyének, esetleges hianyanak, intenzitasanak ismerete mind
sziikséges a kristalyszerkezet meghatarozasahoz. Fontos a csiicsok alakjanak
helyes leirasa, ehhez azonban nem a mérethatas és diszlokacié modellje alap-
jan meghatérozhato elméleti fliggvényt, hanem a fejezet elején ismertetett
analitikus fiiggvények valamelyikét hasznalja.

1.0
%)
—
Zz
=}
[=}
]
o 0.5
x
"
o
5]
0.0
I TR N N N N I B I T NI N N TR R NI LR ]
0.0 v A —. v

L L (N s M Y M M A L1

TWO THETA

4.9. abra.
Rietveld-abra. Az &bra fels6 részén a mért pordiffrakcios spektrum az
illesztett gorbével, kozépen a lehetséges Bragg-poziciok és az aljan a
Rietveld-modszerrel meghatirozott elméleti gérbe kivonasaval kapott
kiilonbségspektrum lathato.
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A fejezet Osszefoglalasa

A fejezetben a vonalprofil analizis hagyomanyos mddszereit mutattam be.

Bemutattam az intenzitasprofilok kozelitésére leggyakrabban hasz-
nalt analitikus fiiggvényeket: a Gauss-, a Lorentz-, a Pearson VII-, a
Pseudo-Voigt- és Voigt-fiiggvényeket.

A Williamson-Hall médszer a mért profilok félértékszélességének vagy
integralis szélességének K = (-ra extrapolalasidval adja meg a méret-
fligvény félértékszélességét vagy integralis szélességét, amely az atlagos
krisztallitméreteket adja meg. A Modositott Williamson-Hall modszer
szerint a skalazasi paraméter K+/C, ennek fiiggvényében abrazolva a
szélességeket azok egy folytonos gorbére (jo kozelitéssel egy parabolara)
illeszkednek.

A Modositott Williamson-Hall moédszernél hasznalatos polinom egytitt-
hatoival kapcsolatos sajat eredményeim Osszefoglaldsat lasd a 7. feje-
zetben.

Bemutattam a Warren-Averbach modszert, amely az intenzitasprofi-
lok Fourier-transzformaltjainak kezdeti szakaszabol hatarozza meg —
szintén K szerinti extrapolalassal — a méretfiiggvény Fourier-transzfor-
maltjanak kezdeti meredekségét. A Modositott Warren-Averbach mod-
szer szerint a skalazasi paraméter itt is K'v/C, ennek felhasznalasaval a
méretfiiggvény Fourier-transzformaltja pontosabban meghatarozhato.
A Mobdositott Warren-Averbach modszerrel a disztorziés hatas para-
métereit: a diszlokiciostirtiséget és learnyékolasi sugarat is megkaphat-
juk a Fourier-transzformaltak kezdeti szakaszat leir6 elméleti fiiggvény
felhasznalésaval.

A Modositott Williamson-Hall- és Moédositott Warren-Averbach mod-
szerekkel megkapjuk a D, d és Ly paramétereket, amelyek a méretfiigg-
vénynek és a Fourier-transzformaltjanak a szélességeit jelentik. Bemus-
tattam egy, a legkisebb négyzetek modszerén alapuld fittelési eljarést,
amely annak a méreteloszlasnak a paramétereit adja meg, amelynek a
szélességei a legkozelebb esnek a mérésekbdl kapott szélességekhez.

Az eddig bemutatott modszerek az anyag mikroszerkezetetét adjak
meg. Alkalmazasukhoz sziikséges a kristalyszerkezet ismerete. Ennek
meghatarozasara szolgal a Rietveld-moddszer, melynek alapjait ismer-
tettem.



5. fejezet

A teljes profilok fittelésén alapul6
1) modszer

5.1. A modszer ismertetése

A modszer a mért pordiffrakcios profiloknak a mérethatas és diszlokacio-
elmélet fizikai modelljébsl meghatarozhaté elméleti profilokkal valé direkt
fittelésén alapul, célja a mikroszerkezetetet leiro fizikai paraméterek megha-
tarozésa.

A 3. fejezetben lattuk, hogy a méret- és disztorzids hatés egyiittes jelen-
léte esetén az intenzitasprofil Fourier-transzforméaltja az egyes hatasokra

létrejovs intenzitasprofilok Fourier-transzforméltjainak szorzataként all eld,
azaz:

A(L) = As(L)Ap(L), (5.1)

ahol az S index jeldli a mérethatéast, D pedig a disztorzios hatéast.
A méretfiiggvény Fourier-transzformaltja:

Ag(L) = 2/15(3) cos(2msL) ds, (5.2)

ahol 3.27 szerint a méretfiiggvény:

erfc

27rs2 \/50 ’

r sin?(M 7s) log (%)
/M dM (5.3)
0
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A disztorzios fiiggvény Fourier-transzforméaltja Wilkens modellje szerint a
sorfejtés (e2)-es tagjaig bezarolag 3.12 és 3.13 alapjan igy irhato L > 0
esetén:

7b? L
Ap(L) = exp [—T(gQC)pLQf (ﬁ)} : (5.4)
Vagyis az intenzitasprofilok Fourier-transzformaltjait leir6 elméleti fiiggvény:
mh? L
A(L) = As(L) exp {—T(QQC)pLQf (ﬁ)] : (5.5)

Ennek a kifejezésnek az inverz Fourier-transzforméltja adja az elméleti in-
tenzitasprofilokat. A kiilonbséget az egyes reflexioknél ¢2C adja, az Ag(L)
fliggvény és az 5.5 képletben szerepls tobbi paraméter minden reflexi6 esetén
ugyanaz. Ko6bos racs esetén 3.15 alapjan a C' kontraszt faktort igy irhatjuk:

C = ChOO(l - qHz)
Hexagonalis racs esetén pedig 3.17 alapjan a kontraszt faktor:
C= ChkO(l + CL1H12 + a2H22).

Choo illetve Chio a racs és a diszlokaciok tipusatol fiiggéen a rugalmas allan-
dok ismeretében meghatérozhato (lasd: [14]), H? (illetve H? és H3) pedig
hkl-t6l fiiggs konstans. Vagyis ¢?C minden reflexié esetén a hkl Miller-
indexektdl és a g illetve ay, ay paraméterek értékétdl fiiggé konstans.

A fittelés a 6.7. pontban bemutatott nemlinearis Marquardt-Levenberg itera-
cios eljarassal torténik. Az iteraci6 minden lépésénél Ag(L) kiszamitasahoz
az 5.2 Fourier-integralt kell kiszamitani, tovabba Is(s) is egy integrallal
van megadva, ezért ez a lépés nagy szdmitas- és idGigénytd. Célszeri min-
den tovabbi Fourier-transzformalést és integralast elkeriilni. Ha az adatokat
Fourier-transzformaljuk és kozvetleniil az 5.5 fliggvénnyel fitteljiik 6ket, akkor
id6t takaritunk meg, mivel az adatokat elég egyszer Fourier-transzformélni
és igy sziikségtelen minden iteracional A(L) inverz Fourier-transzformaltjat
kiszaAmitani. Az Osszes gorbét egyszerre kell fittelni, azaz a

X° = ZZ [Ai — A(hkL, L;)]”

négyzetes eltérést kell minimalizalni.
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Ap(L) kis L-ekre logaritmikusan kozelithets és mivel liII(l) exp(z?logz) = 1,
T—

Ap(L) 1-re norméalt. A meéretfiiggvény viszont minden reflexionél ugyanaz,

ezért az 5.5 képlet nem irja le a Fourier-transzformaltak és intenzitasprofilok

csucsainak nagysagat. Ezért az adatok Fourier-transzformaltjat kell normélni

és a kovetkezG normalt elméleti fliggvénnyel fittelni:

A(L) = j((ﬁ)) exp | -T2 (¢*C)oL?f (R#)] . (5.6)

A csticsok nagysaganak leirdsa méar kiviil esik a mikroszerkezet modelljének
érvényességi korén, a kristalyszerkezet modellje irja le. A Fourier-transz-
formaltak normalaséval ezt a problémat kikeriiltiik, de kristalyszerkezet
ismerete elengedhetetlen a mddszer alkalmazisihoz. ElGszor is a racs tipu-
sat és a racsallandokat ismerni kell, a profilokat ez alapjan szét kell tudni
valasztani és a hozzajuk tartozo hkl Miller-indexeket meghatérozni. A racs
tipusa ismeretében feltevést tehetiink a lehetséges diszlokaciok tipusara, ez
alapjan a racsparaméterek segitségével b (a Burgers-vektor abszolit értéke)
meghatarozhato.

Ezek szerint a méretfiiggvény m és o paraméterei, a disztorzids fiiggvény
p és R, paraméterei, tovibba a kontraszt faktor ¢ (vagy hexagonalis esetben
a1 és ay) paramétere hatarozzak meg az elméleti fiiggvényt, ezek értékét kell
fittelni. Szamos példa bizonyitja, hogy ez az 5 (vagy hexagonalis esetben 6)
fizikai paraméter jol leirja a teljes mért profilokat (mind a szélességét, mind
az alakjat). A kapott paraméterek konzisztensek a Modositott Williamson-
Hall- és Modositott Warren-Averbach modszerekkel meghatarozhatokkal.
A szemcseméretek jo egyezésben vannak a TEM (transzmisszios elektron-
mikroszkopias) megfigyelésekbdl kapottakkal is. A modszer alkalmazasara
mutatok néhany példat az 5.3. pontban.

5.2. A kiértékel6 program ismertetése

Munkam legjelentGsebb része egy komplex funkcidju kiértékels program ké-
szitése, mely pordiffrakcios mérések eredményeként kapott intenzitasprofilok
elokészitését és kiértékelését végzi az ebben a fejezetben bemutatott teljes
profilok fittelésén alapulé Gj modszer segitségével és a 4. fejezetben bemuta-
tott klasszikus modszerekkel is.

A program UNIX operécios rendszer alatt fut, {6 alkotorésze a gnuplot [13]
program egy altalam modositott verzidja, ez végzi a fittelést a Marquardt-
Levenberg modszerrel és az adatok illetve az elméleti fiiggvények abrazolasat
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is. A gnuplot-ot egy nemzetkozi csapat fejleszti és C-nyelven irédott, elsd-
sorban adatok és fiiggvények &brazolasara valé. A modositott verzié képes
a 3.27 képlettel adott méretfiiggvény-integral szamitésara és beépitettem
a 6.4. pontban ismertetett Gyors Fourier-transzforméciés algoritmust is.
Ezen kiviil szdmos segédprogramot hasznalok, a két legfontosabb az mkdat
és kiertekel nevi, ezek végzik az adatok elGkészitését (pl. a hattérlevonast
és Fourier-transzforméaciot), tovabba a gnuplot-hoz szolgalnak frontendként,
a felhasznaloval valo interaktiv kapcsolatot biztositjak. Ez utobbiakat a zsh
shell script-nyelvén irtam, az adatokkal kapcsolatos miiveleteket elsGsorban
a standard AWK program végzi.

5.2.1. Az adatok elgkészitése

A kiértékelési folyamat elsG 1épése a mért profilok szétvalasztasa. Ehhez
ismerni kell a mikroszerkezetet, azonositani kell a cstcsokat. (Nagyon széles,
atfedd csiucsok esetén az egymashoz kozeli csucsok szama sem latszik egyér-
telmien, de a racs tipusa és a racsparaméterek ismeretében a szétvalasztas
elvégezhetd).

A szétvalasztasnal fontos, hogy a miiszert6l, vagy a mintdban jelen levg
amorf anyagtol szdrmaz6 hatteret és méas idegen anyagoktol szarmazo6 csi-
csokat jol levonjuk, ennek hidnyaban ugyanis a Fourier-transzformélt alakja
jelent&sen eltérhet a valosagostol és a fittelésnél kapott paraméterek értéke
(pl. a diszlokaciosiirtiségeé) is nagysagrendekkel eltérhet az igazitol. A csics
helyét is korrigalni kell, zajos mérés esetén nem biztos, hogy a legnagyobb
intenzitasi pont egybeesik a cstics kozepével.

A szétvalasztast és hattérlevonast az mkdat program végzi. Egy- vagy
kétoszlopos ASCII adatfile-okkal tud dolgozni: az egyoszloposnal 26-ban
egyenletesen mintavételezett szogeknél felvett intenzitésértékeket var, a két-
oszloposnal pedig az els6 oszlopban 20-t, a masodikban a hozza tartozo
intenzitasértékeket kell megadnunk.

A hdttérlevonds elve a kovetkez4: a program a hullimhossznak, a racs
tipusanak, a racsparamétereknek (és egyoszlopos adatfile esetén ezen ki-
viil a miiszer geometriai viszonyainak) megadasa utan elvégzi a 20 — K
transzforméaciot, az intenzitasértékeket pedig linedrisan a [10°,1] interval-
lumba transzformalja. Ezutan szétvalasztani kivant cstics tipusat és kozelits
helyét megadjuk. A fiiggvény tipusa Pseudo-Voigt, Pearson VII, Voigt-
fiiggvény, méretfiiggvény és 5.6 inverz Fourier-transzformaltjaként kapott
elméleti intenzitasfiiggvény lehet. Minden tovabbi fiiggvény a kivalasztott
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csucs szempontjabol hattérnek szamit: ez egy tetszéleges fokszamu polinom
és tetszdlegesen sok Pseudo-Voigt, vagy Pearson VII fliggvény Gsszege lehet.
Ezzel figyelembe lehet venni a miiszeres és amorf hatteret és az idegen csi-
csokat is. A program a csiicsot leir6 fiiggvény és a hatteret leir6 fiiggvény
osszegével fitteli a mért adatokat a nemlinearis Marquardt-Levenberg algo-
ritmus szerint. A mért adatokbol a hattért leir6 fliggvény levonaséaval kapjuk
az intenzitasprofilt, a program a csics helyét és nagysagat is korrigalja.
A Rietveld-modszerhez képesti kiilonbség az, hogy itt a csicsok helyét és
nagysagat nem a kristalyszerkezet modellje adja meg, hanem a fittelés soran
szabadon valtozhatnak, a modell helyett a szamukat, tipusukat és kozelits
helyiiket a felhasznélonak kell megadni. A csicsok szétvalasztasara latunk
egy példat az 5.1. 4bran.

A programban lehetGség van a miiszert6l szirmaz6 és minden szognél je-
len lev6 instrumentdlis hatds korrekcidjara, a program elvégzi a csticshoz
legkozelebb es instrumentalis profillal valé dekonvoliciét: az intenzitaspro-
fil komplex Fourier-transzformaltjat leosztja az instrumentalis profil komplex
Fourier-transzformaltjaval, az eredményt elmenti és az inverz Fourier-transz-
formaciot is elvégzi.

5.2.2. A program funkci6i

A profilok szétvéilasztasdnak eredményeképpen egyre normalt K, I formatumiu
profilokat kapunk. Ezeket hkl.dat néven egy directoryba kell tenni és meg-
hivni a kiertekel-int programot. Ez a program kiértékeli az adatokat az 1j
modszerrel, elkésziti az adatfile-okat a Modositott Williamson-Hall- és Modo-
sitott Warren-Averbach modszerekhez, meghivja a hozzajuk tartozé kiérté-
kel§ programokat, majd elmenti az eredményeket. A programot futtathatjuk
a héattérben is, de interaktivan is hasznélhato, ilyenkor a futas sordn szamos
kérdést feltesz, illetve kiilonb6z6 paraméterek értékét lehet megvaltoztatni.
A kiértékelés 1épései:

- A racs tipusdnak megvélasztasa. Kobos vagy hexagonélis racstipust
lehet valasztani (a kiilonbség ¢?C kifejezésében van). A tovabbiakban
a zarojeles megjegyzések a hexagondlis esetre vonatkoznak.

- A racsparaméter(ek)nek, a Burgers-vektor abszolit értékének és a h00
(vagy hk0) reflexié kontraszt faktordnak megadésa.

- A méretfiiggvény megvalasztasa. Kocka, vagy gomb alaku krisztalli-
tokra szamolt méretfiiggvény koziil valaszthatunk. Az integral szami-
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5.1. abra.

Példa a profilok szétvalasztasara harom nagyon atfedd csucs esetén (korom
minta). Az abran a legnagyobb intenzitasi ponthoz képesti AK
fliggvényében az egyre normalt mért intenzitasgorbe lathat6. A legnagyobb
intenzitasu csics (I(x)) meghatarozasa szempontjabol a bg(z) hattér a
Po + p1x egyenes és masik két cstcs: () és Ir(x) Osszege. A csucsokat
Pearson VII fiiggvényekkel kozelitettem. Az adatokat fitteltem a
bg(z) + I(x) fiiggvénnyel, az adatokbdl bg(x) levonasaval kapjuk a
szétvalasztott cstiicsot. Ez az &dbra a fittelés végén lett elmentve.
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tasdnak pontossagat is megadhatjuk, ez a futasi id&t lényegesen befo-
lyasolja. Az alapértelmezett pontossag: 102,

- A méretfiiggvény Gyors Fourier-transzformaltjanak szamitasdhoz a
mintdk szaméanak megvalasztasa. Ez is befolyasolja a futasi id6t. A
mintak szamanak 2 hatvanyanak kell lennie, az alapértelmezett: 512.

- Az adatok mintavételezésének megadasa a Fourier-transzformélt sza-
mitasahoz. A mintak szamat (az alapértelmezett profilonként: 256), a
mintavételezés fels6 hatarat felértékszélesség egységekben (az alapértel-
mezett: 5) és a Fourier-spektrumok abrazolasihoz hasznalt maximalis
frekvenciat adhatjuk meg. Ez utébbinal az alapértelmezett érték olyan,
hogy a legszélesebb Fourier-spektrum mintavételezett tartomanya is el-
férjen az abran (ez altalaban az ami a legkeskenyebb intenzitasprofilhoz
tartozik).

- A profilok normélt Fourier-transzformaltjainak szamitéasa a 6.4 formula
alapjan. A kapott adatokat a program elmenti és a kovetkezd futtatéas-
kor mér nem kell Gjra kiszdmolnia. Ha pedig az adatok elkészitésekor
az instrumentalis korrekcional méar egyszer kiszamolta, akkor azt hasz-
néalja.

- A kezdeti értékek és a fittelési eljaras konvergenciakritériumainak meg-
adésa.

- Fittelés. A program a Marquardt-Levenberg algoritmus szerint a mért
profilok Fourier-transzformaltjait fitteli a kovetkez6 fiiggvénnyel:

ft(z) g*C z?
— f .
Ft(0) exp ( W lex| ), (5.7)

ahol fct(z) jeloli a b, ¢ paraméterektol fiiggs 3.27 méretfiiggvény Fouri-
er-transzformaltjat, a ¢?C mennyiség hkl-t6l és ezen kiviil kobos eset-
ben az a paramétertsl, hexagonalis esetben az a;, ay paraméterektsl
is fiigg, wf(z) pedig a Wilkens-féle f*(z) fiiggvény. Tehat kobos eset-
ben az a, b, ¢, d, e paramétereket fitteli, hexagonalis esetben pedig az
a1, ag, b, ¢, d, e paramétereket. A fittelés kezdetekor g értéke szerint
rendezve egymas mellé rajzolja a mért spektrumokat és a hozzajuk tar-
tozd az elméleti fiiggvényeket, lasd az 5.2. abrat. Az iterécié minden
egyes 1épésénél djrarajzolja az abrat, igy folyamatosan nyomon kovet-
hetjiik, hogy hogyan kozelednek az elméleti fiiggvények az adatokhoz.
Az iteraci6 végén az abrat elmenti.
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o4

- A megoldés kiirasa. A kapott paraméterek értékén és statisztikai infor-
maciokon kiviil a program a kovetkezd fizikai paramétereket is kisza-

mitja:

m = exp(b),
c

E;

¢ = a
2
Pz Tbd)?

_exp(—3)
Fe = 2
M = Re\/ﬁa

ahol p képletében b a Burgers-vektor abszolut értékét jeloli. Tovabba

3.19, 3.20 és 3.21 alapjan kiszamitja D, d és Ly értékét is.

- Az elméleti gorbék inverz Fourier-transzformaltjainak szamitasa (lasd
a 6.5. pontot) és abrazolasa a mért intenzitasprofilokkal egyiitt. Egy

példa lathaté az 5.3. abran.

- Az elméleti fiiggvény félértékszélességének szamitasa gv/C' fiiggvényé-
ben és abrazoldsa a mért félértékszélességekkel egyiitt. Mig a méré-
seknél g/C (a Bragg-pozicioktol és a kontraszt faktorokban szerepls
paraméterektdl fiiggs) diszkrét értékeket vesz fel, az 5.7 fiiggvény in-
verz Fourier-transzformaltjat gv/C tetszGleges értéke esetén kiszamit-
hatjuk. Ezt az elméleti félértékszélesség gorbét abrazolom a diszkrét
helyeken mért profilok félértékszélességeivel egyiitt. Erre latunk egy

példat az 5.4. abran.

- Az adatfile elkészitése a Moddositott Williamson-Hall médszerhez és a

Moédositott Williamson-Hall kiértékel6 program futtatasa.

- Az adatfile elkészitése a Modositott Warren-Averbach moédszerhez és a

Modositott Warren-Averbach kiértékel6 program futtatéasa.

- Az eredmények elmentése és az ideiglenes file-ok letorlése.
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5.2. 4bra.
Példa a fittelés kozben kirajzolt dbrara (réz minta). Az abran g értéke
szerint rendezve egymés mellett lathatok a mért profilok normalt
Fourier-spektrumai és a hozzajuk tartozo elméleti fiiggvények. Ez az abra a
fittelés végén lett elmentve.
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5.3. 4bra.

Példa az elméleti és mért intenzitasprofilok abrazolasara (réz minta). Az

abran g értéke szerint rendezve egymés mellett lathatok a normalt mért
profilok és a hozzajuk tartoz6 elméleti fiiggvények.
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5.4. abra.
Példa a mért intenzitasprofilok félértékszélességeinek és az elméleti
félértékszélesség gorbének az adbrazolasara (réz minta).
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5.3. Néhany kiragadott példa a moédszer alkal-
mazasara

Az 0j modszerrel hatékonyan meghatarozhatjuk mind a méret-, mind a disz-
torzids hatast leir6 paramétereket. Olyan esetekben is miikédik, amikor a
hagyomanyos moédszerek nem, példaul a Médositott Warren-Averbach mod-

szernél emlitettem, hogy néhany esetben —5-et log L; fiiggvényében abrazolva

0;
L
a kapott gorbének sehol sincs linearis szakasza, ez p és R, meghatarozasat
nagyon bizonytalanné teszi.

Jelenleg két kutatasi témaban veszek részt, ahol az Gj modszert réntgen-
diffrakciés meéréssorozatokra alkalmazva a mikroszerkezet paramétereinek
vizsgilataval a minta tulajdonsagaira kovetkeztetiink. Ezekbdl emelek ki
egy-egy példat és mutatom be az 5.3.2. és 5.3.3. pontokban. Olyan példakat
valasztottam ahol a kapott méretek és diszlokaciostirtiségek szélsGségesek
a példaknal eddig hasznalt réz mintdhoz képest (lasd az 5.3.1. pontot). A
kapott eredmények azt bizonyitjak, hogy az 0j modszer széles korben, sokféle
mintanal alkalmazhat6. Ahol csak lehetséges, a hagyomanyos moédszereket
is alkalmazom és a kiilonb6z6 modszerekkel kapott fizikai paramétereket
osszehasonlito tablazatot készitek.

5.3.1. Alkalmazas réz minta esetén

Ez a minta allt legelGszor a rendelkezésemre, igy ezen probéaltam ki elGszor
az Uj modszert. A [15] cikkben publikilt mintasorozatot hasznéltam. A
mintakat a kovetkezGképpen készitették: 120mm hosszi és 12mm atmérdji
rudakat sajtoltak 99.98%-os tisztasagu polikristalyos rézbél, melynek eredeti
szemcsemérete néhany 100pum &tmérgjd volt. Az igy keletkezett mintak
mechanikai osszenyoméséaval és az Equal Channel Angular Pressing (allando
sugari sajtolas) modszerrel valo deformalasaval 0.1pum koriili szemeseméretii
anyag allithato el6. A minta felszinhez kozeli részei ki vannak téve a gép in-
homogén mechanikai hatasainak, ezért a rontgendiffrakcios kisérletek el6tt a
mintak felszinhez kozeli megkozelitSleg 100um vastag részét kémiai marassal
eltavolitottak.

Ezek koziil a 2. szdmi mintat valasztottam ki, ami a kezdeti allapothoz
képesti 20%-os osszenyomaéssal késziilt. Az eddigi példak nagy részét ezen a
mintan mutattam be, lasd a 4.1.-4.8. és 5.2.-5.4. abrakat. A kapott eredmé-
nyek osszefoglalasa talalhato az 5.1. tablazatban. Lathato, hogy a kiilonb6z6
modszerekkel kapott paraméterek jo egyezésben vannak egymassal, kivéve
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R.-t (és a bel6le szarmaztatott M paramétert). Ennek egyszertien az az oka,
hogy R, mashogy van definidlva a két modszernél. Az Gj modszerrel kapott
R.-t meg kell szorozni 2 exp(2 — log 2)-vel (ez kozelit6leg 7.4), hogy Gsszeha-
sonlithat6 legyen a Modositott Warren-Averbach modszerrel kapott Re-vel.
A konkrét esetben az igy dtszamitott paraméterek: R, = 38, M = 1.5.

m o D d | Ly q P R, | M
[m| | 1] | [ | om] | fom] | 1] | (227 | [om] | [
MWH moédszer a
félértéksz.-ekre - - 66 | - - 1.71 - - -
MWH moédszer az
integralis sz.-ekre | - - - | 61 - 1.64 - - -
MWA moédszer 1.64*
- - - - | 50 - 1.2 | 65 | 2.3
A méretfiiggvény 66* | 61* | 50*
param. meghat. | 62 | 0.26 | 67 | 59 | 51 - - - -
Uj modszer (teljes
profil fittelés) 56 [ 0.34 | 73 | 63 | 53 | 1.64 | 1.5 | 5.1 | 0.2

5.1. tablazat.

A kiilonb6z6 modszerekkel kapott fizikai paraméterek réz minta esetén. A
roviditések: MWH moédszer = Modositott Williamson-Hall modszer, MWA
modszer = Modositott Warren-Averbach modszer. A *-gal megjelolt
értékek nem eredmények, hanem bemend paraméterek.

5.3.2. Alkalmazas galenit (PbS) minta esetén

A galenit (PbS) lapcentralt kobos szerkezetben kristalyosod6 anyag. Az élta-
lunk vizsgalt mintdk archeologiai vonatkozastak: egyiptomi dsatédsok soran
3-4000 éves siremlékekbdl elGkeriilt kozmetikumok, ezen beliil galenit alapt
szemfestékek mikroszerkezeteti tulajdonsagait vizsgaljuk a rontgendiffrakcio
modszerével. Az archeologiai mintak a parizsi Le Louvre mizeum gytjtemé-
nyébdl szarmaznak, a diffrakcios kisérletekhez a grenoble-i ESRF szinkrotron
BM16-0s pordiffrakcios csatorndjaban elhelyezett pordiffraktométert hasz-
naltuk [16] (a miszer leirdsarol lasd a 2.2.1. pont utols6 bekezdését). Az
archeologiai mintakon kiviil természetben talalt galenit mintdkat is kiérté-
keltiink. Egy méréssorozatot terveztiink, ahol ezeket a mintadkat kiilonb6z6
hatasoknak tettiik ki (példaul mechanikai 6rlésnek és hevitésnek). Az igy
elgallitott mintdk mikroszerkezeti paramétereinek (szemcseméretek, diszlo-
kaciostirtiség) az archeologiai mintadk mikroszerkezeti paramétereivel valo
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Osszehasonlitasaval kovetkeztethetiink a kozmetikumok elGallitasanak mod-
jéra.

Egy olyan archeologiai mintat valasztottam (E23105), ahol keskenyek az
intenzitasprofilok. A kapott fizikai paraméterek az 5.2 tablazatban talalha-
tok. Lathato, hogy a réz mintdhoz képest a krisztallitméretek egy nagysag-
renddel nagyobbak, a diszlokéciostirtiség pedig egy nagysagrenddel kisebb. A
Médositott Warren-Averbach modszerrel vald 6sszehasonlitashoz atszédmitott
paraméterek: R, = 74, M = 0.96. A Modositott Williamson-Hall modszerrel
kapott méretek (D és d) jelentésen kisebbek az 1j moddszerrel kapottakhoz
képest. Ebben az esetben az 1j modszerrel kapott eredmények a reélisab-
bak, hiszen a hagyomanyos moédszerekkel kapott D, d és Ly paraméterekre
nem teljesiilnek a D > d > L; egyenlGtlenségek. A félértékszélességeket
abrazolva azt latjuk, hogy a mért adatokhoz legjobban illeszked6 parabola
tengelymetszete jelentGsen nagyobb, mint az elméleti félértékszélesség gorbe
tengelymetszete, ez okozza az eltérést (5.6. abra).

m o D d Ly q P R, | M
lom] | (1] | [om] | fom] | fom] | [ | (297 | ] |1
MWH moédszer
a félértéksz. - - 330 - - -2.8 - - -
MWH modszer
az integr. szél. | - - - 260 - -3.7 - - -
MWA modszer -3.7*
- - - - 280 - 0.2 [130| 1.9
A méretfiiggv. 330* | 260" | 280"
param. megh. | 370 | 0.11 | 310 | 290 | 260 - - - -
Uj modszer
(teljes profil) 87 1 0.72 | 560 | 400 | 240 | -4.5 | 0.17 | 10 | 0.13

5.2. tablazat.
A kiilonb6z6 modszerekkel kapott eredmények az E23105 archeologiai
galenit minta esetén. A roviditések ugyanazok, mint a réz mintanal, a *-gal
megjelolt értékek itt is bemend paraméterek.
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5.5. abra.

A fittelés végén rajzolt dbra az E23105 archeoldgiai galenit minta esetén.
Az abran g értéke szerint rendezve egymas mellett lathatok a mért profilok
normélt Fourier-spektrumai és a hozzajuk tartozé elméleti fiiggvények.
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5.6. abra.
A mért intenzitasprofilok félértékszélességeinek és az elméleti
felértékszélesség gorbének az abrazolasara, valamint a mért adatokhoz
legjobban illeszkedd parabola (E23105 archeolégiai galenit minta).
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5.3.3. Alkalmazas korom (carbon black) por esetén

A korom (carbon black) por szén atomokbdl 4ll6, kristalyos allapotban grafit
szerkezet(i (hexagondlis) anyag. A gumigyartasnal hasznaljak fel: a korom
miianyagba &4gyazéasaval elGallitott gumi a cipdtalpak és autégumik gyar-
tasanak alapanyaga. A korom adalék por mikroszerkezeti tulajdonsagaitol
jelent&sen fiiggenek a gyartott gumi mechanikai tulajdonsagai, ezért fontos a
mikroszerkezet (pl. a krisztallitméret eloszléas) vizsgalata. A korom porszem-
cséi tobb krisztallitbol és bizonyos amorf hényadbol allnak. A krisztallitok
mérete nagyon kicsi, néhany nanométer atmérGjiiek. A szemcsék Osszeta-
padva agglomeratumokat alkotnak. Kutatasaink soran azt vizsgaljuk, hogy
az elgallitas paraméterei (h6mérséklet, nyomaés, hiitési sebesség) hogyan be-
folyasoljak a korom krisztallitméret eloszlasat. Az altalunk vizsgalt anyagot
a Forth Worth-i (Texas, USA) Texas Christian University-vel valé egyiitt-
miikédés soran kaptuk.

A kis szemcseméretnek koszonhetGen a diffrakcios vonalak nagyon kiszéle-
sednek. Egy olyan mintat valasztottam ki ahol a csticsok jelentGsen atfednek,
ezen mutattam be a csiicsok szétvalasztasat is (lasd az 5.1. abrat). Az in-
tenzitasprofilok kiszélesedése miatt Fourier-spektrumaik nagyon keskenyek
lesznek. Ez lathato a fittelés eredményeként kapott elméleti fiiggvényekkel
az 5.7. abran. A kapott fizikai paraméterek az 5.3 tablazatban talalhatok.
Lathato, hogy a réz mintdhoz képest a krisztallitméretek egy nagysagrend-
del kisebbek, a diszlokaciostiriiség pedig egy nagysigrenddel nagyobb. A
Médositott Warren-Averbach modszerrel valé Osszehasonlitdshoz atszami-
tott paraméterek: R, = 51, M = 8.4. A kiilonb6z6 modszerekkel kapott
paraméterek ennél a mintanal is j6 egyezésben vannak egymassal.



5. FEJEZET. A DOLGOZATBAN ALKALMAZOTT UJ MODSZER 62

m o D d Ly | a1 ag R. | M
[bm] | [1] | [pm] | [nm] | [nm] | [1] [0 | (297 | [om] | [1]
MWH moédszer
a félértéksz. - - 4.9 | - - 42 | 0.22 - - -
MWH moédszer
az integr. szél. | - - - 4.3 - 45 | 0.17 - - -
MWA moédszer 45* | 0.17*
- - - - 3.7 - - 29 | 15 |26
A méretfiiggv. 4.9* 1 4.3* | 3.7
param. megh. | 4.3 | 028 | 4.9 | 43 | 3.7 | - - - - -
Uj moédszer
(teljes profil) | 3.9 | 043 | 6.7 | 5.6 | 4.4 | 66 | 0.18 | 27 | 6.9 | 1.1

12

5.3. tablazat.
A kiilonb6z6 modszerekkel kapott eredmények korom minta esetén. A
roviditések ugyanazok, mint a réz mintanal, a *-gal megjelolt értékek itt is
bemend paraméterek.
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5.7. &bra.
A fittelés végén rajzolt abra korom minta esetén. Az abrén g értéke szerint
rendezve egymas mellett lathatok a mért profilok normalt
Fourier-spektrumai és a hozzajuk tartozo elméleti fiiggvények.
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6. fejezet

Matematikar moédszerek és
algoritmusok

6.1. Fourier-transzformalt definici6ja és alap-
tulajdonsagai

A linedris transzformaciokat, mint példaul a Fourier- és Laplace-transzfor-
méaciot széles korben alkalmazzak a fizikiban. A Fourier-transzformécio a
szilardtestfizika, ezen beliil a rontgendiffrakcié elméletének egyik nélkiil6zhe-
tetlen eszkoze.

Egy f:R — C fiiggvény Fourier-transzformadltjit a kovetkezs Osszefliggés
definialja:
F(s)= /f(:v) e~ g, (6.1)

Az inverz transzformacio képlete:
f(z) = / F(s) €™ ds. (6.2)

Az ismert €'’ = cos(ip) + i sin(yp) Osszefiiggés felhasznaldsaval a transzformé-
ci6 igy irhatoé:
F(s) = / f(z) cos(2mzs) dx — i / f(z)sin(2rzs) dz. (6.3)

— 00 —00
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A transzformécio linearitasa azt jelenti, hogy ha f; transzformaltja: F, f,
transzforméltja pedig: F,, akkor af; + bfy transzforméltja: aF; + bF5;.

Ha f pdros (f(—x) = f(z)), akkor a Fourier-transzformalt:
F(s)=F.(s) = Q/f(x) cos(2mxs) dz.
0

F,(s)-et f Cosinus Fourier-transzformdltjanak hivjuk. Valos értékii fiiggvény
esetén ez valos.

Ha f pdratlan (f(—x) = —f(x)), akkor a transzformalt:

F(s) = —iF(s 22/]‘ sin(2rzs) dz.
0

Fy(s)-et f Sinus Fourier-transzformdltjinak nevezziik. Valos értéki fiiggvény
esetén ez valds, a Fourier-transzformélt képzetes.

Altalaban f se nem paros, se nem paratlan, de felbonthato egy paros és egy
paratlan fiiggvény Osszegére: f(z) = E(x) + O(x), ahol:

B@) = 5 (f@) + 1(-2),
0() = 5 (f() - (=2).

Jeldlje FP(s) E Cosinus Fourier-transzformaltjat, FC(s) pedig O Sinus Fou-
rier-transzforméltjat.
A transzforméci6 linearitasat felhasznalva f Fourier-transzformaltja:

F(s) = FF(s) —iF2(s).

6.2. A Fourier-transzformalt tulajdonsagai

6.2.1. Szimmetriatulajdonsagok

Mint mar az el6z6 pontban is lattuk, néhany specilis esetben leegyszertisod-
nek a transzformécios képletek. A Fourier-transzformalt fontosabb szimmet-
riatulajdonsagait tekinthetjiik 4t a 6.1. tablazatban.
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fiiggvény transzformalt
valOs és paros valOs és paros
valos és paratlan képzetes és paratlan
képzetes és paros képzetes és paros
komplex és paros komplex és paros
komplex és paratlan komplex és paratlan
val6s és aszimmetrikus komplex és aszimmetrikus
képzetes és aszimmetrikus komplex és aszimmetrikus
valOs rész paros és a képzetes rész paratlan valos
valOs rész paratlan és a képzetes rész paros képzetes
paros paros
paratlan paratlan

6.1. tdblazat. A Fourier-transzformélt szimmetriatulajdonsagai

6.2.2. Skalazasi tulajdonsagok

1
Ha f(z) transzformaltja: F'(s), akkor f(ax) transzformaltja: HF (%)
a a

6.2.3. Eltolasi tulajdonsagok

Ha f(z) transzforméltja: F(s), akkor f(z — o) transzforméaltja: F(s) e"*7%0s.
Latszik, hogy az eltolastol nem vdltozik a Fourier-transzformalt abszolut ér-
téke.

6.2.4. Konvoliciéelmélet
Ha f(z) transzforméaltja: F'(s), g(x) transzformaltja pedig: G(s), akkor fxg
transzformaltja: F'(s) G(s). (A konvoluciot az (f*g)( f f@)glx—1t)dt

egyenlGség definialja.)

A Fourier-transzformécié tulajdonsagairol lasd még a [17] cikket.

6.3. A Fourier-transzformalt diszkretizalasa

A gyakorlatban a fiiggvényértékeket csak diszkrét helyeken ismerjiik (min-
tavételezés), gyakran ez eleve adva van. Masrészt a digitalis szamitogépek
csak diszkrét adatokkal tudnak dolgozni és csak véges sok helyen tudjik a
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fiiggvényértékeket és a Fourier-transzformaltat is kiszamolni, ekkor a minta-
vételezést nekiink kell megvalasztani.

o Ha a mintavételezés adott:
Tegyiik fel, hogy az x4, ... ,x, helyeken ismerjiik a fiiggvényértékeket:
fi,---, fn- Ekkor (ha elég siirii a mintavételezés) a Fourier-integralt a
kovetkez6 trapézformuldval kozelithetjiik:

o0

F(s) = [ f(z)cos(2rzs)dz — i f f(z)sin(2rzs) dr =

nol ficos(2mx;s) + fir1cos(2mxip1s
_ Z ( ) . +1 ( +1 )(-T'H—l . xz)_ (64)

=1
n=l fisin(27z;s) + fiy1sin(27z415)

P> 2

($i+1 - 331)

Ezt a formulat tetszéleges frekvencianal hasznalhatjuk a Fourier-transz-
formélt kiszamitaséra. Elénye az egyszertisége, mely a kdvetkezs pél-
dan is latszik; a kiértékel6 programban a kovetkezd 7 soros AWK script-
tel szamitom az intenzitasprofilok Fourier-transzforméltjait:

BEGIN {PI=3.14159265}

{dx=$1-px}

NR !'= 1 {cp+=(cos(2%PI*s*px)*pf+cos(2*PI*s*$1)*$2)*dx/2}
NR !'= 1 {sp+=(sin(2%PI*s*px)*pf+sin(2*PI*s*$1)*$2)*dx/2}
{px=$1}

{pf=$2%}

END {print s" "cp" "(-1)*sp" "sqrt(cpxcp+sp*sp)}

e Ha a mintavételezést megudlaszthatjuk:
Ekkor célszert egyenletesen megvalasztani a mintavételezést és a Fou-
rier-transzformalt értékeit is egyenletesen elosztva érdemes kiszamolni:
f-et Np helyen mintavételezziik Az lépésenként, a Fourier-transzfor-
maltat is Ny helyen szamoljuk ki, so 1épésenként. A Fourier-transzfor-
malt rsy helyen vett F, értékére a kovetkez6 formulat adhatjuk meg
[18]:

No—1

Fy= ) fre ok, (6.5)

k=0
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o0

ahol Qp = 3T és fr = Azf(kAz). Az F(s) = [ f(z)e ™™ dx kép-

lettel Osszevetve megkaphatjuk sg-t:

—irQok = —i2w(kAz)(rsg),
Q1
Az NyAz'

A mintavételezés alsdé hatara 0, ezért az igy definidlt F, nem egyezik
meg F'(rsg)-al. Paros fiiggvénynél az Gsszefiiggés:

()
F = \NoAz/

2

50

A mintavételezés szabalyat Nyquist hatarozta meg: az informaciovesztés el-
keriiléséhez a maximélis frekvenciaji komponensbdl is legalabb kétszer kell
mintat venni periédusonként. Ez azt jelenti, hogy ha a jelben el6fordulo

maximalis frekvencia B, akkor Ax legfeljebb 5B lehet (a miniméalis minta-
vételi frekvenciat, 2B-t Nyquist-frekvencidnak nevezik).

6.4. A Gyors Fourier-transzformalt

Ez egy diszkrét Fourier-transzformécios algoritmus, Tukey és Cooley fejlesz-
tette ki 1965-ben [19]. Az elénye: kevesebb (NZ helyett Nplog Ny nagység-
rendii) szorzas segitségével szamolja ki a Fourier-transzformaltat. Ez jelen-
tGs gyorsulast eredményez, mivel a szamitégépeknél a lebeg&pontos szorzas
jelentGs idGigénytd miivelet. Azok az algoritmusok terjedtek el, ahol Ny 2
hatvanya. (Ez nem sziikséges, de a gyakorlatban f6leg ilyen algoritmusokat
hasznéalnak, ami hatranyos).

Egy konkrét algoritmus, amit a kiértékel§ programban hasznalok [22]:

Egy a[0,...,4,..., Ny — 1] tombbe kell a bemend adatokat (Azf(iAx)-et)
rakni és az eredményt helyben késziti el (a-ba rakja):

alj] = ]:OZ:; alk] cos [w%} .

A Diszkrét Fourier-transzformécioé 6.5 képletével Osszevetve kapjuk:

tlas)
2
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6.5. A Fourier-transzformacié specialis alkal-
mazasai a diplomamunkidmban

Az 5. fejezetben ismertetett (1j modszerben szamos helyen alkalmazom a Fou-
rier-transzforméciot:

e A mérés soran felvett adatok mintavételezése adott, méasrészt 6-ban

egyenletesen mintavételezett adatok esetén is a K = 2sin(0) nemline-

aris transzformaci6é alkalmazasa utdn K-ban méar nem lesz egyenletes
a mintavételezés. Ezért itt a 6.4 formulat célszerd alkalmazni. Ezt
minden mérés kiértékelésekor csak egyszer kell megtenni, ezért itt nem
olyan lényeges a gyorsasig.

e Az 5.7 filiggvény szamitasdhoz a méretfiiggvény Fourier-transzfor-
méltjat minden esetben tjra kell szdmolni, ha a méretfiiggvény pa-
raméterei valtoznak. Mivel erre gyakran van sziikség (a fittelés soran
iteracionként legalabb egyszer), ezért fontos, hogy az alkalmazott algo-
ritmus gyors legyen. Masrészt a 3.27 formuléval adott méretfiiggvényt
tetszdlegesen mintavételezhetjik. Mivel a méretfiiggvény pdros, a Fou-
rier-transzformaltja megegyezik a Cosinus Fourier-transzformaltjaval.
Ezen okok miatt a legcélszertibb a 6.4. pontban ismertetett Gyors
Fourier-transzformacios modszert és algoritmust alkalmazni.

o A kiértékelés végén az elméleti fliggvény inverz Fourier-transzformaltjat
Osszehasonlitom az adatokkal. A profilok aszimmetridjat igy veszem
figyelembe, hogy a kiértékelés elején az adatok Fourier-transzformé-
ciojakor a Fourier-transzformalt képzetes részét elmentem, majd a
végén az inverz Fourier-transzformalt szamitasakor azt a fliggvényt
transzformélom, amelynek az abszolut értéke a fittelt 5.7 fiiggvény, a
képzetes része viszont az amit korabban elmentettem.

Most belatjuk, hogy az igy kapott fiiggvény wvalds lesz. Mivel az adatok
valosak, a 6.3 képlet szerint a Fourier-transzformaltjanak valos része
paros, képzetes része pedig paratlan. Eszerint a visszatranszformélando
fliggvény képzetes része paratlan, a 5.7 képlet szerint pedig az abszolut
értéke paros. Ebbdl kovetkezben valos része paros, képzetes része pedig
paratlan. Jeloljik H-val ezt a fiiggvényt. Ez H(s) = F(s) +iG(s)
alakban irhatd, ahol F: R — R paros és G: R — R paratlan fiiggvény.
Az €% = cos(p) + isin(yp) Osszefiiggés felhasznalasaval 6.2 alapjan F
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inverz transzformaltja igy irhato:

o
Q/F(s) cos(2mzs) ds,
0
G inverz transzformaltja pedig igy irhato:

o
Zi/G(s) sin(27zs) ds.
0
A transzformaécio linearitasat felhasznélva H inverz Fourier-transzfor-
maltja igy irhato:
o0 o0
2/F(5) cos(2mzs)ds — 2/G(5) sin(27zs) ds.
0 0
Ezt is futtatdsonként csak egyszer kell kiszdmolni, ezért itt sem
olyan lényeges a gyorsasag: az elméleti fliggvény értékeit azokban
az Si,...,S, pontokban szdmitom ki, ahol a Fourier-transzformalt
G1,...,G, képzetes része el van mentve. Az Fi,..., F, valos részt a
R(z) = 1/|2|2 — S(2)” képlet alapjan kiszdmitom, majd az integralokat
a kovetkezd trapézformulaval kozelitem:

2 :foF(s) cos(2mzs)ds — 2 TG(S) sin(2rzs) ds =

0
n=1 F; cos(2ms;z) + Fiy1 cos(2ms;41)
—2%" ;

i=1
n1 G;sin(27s;x) + Gy sin(27s;117)
— 2
=1

(3i+1 - Si)_

Si+1 — Si)-

6.6. Numerikus integraciés algoritmusok

A 3.27 formulaval adott méretfiiggvényben szerepld integral improprius és
az integrandus oszcilldlo. Ezért kiszamitaséra specialis modszert kell hasz-
nalni. Az egyszerii trapézformula hasznalata nem célszert, az integréalas felsé
hataranak megvalasztasa nem kénnyti, masrészt az oszcillacié miatt az integ-
randus lecsengs részénél sem ndvelhetjiik a 1épéskozt tetszés szerint: az osz-
cillacié periodusanal mindvégig kisebbnek kell lennie. Ezért a trapézformu-
laval nagyon sok helyen kell kiszamitani az integrandust, ami sokaig tart. Az
0szcilldld integrandus esetére vonatkozo kettds exponencidlis formula [20, 21]
hasznalataval a kiértékel6 programban a méretfiiggvény-integralt kielégits
pontossiggal és gyorsasdggal tudom meghatarozni.
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6.6.1. A kett6s exponenciilis transzformacio

A kettds exponencidlis kvadratira formula egyik el6nye, hogy viszonylag ke-
vés fliggvényérték szamitassal meghatarozhatjuk vele improprius integralok
értékét is. Egy masik elénye, hogy olyan esetekben is hasznélhato, amikor az
integrandusnak a végpontokban szingularitdsa van és a hagyomanyos kvad-
ratira formuldk nem miikodnek. Ha az integral a kovetkez6 alakban adott:

1= [ sy,

a

ahol a, b +o0 is lehet, akkor az
x=®(t), P(—o00)=a, @(c0)=0b

valtozo transzformécioval az integral kovetkez&képpen irhato:
= / F(@(1)® (¢) dt.

A ®(t) transzforméciot olyannak valasztjuk, hogy a derivéaltja kettds expo-
nencialisan tartson 0-hoz amikor ¢ tart +oo-hez:

|® ()| = exp(—cexp(|t])) amikor ¢ — +oo.

A transzformacié eredményeképpen az integrandus nagyon gyorsan, kettss
exponencialisan cseng le, ezért az integralt viszonylag kevés fliggvényérték
meghatarozasaval a kovetkez6 trapézformulaval kozelithetjiik:

Ny
N = F(®(nh))® (nh), N=N_+N,+1,
h
=—N_

ahol N a fiiggvényérték meghatarozasok szama.

Ha egy lassan lecsengs oszcillalo fiiggvényt integralunk a [0, 00| interval-
lumon, mint a 3.27 méretfiiggvény meghatarozasakor is, a hagyomanyos
ketts exponencialis transzformacié nem miikédik jol. T. Ooura és M. Mori
a kovetkezd transzforméciot javasolta az

o

= / f(z) sin(wz) dz

0
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tipust integralok kiszamitasara |20, 21]:

o Mi(t)’ ®(t) = 1= exp(fgﬁ sh(t))’

Ekkor:

) 1 27t ch(t) exp(—2m sh(t))
) =5z exp(—2msh(t)) [l — exp(—2m sh(t))]?

A transzformalt integralt a kovetkezé trapézformulaval kozelithetjiik:

Ny
M M®(nh :
N = Th Y oof (%) sin(M®(nh)) ® (nh), N=N_+ N, +1,
n=—N_

ahol N a fiiggvényérték meghatarozasok szama. M-et ugy valasztjuk, hogy
Mh = 7 legyen. Lathato, hogy az integrandus kettds exponencidlisan cseng
le nagy abszolut értékid negativ n-eknél. Az eredeti kettGs exponencidlis
transzformécioval ellentétben itt nagy pozitiv n-eknél nem cseng le kettGs
exponencialisan az integrandus, hanem a kovetkezdk teljesiilnek:

O(t) ~ t[1 + exp(—27sh(t))] — ¢,

Mt Mnh nm
T ==
w w w

azaz x kettSs exponencialisan kozelit sin(wzx) zérushelyeihez. Tovabba:
® () — 1.

Mivel sin(wx) kozel linearis a zérushelyeinek kozelében, az integrandus ketts
exponencialisan valik kicsivé ahogy n novekedtével z tart sin(wz) zérushe-
lyeihez:

sin(M®(t)) ~ sin(Mnh) = sin(nw) = 0,
sin(M®(t)) ~ sin (Mnh + texp(—2msh(t))) ~ texp(—2msh(t)) — 0.

Ebben az értelemben kettGs exponencialis ez a transzformécio.
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6.7. A Marquardt-Levenberg fittelési eljaras

Ez egy legkisebb négyzetek modszerén alapul fittelési modszer [23, 24|, mely
nemlinedris probléméakra is alkalmazhato.

e Két dimenzioban a meghatarozando aq, as, .. . , a, paraméterektdl fiiggs
z = f(z,a1,az,...,a,) figgvény x;-hez tartozo értékeinek az ugyan-
csak x; értékekhez tartozo6 z; adatoktol valo silyozott négyzetes eltéré-

N
sét: x? = > w?(z; — f(z4,a1,a9,... ,a,))’-et minimalizalja, ahol N az
i=1

adatok szadma.

e Hdrom dimenzioban pedig a meghatarozandé ay,as, ... ,a, paraméte-
rektdl figgs z = f(x,y,a1,a9,... ,a,) figgvény (z;,y;)-hez tartozo ér-
tékeinek az (z;,y;) értékekhez tartozo z; adatoktol valo silyozott négy-

N
zetes eltérését: x2 = S w2(z — f(24, Yi, a1, Gs, - - - , ay)) -et minimali-
i=1

zalja. N itt is az adatok szadma.

A linearitas azt jelenti, hogy z az aq, ao, . .. , a, paraméterek linearis fiiggveé-
nye (az x és y valtozoktol tetszblegesen fiigghet). A 4.3. pontban ismertetett
Williamson-Hall médszernél a probléma 3 dimenziés és linedris, ezért a mi-
nimum meghatarozasakor linearis egyenletet kaptunk, melynek megoldasaval
a paraméterek egzaktul meghatarozhatok. Az 5. fejezetben ismertetett 1]
modszer egyik paraméterében sem lineéris, pl. a méretfiiggvény Fourier-
transzformaltja bonyolult modon (egy tobbdimenzios integralon keresztiil)
fligg a paramétereit6l. Ezért itt egy nemlinedris modszert kell alkalmazni,
a gnuplot programban meglevé Marquardt-Levenberg kodot hasznalom. Az
algoritmust a felhasznalé szemszogébdl ismertetem, a modszer matematikai
hatterérdl lasd példaul a [25| konyvet.

A Marquardt-Levenberg modszer egy iterdcids eljaras, minden lépésnél kisza-
molja a stlyozott négyzetes eltérést és meghatarozza a paraméterek értékét
a kovetkezG iteradciohoz. A w; sulyokat az adatok relativ hibaibol szdmolja
ki, a hibak megadasanak hianyaban egyenletes silyozast: w; = 1-et hasznéal.

Az algoritmusban a paraméterek valtozasanak nagysiga, a lépéskiz for-
ditottan aranyos egy A paraméterrel, ha talal jobb megoldast (ami x2-et
csOkkenti) és egy A > Ay feltétel teljesiil, akkor A értékét egy el6re megad-
hato faktorral (altalaban 10-el) leosztja és tovabblép a kovetkezd iteraciora,
ha pedig nem talal jobb megoldast, akkor egész addig felszorozza ezzel a
faktorral, amig ez nem sikeriil. Igy néhany atmeneti allapottol eltekintve
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(amikor az adott iteracional csak leosztja egyszer A-t), végig optimalis 1épés-
kozzel halad a megoldés felé.

Konvergenciakritériumként megadhatjuk az iterdciok maximalis szamat,
vagy megadhatunk egy hatart x? két egymast kovets lépés kozotti relativ
valtozésara, ha ez a megadott hatarnél kisebb, akkor a fittelés leall.

Eredményként a paraméterek értékén kiviil statisztikai informdcidkat is ka-
punk: a paraméterek relativ hibajat, a korrelaciés matrixot és az aszimpto-
tikus standard hibakat. Ez utobbi fontos a kapott eredmény megitélésében:
ha tudjuk, hogy a fizikai modell megoldasa olyan, hogy a paramétereknek
jol meghatarozott értékiik van, azaz a hibafeliilet minimuma, ,¢les” és mégis
bizonyos paramétereknél nagyok az aszimptotikus standard hibdk, akkor
valoszintileg ezen paraméterek értéke tavol van az optimumbelitél, a para-
méterek mas kezdértékekbsl inditasaval lehet fizikailag és x? értékében is
jobb megoldast is talalni. Mig a lineéris problémak megoldasa egyértelmd,
a nemlinearis fittelésnél gyakran mellékminimumot talalunk, ilyenkor a he-
lyes megoldas megtalalasa csak interaktivan, a paraméterek kezdGértékeinek
probalgatéasaval lehetséges.
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A fejezet Osszefoglalasa

A fejezetben a felhasznalt matematikai modszereket és numerikus algoritmu-
sokat targyaltam.

- A Fourier-transzforméaci6 a rontgendiffrakcio elméletének egyik nélkii-
l16zhetetlen eszkoze. A Fourier-transzformalt altalanos tulajdonsagai-
nak targyaldsa sordn lattuk, hogy bizonyos esetekben leegyszertisodnek
a transzformécios képletek: a gyakorlatban hasznos ismerni a Fourier-
transzformélt szimmetriatulajdonsagait.

- A numerikus szamitasokhoz a Fourier-transzformaltat diszkretizalni
kell. Keétfajta Diszkrét Fourier-transzforméciés algoritmust ismertet-
tem, az egyik esetben a mintavételezés adott, ekkor egy egyszeri tra-
pézformulaval kozelithetjiik a Fourier-integralt, a masik algoritmusnal
mi valaszthatjuk meg a mintavételezést. Ez utobbi esetben célszerd a
Gyors Fourier-transzformacios algoritmust hasznalni.

- Ezutan a Fourier-transzforméacié diplomamunkdmmal kapcsolatos spe-
cidlis alkalmazasait mutattam be: megmutattam, hogy mikor melyik
Diszkrét Fourier-transzforméciés algoritmust célszerti alkalmazni és
hogy az elméleti intenzitdsgorbék meghatarozasakor hogyan lehet fi-
gyelembe venni a mért profilok aszimmetridjat.

- A kiértékel§ programban a transzformélando fiiggvény a méretfiigg-
vény. A méretfiiggvényt definial6 integral improprius és az integrandus
oszcillalo, ezért a numerikus kozelitése specialis eljarast igényel. A ket-
tGs exponencialis transzforméci6 alkalmazasaval az integrandus nagyon
gyorsan, kettds exponencialisan cseng le, ezért az integral viszonylag ke-
vés fiiggvényérték kiszamitasaval egy egyszeri trapézformulaval megha-
tarozhato. Az oszcillalo integrandus esetére vonatkozo specialis kettss
exponencialis transzformaciot is ismertettem.

- Végiil a fittelésnél alkalmazott legkisebb négyzetek modszerén alapuld
nemlinearis Marquardt-Levenberg algoritmust mutattam be.
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Osszefoglalas

Célszert attekinteni és 6sszefoglalni a sajat eredményeimet. Ezek nagy része
a teljes profilok fittelésén alapul6 1j modszerrel kapcsolatos.

- A Modositott Williamson-Hall médszernél a vonalprofilokat leir6 elmé-
leti fiiggvény K+/C szerinti parossagat felhasznalva bebizonyitottam,
hogy a szélességek K+/C szerinti sorfejtési polinomjaban csak péros
hatvanykitevji tagok vannak. Ebbdl kovetkezGen a szélességek ext-
rapolaciojahoz olyan parabolat kell hasznalni amelyben nincs K+v/C-s
tag. Ezért a regresszids probléma a kontraszt faktorokban szerepls pa-
raméterekben is linearis: levezettem a legkisebb négyzetes eltérést ado
paraméterekre vonatkoz6 linearis egyenletrendszert mind kobds, mind

hexagonalis esetben.

- A mikroszerkezet elmélete alapjén az intenzitasprofilok Fourier-transz-
formaltja a méretfiiggvény Fourier-transzformaltjanak és a disztorzids
tag szorzataként all elg. A krisztallitokat gomb alakiaknak és méret-
eloszlasukat lognormélisnak feltételezve meghataroztam a méretfiigg-
vényt. Ez is és a Fourier-transzformaltja is csak a méreteloszlas két pa-
raméterétdl, m-t6l és o-tol fiigg. A disztorzids Fourier-transzformaltra
Wilkens zart formulat adott, a benne szerepls paraméterek: p (disz-
lokaciostirtiség) és R, (leArnyékolasi sugar). A kontraszt faktorokban
szereplé paraméterekkel egyiitt kobos racs esetén 5, hexagonalis récs
esetén 6 paraméter irja le az elméleti Fourier-transzformaltakat.

- A kisebb szamitéasigény miatt (hogy ne kelljen kétszer Fourier-transz-
formalni) az 6j modszernél célszerii a kiértékelés elején az adatokat
Fourier-transzformalni és az elméleti Fourier-transzformaltakkal fittelni
Gket. A kiilonboz6 reflexiokhoz tartozo spektrumokat egyszerre kell fit-
telni. Megmutattam, hogy a mikroszerkezet alapjan felallitott elméleti
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fiiggvény nem irja le a Fourier-transzformaltak maximalis értekét (igy
az intenzitasprofilokét sem), ezért a Fourier-transzforméaltakat és az el-
méleti fliggvényt is norméalni kell.

- Az 4j moédszer alkalmazaséara egy kiértékel§ programot készitettem és
sikeresen alkalmaztam szdmos mérés kiértékelésekor a mikroszerkezet
paramétereinek meghatarozasara. A program a hagyomanyos modsze-
rekkel is kiértékeli a méréseket, az eredmények jo egyezésben vannak
az 4j modszerrel kapottakkal. Az uj modszerrel kapott szemcsemére-
tek a TEM (transzmisszios elektronmikroszkopias) megfigyelésekkel is
egyezésben vannak.

- A program elvégzi az adatok elGkészitését is: a hattér korrekciojat,
a csucsok szétvalasztasat és a miszert6l szarmazd instrumentélis ha-
tas korrekciojat is. A csicsok szétvalasztasanak és a hattérlevonasnak
az elve az, hogy a teljes tartomanyban mért intenzitdsgorbét fitteli a
hattéret jellemz6 polinom és a csicsokat leird analitikus fiiggvények
Osszegével. A szétvalasztott és korrigilt profilokat az adatokbdl a po-
linomnak és a tObbi csicsot leird analitikus fiiggvénynek a levonésaval
kapjuk. A kristalyszerkezet paramétereire csak a csucsok indexeinek
azonositasdhoz van sziikség, a pozicidjukat a program megtalalja. Az
instrumentalis korrekcioét az instrumentélis profilokkal valé dekonvo-
licio adja. A programot sikeresen alkalmaztam a profilok szétvalasz-
tasara olyan carbon-black mintak esetén, ahol a kis krisztallitméretek
miatt a csicsok erGteljesen atfednek.

- Az G4j modszer alkalmazasat és a kapott eredmények Gsszehasonlitasat a
hagyomanyos modszerekkel kapottakkal kétféle kobos mintéan: polikris-
talyos réz- és galenit (PbS) mintan, valamint a hexagonalis szerkezet
korom (carbon-black) mintan mutattam be.
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