1.5 RONTGENDIFFRAKTIO

1.5.1 Kiintedn aineen rakenne

Kiintedt aineet voidaan luokitella kahteen ryhméén sen mukaan, mill& tavalla niiden
atomit tai molekyylit ovat jarjestaytyneet. Amorfisten aineiden, kuten lasin, atomit tai
molekyylit ovat jarjestdytyneet sddnnonmukaisesti vain osittain tai eivat ollenkaan.
Kiteisten aineiden atomit ja molekyylit sen sijaan ovat jarjestaytyneet saannolliseksi
hilaksi, jonka pisteet ja niiden véliset etdisyydet voidaan esittdd matemaattisesti.
Yksikkokopiksi kutsutaan hilan sd&nnollisesti toistuvaa rakennetta. Antamalla kopin
sivujen pituuksille eli hilavakioille seka niiden valisille kulmille eri arvoja saadaan kuusi
symmetriaominaisuuksiltaan  erilaista  kideluokkaa, joita ovat kuutiollinen,
monokliininen, ortorombinen, tetragonaalinen, heksagonaalinen, romboedrinen sekéa
trikliininen kide. Téssa tyossa tutkitaan néytteitd, joilla on kuutiollinen hilarakenne eli
niiden yksikkokoppien tasojen valiset kulmat ovat suoria seké sivujen pituudet yhté
pitkia.

Kuva 1. Kuutiollisia hiloja: yksinkertainen kuutiollinen (simple cubic, sc), koppikeskeinen
hila (body centered cubic, bcc) sekd tahkokeskeinen hila (face centered cubic, fcc) [1].
Hilavakiota eli kuution sivun pituutta on merkitty a:lla.

Kuvassa 1 on esitelty kuutiollisen hilan kolme eri muotoa. Sivujen leikkauspisteiden
lisdksi atomeita voi olla myos kuution keskipisteessa (bcc, body centered cubic) tai
sivutahkojen keskella (fcc, face centered cubic). Hilapisteessé olevaa rakenneyksikkoa
kutsutaan hilan kannaksi ja se voi muodostua yhdesté tai useammasta atomista.

Téssa tyossa tarkastellaan natriumkloridia (NaCl) ja piitd (Si). Niiden kiderakenne on
tahkokeskeinen kuutio (fcc) ja kanta kaksiatominen. NaCl-hilan kannan atomit ovat
pisteissa (0,0,0) ja a(¥2,0,0) ja piin kannan atomit pisteissa (0,0,0) ja a(¥4,Y4,Y4) (kuva 2).
NaCl voidaan esittdd myos yksinkertaisena kuutiohilana, jonka joka toisessa kulmassa
on Na'- ja joka toisessa Cl-ioni. Piin kiderakennetta kutsutaan timanttihilaksi.



Kuva 2. NaCl-hila [2] ja timanttihila [3].

Hilapisteet muodostavat hilatasoja, joiden orientaatiota kuvataan ns. Millerin indeksien
(h, k, 1) avulla. Jos origo kiinnitetdaan yksikkdkopin yhteen kulmaan, taso leikkaa kopin
sdrmien méaarittdmat akselit kohdissa a/h, a/k ja a/l, joissa a on kopin sivun pituus.
Samansuuntaiset tasot saadaan kertomalla Millerin indeksit jollain kokonaisluvulla,
esim. 2-(111) on (222). Talla tavoin saadut hilatasot ovat vastaavasti tihedmmassa.
Kidenaytteitd tarkasteltaessa ilmoitetaan yleensd ndytteen pinnan hilataso, esim.
NaCl(100). Kuvassa 3 on esitetty muutamia hilatasoja suorakulmaiselle yksikkdkopille
(kuutiolliselle kopille sivujen pituudet a = b = ¢).
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Kuva 3. Hilatasojen esittdminen Millerin indekseja kéyttden [1]. d on hilatasojen vélinen
etaisyys.

1.5.2 Rontgendiffraktio

Rontgendiffraktio (X-Ray Diffraction, XRD) on menetelmd, jolla voidaan tutkia
kiintedn aineen rakennetta. Menetelmd perustuu s&hkOmagneettisen sateilyn
aaltoluonteeseen ja periodisesta hilarakenteesta heijastuvien tasoaaltojen interferenssiin.



Kaytetyn rontgensateilyn aallonpituus A on luokkaa 0,5 — 2,5 A (1 Angstrém = 1072° m)
eli sateily vastaa suuruusluokaltaan atomien valisia etdisyyksid kiintedssé aineessa.
Sahkomagneettiselle sateilylle séhkdkentan voimakkuus on

E(t) = Eocos(at + ¢) = Eocos(2nvt + ¢), D

jossa Eo on sateilyn amplitudi, @ on kulmataajuus, v = c/A on taajuus sekd t on aika ja ¢
vaihe-ero. Perékkaisistd atomitasoista heijastuneet aallot vahvistavat toisiaan, jos ne
ovat samassa vaiheessa. Kosinifunktion jaksollisuudesta cos(x + n2x) = cos(x) johtuen
saadaan vahvistavan interferenssin ehdoksi

¢= WAt = n2m, 2)

jossa n on positiivinen kokonaisluku. Perdkkaisista atomitasoista heijastuneiden
sateiden matkaero (kuva 4) on 2dsin(é), jolloin At = 2dsin(é)/c, ja

_ 47d sin(9) _

wAt N2z < 3)

nA =2dsin(0). 4)
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Kuva 4. Braggin diffraktio sarjasta atomitasoja. Tasojen etdisyys toisistaan on d ja kahdesta
perékkéisesta tasosta heijastuneiden sateiden matkaero 2dsin(6). [2]

Kaava (4) tunnetaan yleisesti Braggin lakina. Kokonaisluku n ilmoittaa heijastuksen
kertaluvun. Braggin laki voidaan ilmaista myds muodossa

A= Z%Sin(e) = 2d_sin(0), ()

jolloin kertaluku on huomioitu tasojen valisend efektiivisend etéisyytend dn=d/n.
Vahvistava interferenssi ilmenee siis silloin, kun hilatasojen valimatka on
aallonpituuden moninkerta. Kyseessa eivat kuitenkaan vélttamatta ole todelliset atomi-
tai molekyylitasot ja siksi on k&tevintd madrittdd yhtalo, jolla voidaan laskea
diffraktiokulmat kaikille yksikkokopin muodolta ja tilavuudelta erilaisille joukoille
hiloja. Kuutiollisille hiloille hilatasojen etdisyys dn saadaan lausekkeesta [1]
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F=¥(hz+k2+|2), (6)

jossa a on yksikkokopin sivun pituus eli hilavakio ja h, k ja | ovat hilan Millerin indeksit.
Kaava (6) on luonnollisesti erilainen muille kideluokille. Yhdistamalla kaavat (5) ja (6)
saadaan kaavan (7) mukainen ehto diffraktiokulmille

sinz(e)z(ziaj (h? +K2 +12). %

Kulmat, joissa diffraktiopiikkeja havaitaan méardytyvat siis Braggin laista (kaava (5)).
Piikkien intensiteettiin vaikuttaa aineen hilarakenne; tat4 vaikutusta kuvaa niin kutsuttu
muototekija (form factor). Muototekija on kompleksiarvoinen funktio [1], joka
maaraytyy seké tason Millerin indekseista (h, k, I) ettd tason atomien sirontatekijoista.
Atomin sirontatekij@ kuvaa sen Kkykyad heijastaa rontgensateitd. Muototekijan
vaikutuksesta samansuuntaisten tasojen diffraktiopiikkien intensiteetti pienenee
Millerin indeksien kasvaessa.

Tarkasteltaessa kidendytettd, jonka pinta on madritelty indekseilld (h, k, 1), tulee
huomioida kaikki pinnan suuntaiset tasot eli tasot n * (h, k, 1), jossa n on kokonaisluku.
Muototekijan avulla voidaan laskea, mitka néisté aiheuttavat diffraktiomaksimin kaavan
(7) mukaiseen kulmaan. Natriumkloridin tapauksessa piikkia ei synny, mikéli
indekseihin (h, k, 1) siséltyy seké parillisia etté parittomia indekseja [1]. Diffraktiopiikki
syntyy siis vain, jos h, k ja | ovat joko kaikki parillisia tai kaikki parittomia (siis kaikki
kesken&an "samanlaisia™). NaCl(100)-hilan ensimmainen diffraktiopiikki havaitaan siis
tasosta (200). Timanttihilan tapauksessa diffraktiopiikit sammuvat edellisen ehdon
lisdksi myos silloin, kun (h + k + 1)/2 on pariton kokonaisluku [1].

Yksinkertaisen kuutiollisen hilan tapauksessa muototekijd on riippumaton tason
Millerin indekseistd, jolloin diffraktiokulmat kaikista samansuuntaisista tasoista on
helppo maarittdd Braggin laista (5) aallonpituuden moninkertoina. Kun hilarakenne
monimutkaistuu, katevin tapa kulmien madrittdmiseksi on muototekijatarkastelun
avulla selvittad, mill& tasoilla heijastuksia ei havaita ja lopulta laskea diffraktiokulmien
arvot kaavan (7) avulla.

1.5.3 Rontgensateilyn tuottaminen ja sen spektri

Rontgensateilyn tuottamiseen kéytetddn yleensa rontgenputkea. Rontgenputki koostuu
matalapaineisesta kaasupurkausputkesta, jossa on kaksi kohtiota, katodi ja anodi. Katodi
on tyypillisesti ns. hehkukatodi, jolta elektroneja irrotetaan lammittdmallg sitd
sahkovirran avulla. Rontgenputken anodi on yleensé jotakin raskasta alkuainetta, tadssa
tyossd molybdeenid (Mo, Z = 42), ja viisto rontgenséteiden haluttuun etenemissuuntaan
néhden. Anodin ja katodin vélille synnytetddn suuri potentiaaliero (tdssa 35 kV), jolloin
katodilta irtoaa elektroneja, jotka saavat kiihdytysjannitteestd johtuen energiaa ja
torméavéat anodiin. Katodilta irtoavien elektronien lukumaérddn voidaan vaikuttaa
muuttamalla katodin l1&pi kulkevan lammitysvirran suuruutta.



Katodin virran muuttaminen vaikuttaa ainoastaan emittoituneiden fotonien
lukumaéraan, kun taas jannitteen muuttaminen muuttaa myo6s saatavan sateilyn spektria.
Tulevan elektronin energiasta vain murto-osa muuttuu rontgensateilyksi. Tdmé& osuus
kasvaa elektronin energian ja anodimateriaalin jarjestysluvun kasvaessa.

Kuvassa 5 on molybdeenianodista saatavan réntgensateilyn spektri. Rontgenkvantin
aallonpituus saadaan kaavalla

le! (8)

jossa h on Planckin vakio (6,63 -104Js), ¢ on valon nopeus tyhjiossa (3,00-10% m/s) ja
E on kyseisen rontgenkvantin energia. Anodimateriaalille ominaiset piikit Ko ja Kp
havaitaan energioilla (aallonpituuksilla), jotka vastaavat elektronien energiatasojen
erotuksia.
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Kuva 5. Molybdeenianodista saatavan réntgensateilyn spektri, kun kiihdytysjannite on 35 kV.
Oikeanpuoleisesta kuvasta huomataan, ettd K,-piikki jakautuu kahteen piikkiin, joiden
aallonpituudet kuitenkin ovat niin lahelld toisiaan, ett niit4 kasitelld&n yleensa yhtend piikkina.

[1]

Jos anodiin osuvan elektronin energia riittdd poistamaan elektronin anodiatomin
alimmalta eli K-kuorelta, tila tayttyy ulomman (esim. L- tai M-) kuoren elektronilla.
Tassa relaksaatiossa vapautuva energia vastaa elektronin energiatilojen erotusta kuvan
6 mukaisesti. Aineen Kq-ominaissateilyksi kutsutaan sateilyd, joka emittoituu atomin



K-kuorella olevan aukon tayttyessa yhtd kuorta ylempadd eli L-kuorelta tulevalla
elektronilla. Vastaavasti Kg-ominaissateilya saadaan K-kuoren aukon téyttyessé kahta
kuorta ylempaa eli M-kuorelta tulevalla elektronilla. Kq- ja Kg-séteilyn energia riippuu
voimakkaasti atomin jarjestysluvusta. Mitd korkeampi on anodina toimivan aineen
jarjestysluku, sitd voimakkaampi on ytimen ja sisimman kuoren elektronien vélinen
Coulombin vuorovaikutus ja sitd suurempi energia ominaissateilyll& on.
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Kuva 6. Molybdeenin ominaissateilyn syntyminen elektronien siirtyessa energiatilalta toiselle.
Kuvaan on merkitty selkeyden vuoksi vain yksi energia kullekin kuorelle (padkvanttiluvulle).
Todellisuudessa L- ja M-kuoret jakaantuvat useampaan energiatilaan, joista kuvan energiat on
laskettu emissiotodennakdisyyksilla painotettuina keskiarvoina.

Ko- ja Kp-séteilyn lisdksi rontgenputkesta saatavan séteilyn spektri siséltad laajemmalle
energia-alueelle jakaantunutta jarrutussateilyd (kuva 5). Jarrutusséteilyd syntyy
nopeiden elektronien hidastuessa niiden tormatessd raskaaseen anodiaineeseen, silla
hidastuvassa liikkeessé oleva varaus l&hettaa sateilyd. Yleisesti ottaen rontgenputkella
tuotetun séteilyn spektrissa Ko- ja Kg-piikit ovat intensiteetiltddn huomattavasti
jarrutussateilyé suurempia.

Erilaisista materiaaleista valmistetuilla suodattimilla voidaan vaimentaa tiettyd osaa
spektristd. Liitteessa 1 on esitetty muutamien suodatinmateriaalien vaimennuskyvyn
(massavaimennuskertoimen) riippuvuus rontgensateilyn energiasta [4]. Kuvaajassa
havaitaan &killisia nousuja niilla energioilla, joilla rontgenfotoni kykenee irrottamaan
suodatinmateriaalin atomin elektronin tietyltd energiatilalta. N&itd nousukohtia
kaytetddn hyvaksi suodatinmateriaalia valittaessa. Haluttaessa esimerkiksi vaimentaa
Kp-piikkid taytyy nousukohdan, eli suodatinmateriaalin K-kuoren energian, olla
rontgensateilyn Kq- ja Kg-piikkien energioiden valissa.

1.5.4 Rontgensateilyn havaitseminen

Ensimmadiset havainnot rontgensateilysta tehtiin fluoresoivalla varjostimella ja filmilla.
Energeettiset sateet virittivat loisteaineen atomeja, jotka palasivat perustilaansa
emittoiden né&kyvan valon aallonpituusalueella olevia fotoneja. Valokuvausfilmin
huomattiin myds tummuvan, vaikka sitd pidettiin valolta suojattuna, kun se altistettiin
rontgensateilylle. Ensimmaisend mittalaitteena voidaan kuitenkin kaytdnndssa pitaa
vasta Geigerin ja Miillerin kehittdm&& geigerputkea. Sellaista kaytetddn myds tassa
laboratoriotyossa.



Geigerputken toiminta perustuu sateilyn ionisoivaan vaikutukseen. Putkessa on keskell&
eristettynd lankamainen anodi, ja putken sisdpinta toimii katodina. Putken sisalla
vallitsee alipaine ja kaasuna kdytetddn jonkin jalokaasun ja sammutuskaasun seosta.
Sateily péddsee putkeen ainoastaan sen pdadssa olevan séateilyikkunan (yleisin
valmistusaine mica) l&pi. Anodin ja katodin valilla vallitsee yleensa noin 500 V:n
potentiaaliero. Tuleva sateilykvantti ionisoi putken kaasua ja mahdollistaa lapilyonnin,
joka havaitaan jannitteen putoamisena tai pienend virtapiikkind. Sammutuskaasun
tehtdvand on estdd ionisaation synnyttdmaa purkausta laajentumasta liikaa ja
aiheuttamasta muita purkauksia. Tasta johtuen onnistuneen ionisaation jalkeen putkella
on niin kutsuttu kuollut aika, jolloin se ei pysty rekisterdiméan saapuvia kvantteja.

1.5.5 Mittaukset

Laboratoriotydssa tarkastellaan rontgensateilyn diffraktiota NaCl(100)-kiteestd ja
madritetddn ndytteen hilavakio. Liséksi tutkitaan suodattimen vaikutusta ja maéritetaan
tuntemattoman piikiekon leikkaustaso diffraktion avulla.
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Liite 1 Sahkomagneettisen sateilyn massavaimennuskertoimen energiariippuvuus
tyossa tarkastelluille suodatinmateriaaleille



