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Ismeretes, hogy az anyagok szerkezete döntően meghatározza

elektromos tulajdonságaikat, kémiai visel-
!
í

mechanikai, optikai 

kedés like t.

A kristályos anyagok szerkezetvizsgálatának leggyakrabban 

alkalmazott és nélkülözhetetlen módszerei a röntgensugaras por­

módszer és az egykristály diffrakció. Mindkét technikával át­

lagos adatokat kapunk, a különbség csak az, hogy a pormódszer­

rel viszonylag nagy térfogatú mintákat, az egykristály diff­

rakcióval pedig 10-100/um méretű egykristályokat tanulmányoz­

hatunk. Ezek a módszerek nem adnak és nem is adhatnak felvilá­

gosítást olyan hibákról, amelyek inhomogén módon fordulnak e- 

lő és az elemi cellával összemérhető kiterjedésüek. A röntgen­

sugaras egykristály diffrakció csak hibamentes egykristályok­

ról ad helyes eredményeket. Sok esetben sem elegendően nagy 

sem tökéletes egykristály nem áll rendelkezésre.

A fent emlitett problémák megoldása, az anyagok valódi 

szerkezetének megismerése az utóbbi húsz évben kifejlesztett 

kitűnő felbontóképességű és stabil elektronmikroszkópok alkal­

mazásával vált lehetővé. Ilyen elektronmikroszkópokkal bizonyos 

feltételek teljesülése esetében közvetlenül leképezhetjük a 

kristályok rácssikjait és ily módon az anyagok valódi szerkeze- 

tét, hibáit elemi celláról elemi cellára tanulmányozhatjuk. Az 

első ilyen vizsgálatot Menter /1/ végezte el 1956-ban, réz- és 

platinaphthalocianin 1,2 nm távközü /201/ indexű rácssikjait 

tette láthatóvá. Az azóta eltelt időszakban számos anyag - fé-
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тек és ötvözetek, átmeneti fémoxidok, félvezetők és ásványok -

vizsgálták ezen anyagokkristályrácsának sik.jait képezték le 

rendezettségét, és ahol rendezetlenséget tapasztaltak, a hibák

faj táit.

A kristályrácsok elektronmikroszkópos leképezése elsősor-

eredményeket:

1. / a kristályhibák, inhomogenitások megismerésében,

2. / nagy elemi cellájú szerkezet-sorozatok egyes tagjainak

jellemzésében. Ez a módszer hasznosan váltja fel a rönt­

gendiffrakciós technikát, amelynek alkalmazása nagy ele­

mi cellájú anyagok vizsgálatában nagyon időigényes.

Az aluminiuraipar kiindulási anyagának, a oauxitnak /amely 

több kristályos fázist tartalmaz/, közti és végtermékeinek tu­

lajdonságait úgy érthetjük meg, ha megismerjük valódi szerkeze­

tüket .

ban két területen hozott fontos

i

A rácsfeloldás technikájának sikeres alkalmazásához meg kel­

lett ismerkedni a módszer lényegével, felhasználásának feltéte­

leivel mind a készülék, mind a vizsgálandó minta szempontjából. 

Az értekezés I. fejezete ezekkel a kérdésekkel foglalkozik iro­

dalmi adatok alapján. Minthogy ez a technika Magyarországon ke­

véssé ismert, ezért érdemes felmérni azokat a fontos anyagvizs­

gálati problémákat, amelyeket csak ilyen módon lehetett megolda­

ni. Ezekkel foglalkozik a dolgozat II. fejezetének első része, 

a második rész pedig az aluminiumipar anyagait jellemzi a rács­

leképezés alkalmazása szempontjából.

A III. fejezet a minták előkészitését, az alkalmazott JEM 

200Atipusú elektronmikroszkóp tulajdonságait és mintáink egyéb



I
módszerekkel /röntgensugaras porfelvétellel és energiadiszper- 

ziv röntgensugaras analízissel/ nyert jellemzőit foglalja össze.

A IV. fejezet az elektronmikroszkópos és diffrakciós vizsgálatok 

eredményeit tartalmazza.

и
P
I
!'8*1
i
8
íí
i

i
!
I

i*
äs

1
t

í!
I
§

«



é

4

I
j
I
г!
j I. FEJEZET

I A KRISTÁLYRÁCSOK KÖZVETLEN LEKÉPEZÉSE TRANSZMISSZIÓS ELEKTRON-II MIKROSZKÓPPALII
A Kristályok rácssikjai közvetlen leképezésének elvi alap­

ját Cowley /2/ azon felismerése jelentette, hogy egy nagyon vé­

kony minta "fázistárgyként" viselkedik, és elektronmikroszkó­

pos képének kontrasztja olyan fáziskontraszt, amely a tárgy 

töltéssürtiségével van kapcsolatban. Mielőtt erró'l az elméletről 

bővebben szólnánk, foglalkozzunk röviden az elektronmikroszkópos 

képalkotással.
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I.1. Az elektronmikroszkópos képalkotás alapjai

A képalkotás alapjait a tárgylencse képalkotásának Abbe-fé- 

le elméletével Írhatjuk le. Ámbár ez hullámelmélet, geometriai 

optikai ábrával illusztrálhatjuk a kép létrejöttét /1. ábra/.

hogy a mintára síkhullámmal közelíthető párhu­

zamos elektronnyaláb esik be. Ideális esetben /amikor nincse­

nek lencsehibák és végtelen nagynak tekinthető a tárgylencse 

apertura/ a lencse a tárgy minden egyes pontjáról vesz áteresz­

tett és diffraktált sugarakat, és a képsikban a uegfelelő fá­

ziskülönbséggel egyesíti őket.

Az 1. ábrából látjuk, hogy egy adott szög alatt szóró­

dott összes sugárzást a tárgylencse hátsó fókuszsikjának egy 

pontjába gyűjti össze. Ebben a hátsó fókuszsikban az elektron­

hullám intenzitáseloszlása a tárgy Fraunhofer diffrakciós képe.

Matematikailag a diffrakciós képet a mintából kilépő hul-

I1
4
I1
;

Tételezzük fel1 )5
iiS
S

i
J

i?
.1114s

Sr
I
i
fI



képsiktárgy t árgylencse
' A'

V I
I

3L
-2u

AI I

beesőI
«

3nyalab
í hátsó fókuszsík

■
3

1.abra
i<:
!
:

Ií axialis megvilágítás döntött sugarú
i Ini egvilágítas;

Il
optikai tengely beeső nyalábI: /l

1■
;

! minta

I
?
i
1

diff raktalt!
11 sugar

í
i

2.abra



- 5

Fourier-transzformációja Írja le. A képalkotás úgy tekinti

he tő, mint egy Fraunhofer-diffrakciós folyamat, amelyet ismét 
)

Fourier - transzformációval Írhatunk le.

lámi
*

I
Ha az elektronmikroszkópban kicsiny, nem kristályos ré- 

I szecskát képezünk le /atomok feloldása nélkül/, a tárgylencse 

hátsó fókuszsikjában keletkező diffrakciós kép éles centrális 

maximumból áll, amely körül a szórt intenzitásnak megfelelő 

diffúz tartomány helyezkedik el. A szórt intenzitás a részecske 

formájától, vastagság vagy szóróképesség változásaitól függ.

Ha a részecske kristályos, az éles centrális folt mellett 

éles diffrakciós maximumok lesznek, amelyek körüli szórt inten- 

I zitás a diffrakciós maximumokat adó kristályrész méretének, 

formájának és vastagság-változásainak függvénye.

Ha tárgylencse aperturát használunk és ezzel egy a- 

dott diffrakciós foltot /amely a zérus rendű un. központi nya­

láb is lehet/ és a környezetében levő szórt intenzitású részt

I választjuk ki a hátsó fókuszsik amplitúdó-eloszlásából, a kép- 
!I nek csak azok a részéi lesznek világosak, amelyek a diffrakciós 
I foltot adták. A kép kontrasztja ebben az esetben szórási vagy 

• diffrakciós kontraszt, amelyet úgy hoztunk létre, hogy egy ki­

vételével az összes sugarat kizártuk a leképezésből. A kép in­

tenzitása a diffraktált intenzitás változásainak megfelelően 

modulálódik. Ez utóbbi változásokat a megfelelő kristálytarto­

mányok vastagságában, orientációjában, összetételében vagy tö~ 

I kéletességének

Ha ci tárgylencse apertura két diffraktált sugarat enged át 

az egyik a központi nyaláb is lehet/, fáziskont-
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mértékében bekövetkező változások idézik elő.
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/amelyből
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raszt hatás is létrejön. Az elektronmikroszkópos kép kontraszt­

ja az előzó' esethez képest fázislcontasz t hatással bővül, ill. 

nagyon vékony minta esetében ez a kontrasztfajta dominál. /Az 

elektronmikroszkópos kép kontrasztjának eme két fajtáját rész­

letesen kifejtve megtaláljuk Reimer /3/ könyvében/. Csikók so­

rozata szeli át azokat a képtartományokat, amelyeket mindkét 

sugár ad. Ezen csikók képződését hasonló módon képzelhetjük el, 

mint két koherens pontforrás esetében az optikai diffrakciós 

kép csikjait. A csikók távköze fordítottan arányos a diffrak­

ciós kép két foltjának egymástól mért távolságával, és igy a 

kristály rácssikjai periodicitásának felel meg. A csikók ma­

ximumainak és minimumainak helyzete a diffraktált sugarak re­

lativ fázisaitól függ, ezek a fázisok a kristály orientáció­

jától, vastagságától, tökéletességének mértékétől, továbbá a 

diffraktált sugarak szerkezeti amplitúdói relativ fázisaitól, 

a tárgylencse hibáitól és fókuszáltságátó1 függenek.

A kritályrácsok sikjainak feloldása két sugár alkalmazása 

esetében a 2. ábrán bemutatott kétféle sugármenettel 

séges. Ha feltételezzük, hogy a beeső elektronhullám síkhullám­

mal közelíthető és az áteresztett és diffraktált hullámok ko­

herens módon adódnak össze, továbbá ha a lencse tökéletes, ak­

kor az interferencia csikók intenzitás eloszlását a fenti két 

esetben a következő kifejezések adják meg /4/:

?

1

I

I
I

i
i
i
;
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Z£(2QX-2Q* z)3 = A0 ■+■ A* + 2. A«, К! а/ cos
i

3= + К + 2.AoA4 cos ^-29xъ/
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ahol Ae: az áteresztett hullára amplitúdója

Д^: a kiválasztott diffraktált hullám amplitúdója 

0:a 3ragg-szög

A koordináta rendszer z-tengelye a mikroszkóp optikai ten­

gelyével esik egybe és lefelé irányul, az x-z sik pedig merőle­

ges a leképezni kivánt rácssikokra.

A döntött sugarú megvilágitás esetében az áteresztett és a meg­

felelő diffraktált sugár azonos szöggel hajlik az optikai ten- 

I gelyhez, igy a lencsehibák hatását kiküszöbölik.

Ha kettőnél több sugár megy át a tárgylencse aperturán, 

a csikkép bonyolultabb lesz, és ha a foltok nem kollineárisak, 

átlapoló csikók kétdimenziós mintázata /kétdimenziós rácskép/ 

jön létre. Ez a kép nagyon erősen változik a kristály vastagsá­

gával és orientációjával.

Ahhoz, hogy egy kép közvetlen információt nyújthasson a kris­

tályban az atomok /atomcsoportok/valódi elrendeződéséről, né- 

I hány nagyon speciális feltétel kell, hogy teljesüljön. Először 

a kristály kilépési felületénél az elektronhullámnak a kristály 

? szerkezetével közvetlen kapcsolatban kell állnia, azaz a hullá- 

I mot leiró függvénynek a minta töltéseloszlásával kell közvet­

len korrelációban lennie. Ez csak akkor teljesül, ha a minta 

nagyon vékony és az elektronsugár irányában különböző szerkeze­

ti elemek nem lapolják át egymást. /Gyakorlatilag ez azt jelenti, 

hogy a kristály egyik elemi cella méretének kicsinynek kell len­

nie./ Másodszor a le nem csökkenthető lencsehibák, a defokuszá- 

lás és a tárgylencse apertura korlátozásának kombinált hatása o- 

lyan kell legyen, hogy a keletkezett kép intenzitása a minta

i)

:

i
1

<I

1
j
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!
;

!

I
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szerkezetével közvetlen kapcsolatban legyen /pl. a nagyobb töl- 

téssürüségü atomcsoportok sötétebb kontraszttal jelentkezzenek 

a felvételeken/.

Nagyon vékony tárgyak az un. fázistárgyak esetében Cowley 

megmutatta, hogy a Centiek kedvező kombinációja létezik. A kö­

vetkezőkben a vékony fázistárgyról alkotott kép kialakulásának 

elméletét foglaljuk össze.

A. vékony fázistárgyat matematikailag a következő függvénnyel, 

a tárgy áteresztési függvényével Írhatjuk le:

t

1
)

I
I

II
i
i
i

i í

!
C(,(x,y) = e.xp {-isy (x,y)}!

5i
t
Í ЛГ-ahol <3: a kölcsönhatási állandó

X1 az elektronhullám hullámhossza 

£•• a gyorsító potenciál

mindkettőnél a relativisztikusan korrigált értékeket vesszük fi­

gyelembe. A a tárgy potenciáleloszlásának az elektron­

sugár irányában való vetülete:

<2 =! A-E
*
íí
I
í

f?
íi
? <?(x,y) “JVC^y* z) 0)2>
!
1
*' A tárgynak a koherens beeső elektronnyalábra való hatását 

ágy vesszük figyelembe, hogy a üeeső elektronok hullámfüggvé­

nyét a fenti c^(x,y) áteresztési függvénnyel szorozzuk. Ez a kö­

zelítés elhanyagolja azt a hullámkiszélesedést, amelyet a min­

tában létrejött Fresnel-diffrakció okoz, és bizonyos rétegvas­

tagságig érvényes, amelynek értéke a hullámhossztól, a mikrosz­

kóp felbontóképességétől és az eredmény kívánt pontosságától 

függ; 100 Я. nagyságrendű 3-S-s feloldási határ vagy 3-500 Я

t!;
i
I11
£I
ItIIt
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6 &-ös feloldási határ esetében.

Egy ideális tárgylencse hátsó fókuszsikjában az amplitúdó- 

eloszlást egységnyi amplitúdójú beeső hullám esetében a követ­

kező Fourier-transzformációval kapjuk meg:

¥(x »У)}^(u,v) = Q(u,v) = F exp{- i c

ahol Q és az u,v koordináták függvényei a reciprok rácstér­

ben, F pedig a Fourier transzformáció operátora.

A valóságos elektronmikroszkópokban a véges méretű tárgylen­

cse apertura és a lencse hibáinak hatását úgy vesszük figyelem­

be, hogy a ^(ujv) függvényt egy un. apertura függvénnyel és 

a következő fáziskifejezéssel szorozzuk:

ex p {-i- X (u,v)}

Az ideális fókusztávolság közelében létrejött képek esetében 

meg lehet mutatni, hogy az apertura függvényt közeliteni lehet 

egy effektiv abszorpciós kifejezésnek a minta potenciáleloszlá­

sához való hozzáadásával, azaz a cp(x,y) komplexszé tételével. A 

viszonylag kis feloldású elektronmikroszkópos képekhez hasz­

nált kicsiny apertura méretek esetében ez a kifejezés a kont­

raszt fő forrása, de az apertura méretének növelésével csökken 

és a nagy feloldású leképezéskor első közelítésben elhanyagol­

ható .

X(u,y) fázis a következőképpen irható fel:A

X(u,v) = TrRAUi-ÍC«A3U‘'

U= (ul+vfűahol az U radiális koordináta:
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Az U-Ъап másodfokú tag az ideális gaussi fókuszsikhoz vi­

szonyított R defókuszálás hatására fellépő fázisváltozás. A 

negyedik hatványt tartalmazó fázisváltozást a tárgylencse szfé­

rikus aberrációja idézi elő. Elhanyagoltuk olyan lencsehibák 

hatásait, amelyeket a íaai elektronmikroszkópokban könnyen ki­

küszöbölnek/pl. az asztigmiát elektromágneses sztigmátorral/.

Vékony, közepes rendszámú elemeket tartalmazó mintára fel­

tételezhetjük, hogy a <3 cp(x, y) 1

áteresztési függvényét az exponenciális kifejezés sorfejtésé­

nek első két tagjával közelíthetjük:

, ekkor a minta

g>(x.y)Я (*>y) s i - ^'ст'

A ^f(a,v) hullámfüggvény a fáziskifejezés figyelembe vételé­

vel a következőképpen módosul:

ф (u,y)cos Xф(и.,у)$1П X - г.<5^(u.,v) = ОГ(a,v) - GT-

ф(и.,у) pedig a cy(x,y)ahol Сf a Dirac delta függvény, 

Fourier-transzforrnáltja.

Ebből az egyenletből látható, hogy ideális leképezési fel­

tételek származnak X — esetében minden U értékre, mivel 

sinX='i , a cos X -t tartalmazó kifejezés pedig a kép intenzi­

tásához csak másodrendben járul

A kép intenzitásának Gcp -ben elsőrendű kifejezése

hozzá.

3(*,у)= К <лу)|2= í-■> -fo)

ahol -M a nagyitás.

A kép intenzitása a tárgy potenciáleloszlásával közvetlen
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kapcsolatbein van. Ezt az ideális helyzetet optimális defokuszá- 

lással közelíthetjük.

Mind elméleti /5/, mind kisérleti /6/ utón megállapították, 

hogy közepes rendszámú elemeket tartalmazó mintákra az optimális 

defokuszálás értéke 900-1000 & körül van.

Ha a tárgylencse apertura abszorpciós hatását is figyelem­

be kell vennünk, bonyolultabb egyenleteket nyerünk és ilyen e- 

setben a kép intenzitásához apertura-abszorpciós és fáziskont­

raszt hatások járulnak hozzá.

A soksugaras dinamikus diffrakciós elmélet és különböző kö­

zelitő módszerek alapján ma már számitógéppel határozzák meg 

az elektronmikroszkópos képek kontrasztját, és a számitott e- 

redményeket a kisérleti utón nyert felvételekkel hasonlítják 

össze. Az egyik legsokoldalúbban tanulmányozott szerkezeti csa­

lád, a niobiumoxidok esetében a kétféle eredmény optimális le­

képezési feltételek között közvetlen kapcsolatban volt egy­

mással /7/.

Ha könnyen magyarázható rácsképek 

lépünk fel, komoly követelményeket kell támasztanunk mind az al­

kalmazott elektronmikroszkóppal, mind a vizsgálandó mintával 

szemben. A következőkben ezeket a feltételeket foglaljuk össze.

készítésének igényével

1.2. Rácsképek készítésének technikai feltételei

Készülék oldalról a legfontosabb kérdés az alkalmazott 

transzmissziós elektronmikroszkóp felbontóképessége. A transz- 

missziós elektronmikroszkópok teljesitőképességének, felbontá­

sának korlátozó tényezői részben készülékhibákból és mechanikai
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rezgések, zavaró mágneses és elektromos terek által előidézett 

hibákból, részben az elektronsugár - anyag kölcsönhatásból 

erednek. Az elektronmikroszkópok leképezési hibákkal rendel­

keznek, amelyek miatt egy pont képe mint diffúz korong jelenik 

meg. A leképezési hibák fáziskülönbségeket idéznek elő az elhaj- 

litatlan és az elhajlitott elektronsugarak között. A felbontóké­

pességet meghatározó hibák a következők: 

nyilási

gömbi /szférikus/

szinhiba /kromatikus aberráció/ és 

asztigmia.

Az utóbbi hatását a mai korszerű elektronmikroszkópok sztigmá- 

toraival elhanyagolhatóra csökkenthetjük. A kromatikus hiba mi­

nimális értékét a gyorsitó feszültség és a tárgylencse áramának 

stabilitása határozza meg. 3 Ä-s felbontóképesség a fenti két 

paraméter 1-2.10_^/perces stabilitását követeli meg. A másik 

két hibát az elektronok hullámhossza /amely a gyorsitó feszült­

ség függvénye/ és a tárgylencse nyilásszöge határozza meg. A 

felbontóképesség meghatározásakor a leggyakrabban úgy járnak 

el, hogy e két hibának megfelelő hibakörök sugarait összeadják, 

és a nyilásszög függvényében vizsgálják /3/. A cf felbontóké­

pesség a következő kifejezéssel adható meg:

3/4 r U* 
szсf = 0,35 • X

a szférikus aberrációs állandó.ahol C sz
A maximális felbontóképességhez tartozó optimális nyilás-

1/4öt­szög :
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A mai korszerű elektronmikroszkópok /Philips EM 400, JEOL 

JEM 100 C, SIEMENS Elmiscop 102 tipusú készülékek/ vonalfelbon­

tása 1,4 Ä.

Az előzőekben a kromatikus hiba minimális értékéről irtunk. 

Amikor az elektronmikroszkópban elektronokkal sugározzuk be a 

vizsgálandó mintát, a köztük fellépő kölcsönhatásban rugalmat­

lan szórási folyamatok is felléphetnek, amelyek a rugalmatlanul 

szóródott elektronok energiájának csökkenését, és ezzel kroma­

tikus hibát idéznek elő. Valójában a rugalmatlan szórási folya­

matok azok, amelyek adott minta esetében a készülék valódi tel- 

jesitőképességét meghatározzák. Ezen folyamatok szerepét a minta 

vastagságának csökkentésével minimalizálhatjuk. Az un. "egydi­

menziós" rácsképek készitéséhez a minta vastagsága anyagától 

függően maximálisan 20-30 nm lehet, kétdimenziós rácsképek ese­

tében pedig 5—10 nm. /Az ^egydimenziós" rácsképek a /hOO/, /ОкО/ 

vagy /001/ tipusú elhajlitott nyaláboknak az elhajlitatlan nya­

lábbal való interferenciájával jönnek létre./

A mechanikai rezgések, zavaró mágneses és elektromos terek 

által okozott hibákat úgy küszöbölhetjük ki,hogy a mikroszkópot 

megfelelően szigetelt helyiségben nagy beton tömbökre állitjuk 

fel.

A vizsgálandó mintát illetően a megfelelő vastagság mellett 

a legfontosabb követelmény az, hogy mechanikai és elektromos 

szempontból stabil legyen, ne töltődjön és ne alakuljon át a 

mikroszkópban az elektronsugár hatására - illetőleg bizonyos 

esetekben éppen ilyen átalakulásokat tanulmányoztak /8/. Fontos 

kérdés a minták megfelelő előkészítése és orientálása. Rácsképek
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készítéséhez a leképezni kívánt rácssikoknak párhuzamosoknak kell 

lenniük a beeső elektronsugárral. A Bragg-helyzettől való elté- 

rad. nagyságrendű lehet. A minta pontos orientálásához 

goniometer szükséges. A mai goniométerekben általában +. 30 fok­

kal lehet dönteni a mintát. Speciális alakú pl. lemez vagy tü- 

kristályok esetében ez a lehetőség kevés lehet, ilyen esetek­

ben alkalmas célpreparálással /beágyazás, ultramikrotomos met­

szés, majd vékonyitás, pl. ionmaratással/ készíthetjük elő a 

mintát.

-3rés 10

II. FEJEZET

A RÁCSFELOLDÁS TECHNIKÁJÁNAK ALKALMAZÁSAI

Ebben a fejezetben a teljesség igénye nélkül foglaljuk ösz- 

sze a nagyfelbontású elektronmikroszkópiával vizsgált anyagokat 

és szerkezeti jellemzőket.

Az utóbbi két évtizedben főként négy anyagcsoport 

elemi cella szintű megismerésére alkalmazták a rácsleképezés 

módszerét:

1. / fémoxidok,

2. / ásványok.

3. / fémek, ötvözetek és félvezetők,

4. / szenek.

l.a./ Az átmeneti fémek oxidjainak szerkezetvizsgálata so-

egészitette ki a röntgendiff-rán nagyon értékes információkkal 

rakciós eredményeket a rácsok elektronmikroszkópos leképezése.
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A kristályszerkezetet közvetlenül a rácsképekből lehet 

származtatni olyan fáziscsaládok tagjai esetében, ahol néhány 

tagról már rendelkezésünkre állnak röntgendiffrakciós adatok.

idealizált modell-Allpress és Iijima megalkotta a Zr Nb9ij 

jét, amelyet röntgendiffrakciós adatok finomitására használtak
°62

fel /9/. Mivel ezekben az anyagokban az a-c sikban az elemi cel­

la méretek nagyok, a b tengely irányában viszont rövid az ele­

mi cella, a b tengelyük mentén leképezve a szerkezeteket, a 

rácsképeket közvetlenül magyarázni lehetett.

Oxidációt, redukciót és transzformációs reakciókat nyomon 

lehet követni kristályokban in situ módon is. Browne és Ander­

son /10/ N^12^29 alacsony hőmérsékletű oxidációjának vizsgála­

tával közvetlen bepillantást nyújtottak a gáz és szilárd anyag 

között végbemenő reakcióba.

A nem-sztöchiometrikus niobiumoxidok, a Ti-, W és Zr ternér 

niobiumoxidjai, valamint a W és Mo tiszta és vegyes oxidjai o- 

lyan anyagok, amelyek közös jellemzője a kristálytani nyirási 

sik. Ez a hibafajta, amellyel Magyarországon.is foglalkoztak 

/11/, a kristályos anyagban a telitett oxidhoz viszonyítva je­

lentkező oxigénhiánnyal kapcsolatos. Meghatározott koncentrá­

ciótartományban a hiányzó oxigének helyei környezetében a kris­

tályrács átrendeződik és kialakul az un. kristálytani nyirási 

sik, amely mentén az atomok sűrűbben helyezkednek el, mint a 

mátrix ideális helyein. A kristálytani nyirási sikok kimutatása 

a kristályrács leképezésével éppen azért lehetséges, mert ezek 

a sikok az átlagosnál nagyobb töltéssürüségü tartományok. Ha 

ugyanis közvetlen korrelációt tételezünk fel a töltéssürüség

I
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és a képek kontrasztja között, akkor a csikók váltakozásának 

szabályszerűségeiből, ill. az észlelt eltérésekből az emlitett 

anyagok valódi szerkezetének megismerésére nyilik lehetőség /12,

13, 14, 15/.

és W09 kö-Ezzel a módszerrel megállapították, hogy a WO^

sztöchiometrikus formábanzötti un. közbenső oxid a W20°58
csak nagyon szigorú előállítási feltételek betartása esetén ke­

letkezik /12/. Szerkezetileg ennek az oxidnak egymással tökéle­

tesen párhuzamos és egyenlő távközü /301/ nyirási sikok felel­

nének meg. A szilárd fázisban lejátszódó redukció azonban ezt 

az állapotot csak több-kevesebb hibával közeliti: a nyirt sikok 

indexe, távköze a kristályban az elemi cellával összemérhető 

távolságokban változik. Ennek megfelelően a reális kristályban 

elemi cellánként változik az összetétel is.

Vannak olyan anyagok is, amelyekben az oxigénhiány befogadá­

sa az anyarácstól eltérő tipusú szerkezeti elemekkel megy vég­

be. Erre példa a Nbo0,_-W0, rendszer abban az esetben, 

oxigén - fém arány a 2,74-2,82 cartományban van /16/. Az anya­

rács ReO^ tipusú /erre az jellemző, hogy a szerkezetet felépí­

tő fém - oxigén oktaéderek a geometriai tér mindhárom irányában 

csúcsaikkal érintkezve kapcsolódnak egymáshoz/. Ebbe az anya­

rácsba tetragonális volfrámbronz tipusú elemek épülhetnek be.

A bronzban a koordinációs oktaéderek elfordultak az ReO_ tipu­

sú cellában elfoglalt helyzetükhöz képest /3. ábra/ és kissé 

el is torzultak. Az oktaéderek között elemi cellánként két-két, 

diagonálisan ellentétes ötszögü csatorna helyezkedik el, amelyek 

újabb fématomokat fogadhatnak be. A nagyfelbontású elektronmik­

roszkópos technika az egyetlen módszer, amellyel a ReO_ tipusu

ha az

I
i
у

iI
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szerkezet és a tetragonális volfrámbronz típusú struktúra kohe­

rens egymásba épülését fel lehetett tárni és vizsgálni lehetett 

a fent említett ötszöges alagutak betöltési arányait is. Az is 

nyilvánvalóvá vált, hogy a ReO^ mátrix két, 

ciójú tartományát olyan határ választja el egymástól, amely tet­

ragonális volfrámbronz elemek egymásba épüléséből áll. Iijima 

a tetragonális volfrámbronz elemek sorait és az ujrarendeződött 

határokat olyan kiterjedt hibáknak véli, amelyek mikroszerkezeti 

szinten törekszenek az energia minimalizálására /16/.

Alagút szerkezetekkel más anyagokban is találkoztak /17/; e- 

zek vizsgálata azért érdekes, mert diffúziós folyamattal a mát­

rixtól idegen szennyező' atomok is beépülhetnek az alagutakba.

Sik hibák mellett izolált "hibás" tömbök is eló'idézhetik

különböző orientá-

hogy az anyag összetétele kissé eltér a sztöchiometrikus 

formától. Ennek egy példája a Nb90,_ 

pül fel, amelyeknek mérete 5x3 és 4x3/, amelyben a valódi ani­

on/kation

azt

/oktaéderes blokkokból é-

arány 2,493. Megmutatták, hogy nem tartalmaz sik hi­

bákat, hanem izolált hibás tömböket /18/. A nagyfelbontású e- 

lektronmikroszkópos felvételeken kisszámú tetraéderes helyzet

körül anomális kontrasztot tapasztaltak. Feltételezik, hogy ez 

a kontraszt a tetraéderes pozíciók sorai mentén elhelyezkedő extra 

aszimmetrikus elrendeződéséből ered. Ez az átlagos 

anion/kation arányt 2,500 alá csökkentené.

kationok

l.b. A szoros jlleszkedésü oxidok szerkezetvizsgálatából a bá­

rium ferritek és a hexagonális perovszkitok tanulmányozását emel­

jük ki /19/.
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A hexagonális bárium ferritek a BaFei2°19 /М egységnek ne­

vezik/ és Baíle2Fe12Op2 / Y egység/, /ahol Me 

közötti összetétellel rendelkeznek. Az M egység magnetoplumbit

c tengely irányában 1,16 nm ismétlődési tá­

volsággal rendelkezik. Az Y egység romboéderes szerkezetű és a 

c tengely irányában az elemi cella mérete 1,45 nm. Azok a ve- 

gyületek, amelyeknek összetétele az M és Y között van, ezen egy­

ségek koherensen összenőtt rétegződéseiből épülnek fel és a c

Fe2+, Ni2+ stb./

szerkezetű és a

tengely irányában a néhány 10 nm-t is elérhetik. A rácsleképezés 

módszerével sikerült azonosítani az M és Y egységeket, továbbá 

közvetlenül mérni lehetett a bonyolult rétegződési szekvenciá­

kat. Ezek az anyagok is rendelkeznek alagút szerkezettel, az öt- 

szögü csatornák sorai az {1120} irány mentén rendeződnek. Ha

(ll2oj irányuk párhuzamos 

legyen a beeső elektronsugárral, az alagutak fehér pöttyök for­

májában jelennek meg az elektronmikroszkópos képeken, igy ezek­

nek helyzetét a csatornák helyzetével lehetett összefüggésbe

a kristályokat úgy orientálják, hogy

hozni.

A hexagonális perovszkitok olyan kevert oxidok, amelyek az 

ABO^ általános képlettel irhatok le. 

és éleikkel kapcsolódó oktaéderek hálózatában az oktaéderes pozí­

ciókat foglalják el, az A kationok pedig 12-s koordinációjú in- 

tersticiális helyeken ülnek. A. vizsgált szerkezetek olyan szo­

rosan illeszkedő oxigénrétegekből állnak, amelyekben a köbös és 

a hexagonális szoros illeszkedés kombinálódik. Nagy számú poli-

A В kationok a sarkaikkal

tip lehetséges és az A és В kationok változtatásával bizonyos 

egyedi politipek szabályozott képződése válik lehetővé. Ha a

il
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kristályokat az (lOlo} tengelyükkel párhuzamosan képezték le, 

meg tudták különböztetni a hexagonálisan, ill. köbösen illesz­

kedő rétegeket egymástól. A nagyfelbontású elektronmikroszkópos 

képekből az egyedi ismétlődési hibákat lokalizálták és azonosi-

tották.

A kristályrácsok közvetlen leképezésével több anyagban, mint 

pl. niobiumoxidokban és ferroelektroinos bizmutátokban azonosí­

tottak diszlokáció magokat és ennek segítségével olyan modellt

kristályokban 2 extra réteg be­alkottak meg, amely Ba^Bi^Ti^O^g 

fogadását rétegösszenyomás, rétegfeszités és egy oktaéder sor

ugrásának kombinálásával irta le /20/.

2. Az ásványok területén a 70-es évek elején végzett igényes 

elektronmikroszkópi vizsgálatokról egy teljes kötetet kitevő ta­

nulmány gyűjtemény jelent meg /21/. Az eddigi nagyfelbontású 

vizsgálatok a politipek megkülönböztetésében, sőt uj politipek 

felfedezésében és a rétegződési hibák kutatásában hoztak ered­

ményeket .

Az alacsony hőmérsékletű triklin wollasztonit / CaSiO^, 

amely a {ölő] iránnyal párhuzamosan futó SiO^ tetraéder lán­

cokból áll/ rácsképein az ismétlődési rendezetlenség két tipu- 

sát figyelték meg /22/:

a. / egyszerű rétegződési hibákat

b. / ikresedést, amely a kompoziciós sikban végbemenő el­

mozdulást is tartalmazott.

Mindkét tipusú hibával a monoklin szimmetriájú parawollasz- 

tonithoz hasonló szerkezet jött létre. Triklin mátrixban levő 

parawollasztonit lamellák végződésénél diszlokációkat találtak
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és modellt javasoltak a diszlokáciő magjának szerkezetére.

S/négy különböző tipusát különböz­

tették meg és a szerkezetek valódi részleteit csak nagyfelbon­

tású technikával lehetett megismerni /23/. Az egyik tipusu szer­

kezet periodicitása a c-tengely mentén nem fejezhető ki egész 

számmal. A rácsleképezéssel nyilvánvalóvá vált, hogy a szerke­

zeti változatosság oka a fémvakanciák rendezett, ill. csak rész­

ben rendezett elhelyezkedése.

A rétegződési hibák feltárásával a bastnezit-synchizit 

ásványsorozat három uj tagját fedezték fel, jellemezték szerkeze­

tüket és összetételüket /24/. A réteges szilikátok közül a kaoli­

nit, szussmanit és stilphomelan nagyfelbontású elektronmikrosz­

kópos tanulmányozásával rétegződési hibákat tártak fel /25/. 

Politipeket és rétegződési hibákat találtak agyagásványokban /26/ 

ikresedést és Wadsley hibákat szálas amphibolokban /27/.

A pyrrhotit ásvány /Fe 1—x

3. A fémek és ötvözetek területén a 60-as években folyó kutatá­

sok különböző ötvözetek rétegződési ismétlődései vizsgálatára 

irányultak. Cu-Al, Au-Mn, Au-Cd ötvözetekben a szoros illesz- 

kedésü szerkezetek különböző variánsait fedték fel a rácsleké­

pezés módszerével /28, 29, 30/. Az utóbbi években a jobb felbon­

tóképességű elektronmikroszkópok alkalmazása a tiszta fémek /А1, 

Mo/ rácssilcjai periodicitásának vizsgálatát is lehetővé tette 

/31/. Al-Cu ötvözetekben Guinier-Preston zónákat képeztek le /32/ 

és vizsgálták a zónák körüli rácstorzulást. A zónák körüli fe­

szültségteret nyomelem, pl. Sn jelenléte módosította, és ezt a 

változást a rácsképek kontrasztjának változásával mutatták ki

/33/.
:
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A félvezetők területéről a szilícium és germánium vizsgála­

ta ismeretes /34/. Germániumban egyedi éldiszlokációkat, három 

diszlokációból álló csoportokat és kisszögü szemcsehatárokat 

tanulmányoztak. Az egyedi éldiszlokációk és a diszlokációpárok 

körüli f eszültségt.ér és a mikroszkópos képek kontrasztjának vál­

tozásai között találtak kapcsolatot. A diszlokációpár körüli fe­

szültségtér rövid távú, csak néhány tized nm-re terjed ki, mig 

az egyedi éldiszlokáció körül viszonylag hosszú távú a feszült­

ségtér. Si-ban az /TTl/ sikokat tették láthatóvá a nagyfelbon­

tású rácsképeken, és találtak olyan csikókat is, amelyek 2,13 

5-ös periodicitásukkal feltehetően a 

felelnek meg.

-SiC /200/ síkjainak

4. Kiterjedt kutatások folytak különbözőképpen előállított sze- 

nek szerkezetének megismerésére. Heidenreich és Ban /35&/ Bein 

/351/ különböző eljárásokkal előállított és különböző hőmérsékle­

teken karbonizált kormot, párologtatott szén vékonyrétegeket és 

üveges szenet vizsgáltak, Harling /47/ pedig kétféle műanyag­

ból: müselyemből és poliakrilnitrilből előállított szénszála­

kat .

A 3,4 5 távközü /002/ indexű rácssikok közvetlen leképezésé­

vel a 600-1900°C tartományban hőkezelt szenekre beigazolódott 

a régebbi röntgendiffrakciós vizsgálatok alapján alkotott modell, 

hogy a grafitosodó szenek részecskéi néhány, egymással közel 

párhuzamos grafit jellegű rétegből épülnek fel. Ezek a rétegek 

elég kis kitérjedésüek és saját síkjukban véletlenül orientál­

tak alacsonyabb hőmérsékleteken. A rácssikok távolságát az elekt-
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ronmikroszkópban exponált fotolemezek optikai diffrakciós vizs­

gálatával határozták meg. A rétegek torzulásai miatt a d 

télieknek egy egész tartománya alakult ki, amit ily módon közvet­

lenül mérni tudtak. Hőkezelési sorozatokkal követni lehetett a 

rétegméretek és rácstorzulások hőmérsékletfüggését.

ér-002.

Nagyfelbon­

tású elektronmikroszkópos módszerrel a már grafittá alakult anyag

2800°C hőmérsékleten asajátos morfológiáját sikerült felfedni, 

szemcsék zárt poligonokat képeznek, amelyek belseje általában ü- 

A héjat a poligon felszínével párhuzamos grafit rétegekrés .

alkotják, a poligon élein a kristálytani sikok megtörnek, de fo­

lyamatosan mennek át a következő lapba.

Szénszálak esetében különböző szerkezeti sajátosságokat ta­

láltak a szálak hosszanti és keresztmetszeti metszetét vizsgál­

va. Hosszanti irányban a szénrétegek egymással közel párhuzamo­

san rendeződtek , helyenként diszlokációk képződtek. A szálak ke—

találták, hogy a rétegek tor­

zulásai itt nagyobb mértékűek, helyenként a rétegek többször 

hajtódtak és kb. 0,9-1,0 nm sugarú hurkokat képeztek.

A szenek tanulmányozása azért is jelentős volt, mert a szén 

kitűnő modellanyagot jelentett a 60-as években korszerű mikrosz­

kópok teljesitőképességének, felbontásának ellenőrzésére /35/.

Ezzel az irodalmi áttekintéssel - úgy véljük - érzékeltettük 

azokat a nagyszerű lehetőségeket, amelyeket a reális kristályok 

vizsgálatában a nagyfelbontású .mikroszkópia betölt.

A továbbiakban azt a kérdést vizsgáljuk meg, hogy az alumí­

niumiparban fontos kristályos -anyagok mely sajátosságainak kuta­

tását vinné előre a rács leképezés módszere.

resztmetszetét tanulmányozva azt
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Az 1. táblázatban az alurainiumipar legfontosabb kristályos 

fázisainak fő szerkezeti jellegzőit, nevezetesen az elemi cella 

tipusát, a lehetséges tércsoportot, az elemi cella méreteit, a 

hasadási sikot /ha van/ foglaltuk össze.

Anélkül, hogy részletesen tárgyalnánk a fent emlitett anya­

gok szerkezeti sajátosságait, néhány, a rács leképezés szempont­

jából fontos jellemzőt emelünk ki. Az aluminium és vashidroxi- 

aluminium és vas oxihidroxidok közös jellemzője a rétegesdók,

felépités. Az OH ionok rétegekben helyezkednek el és ezeknek kü­

lönféle egymásra rakodásával a szerkezetek különböző tipusai jön­

nek létre. Jól érzékelteti ezt az aluminiumhidroxidok szerkezetét

ábra Lippens munkája nyomán /36/. A má­

sik fontos sajátosság az, hogy mindegyik aluminium-oxihidroxid- 

nak, aluminiumoxidnak izomorf párja van a vasvegyületek között, 

és szilárd oldatokban vasionok helyettesithetik az aluminiumio- 

nokat és megforditva.

Réteges szerkezetűek a /3 aluminátok és a kaolinit /általá­

ban a rétegszilikátok/. A nátriumtitanátok röntgendiffrakciós 

vizsgálata /37/ szerint elemi cellájuk két irányban nagy /> 1 nm/ 

és ezek a szerkezetek olyan oktaéder blokkokból állnak, amelyek 

között alagutak helyezkednek el. Reménnyel kecsegtetnek a ka- 

lickás felépitésü szilikátok is, amelyek szerkezeti törvénysze­

rűségeit követi a vörösiszapok alkotói közül pl. a szodalit, 

kankrinit és ezek változatai.

Ebből a rövid jellemzésből is látható, hogy sok olyan szer­

kezeti tipus van, amelynek elemi cella szintű vizsgálata nagy 

segítséget nyujhatna részben ezen anyagok hibáinak vizsgálatára,

vázlatosan bemutató 4.



1. táblázat

Hasadasi
sik

Molekulák szama
elemi cellánként

T ér­
csoport

Kristály-
rendszer Céllaméletek SzögKépletFázis

c5Al/Oll/^ monoklin 

Al/OH/^ triklin

94°34’ • 
94°10’ 
92°08’ 
90°

gibbsit 00148,68 5,07 9,72
17,33 10,08 9,73

2h
16gibbsit

c5 90°l6’ 25,06 8,67 4,71A1 /0П/^ monoklin 

Al/Oll/.. triklin

bayerit
nord- 
s tanürit

2ii

1 109°20’ 
97°40’ 
88°20’

48,75 5,07 10,24c:13

D1? 01022,868 12,227 3,70AI/ОН/ ortorom- 
bos

böhmit 2h
16 0104,396 9,426 2,844 2A10/011/ Ddiaszpor 2h
6 212,9914,758DA1 .0коrund hexago-

nális
tetra- 
gonáI is
romboé-
deres

3d2 3
D19 49,503,78anatáz tíol, 4h

С? 47°306,0154 ]CuMg--/o°3/2doiomiL 31
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1. táblázat /folytatás/

Molekulák száma
elemi cellánként

Hasadasi 
sik

Tér
csoport
d5T-R3c

Kristály-
rendszer Cellaméretek SzögKépletFázis

46°66,361CaCO, romboé- 
^ deres

FeO/ОН/ ortorom- 
bos

Fe90 hexago- 
г * nális

triklin

2kaleit 3d
16 0104,60 9,94 3,00 2Dgötit 24
6 25,04 13,72Dhematit 3d

C1
íá/0H/8 91°38’

1Ö4°30’
00115,14 8,93 7,37kaolinit A1

]Si. 0 904 10
6 12,63 1hexagonális С^-Рб^ 5,Hkankrinit

/A1S1°,,/61fH2°)(nb2, Ca) lt СО 0-33
*-Р43ш 18,83TSzodalit lcöbös

Naö Cl2 /AlSi04/6

P42/mnin 4,5933 42,959tío2ru ti 1 tetrago-
nális
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részben a röntgendiffrakciós adatok finomitására.

Az első vizsgálatok anyagaként a (3 aluminátot választottuk 

kedvező' elemi cella méretei, réteges szerkezete és amiatt, hogy 

könnyen elő lehetett belőle áliitani olyan mintát, amelyhen meg­

felelő orientációjú kristályokat találtunk.

A továbbiakban a (3 aluminátok fajtáit és legjellemzőbb tu­

lajdonságait tekintjük át irodalmi adatok alapján. A |3 alumi- 

nátokról sok közlemény jelent meg, mert ez az anyag a szilárd 

elektrolitok, ill. a szuperionos vezetők közé tartozik /38/. 

Kristálytani tulajdonságainak vizsgálatából könnyen megérthet- 

jdk jó vezetőképességét.

Az 5.a ábrán a |3 aluminát elemi cellájának keresztmetszetét, 

az 5.b ábrán a szerkezet b-c sikra vetitett modelljét mutatjuk

A |3 aluminát hexagonális elemi cellájú, tércsoportja P6^/mrac 

/39/. Elemi cellájának élei:

be .

5,594 Я 

c = 22,53 Я.

a =

A szisztematikusan hiányzó reflexiók /001/ l=2n+l, ahol n 

A p aluminát spinel tipusú blokkokból épül fel, 

amelyeket olyan tükörsikok választanak el egymástól, ahol a 

Na+ ionok ülnek. A spinel blokk négy szoros illeszkedésü oxigén 

rétegből áll, az aluminium atomok az 5.b ábra szerinti helye­

ken az oxigének között helyezkednek el. A tükörsikok lazán pa­

koltak, a nátriumok könnyen elmozdulhatnak ebben a sikban. A 

P aluminát vezetőképessége nagyságrenddel nagyobb ezekben a 

sikokban, mint rájuk merőlegesen, a spinel blokkokon át.

egész szám.
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A /3 aluminát mellett néhány más fázis is létezik /40/. 

Ezek közül a ß és (3" aluminátról adunk rövid jellemzést. A 

(3 aluminát 3 spinel tipusú blokkból álló elemi cellával 

delkezik, a blokkok vastagsága a c-tengely irányában 11,3 Я,

ß aluminátéval megegyező érték. Az elemi cella romboé- 

deres, tércsoportja R3c, a szisztematikusan hiányzó reflexió­

kat a -h+k+l=3n egyenlet határozza meg, ahol n egész szám. A 

ß aluminát elemi cellájának méretei:

5,69 Я 

c = 33,9 Я 

A 5•c ábra a

ren-

azaz a

a ~

ß" aluminát szerkezetének a b-c sikra veti-
£4 t/l

tett képét mutatja be. A p aluminát idealizált képlete

Elemi, cellája hexagonális, tércsoportjaNa90.4Mg0.15Al20 

Рб^/штс, az elemi cella méretei:

a = 5,62 Я

31,8 Я.с =

Ez utóbbi anyag jelenlétére technikai mintákban, amelyek 

mindig tartalmaznak magnéziumot, számitani lehet.

A következőkben összefoglalom azokat a kutatási eredménye­

ket, amelyeket /3 almuinátok szerkezetvizsgálatában a rácsok 

közvetlen leképezésével nyertek. Bevan és munkatársai két fontos 

megállapitást tettek /41/ 9 súlyszázalék Na^O-t és 4,5 súlyszá­

zalék MgO-t tartalmazó kerámia mintáik szerkezetéről:

1. / a ß és ß aluminát blokkjai kicsiny egykristályokon

belül összenőnek egymással;

2. / a Mg-tartalom hatására olyan blokkok alakulnak ki, ame­

lyek a |3 és ß" fázisok blokkjaitól különböznek, de szerkezeti­

ek
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leg ezekhez kapcsolódnak. 16 és 21 Ä-s csikperiodicitást figyel­

tek meg, amelyek közül az előbbi hat, az utóbbi pedig nyolc szo­

ros illeszkedésü oxigén réteget tartalmazó szerkezeti egység­

nek felel meg.

Sato és Hirotsu /42/ rácsképeik értelmezése során azt a 

szerkezeti hasonlóságot vették figyelembe, amely a ß alurni- 

nátok és a báriumferritek között fennáll. A báriumferritek kö­

zül a BaO.öFenO^ fázis izomorf a ß alumináttal. A ferritek 

szerkezetének leirása során /lásd a II. fejezet l.b. pontját/ 

két egymástól független elemi blokk különböző rétegződéseit, 

kevert periódusait veszik figyelembe. Az egyik blokk spinel-ti- 

pusú szerkszeti egység, amely két szoros illeszkedésü oxigén 

réteget és a hozzájuk kapcsolódó tetraéderes és oktaéderes hely­

zetű fématomokat tartalmazza. A másik blokk az un. hibás /de­

fect/ egység, amely egy oxigénben hiányos réteget és két, vele 

szomszédos szoros illeszkedésü oxigénréteget foglal magában a 

hozzájuk tartozó fématomokkal együtt.

Sato és Hirotsu ennek alapján a ß aluminátok szerkezeti 

periódusait a következőképpen értelmezi: a 22 S-s periodicitás 

5 periódusnak, a 13 Ä-s 3 periódusnak, a 31 Ä-s pedig 7 periódus­

nak felel meg. Azt a tényt, hogy a ß aluminátok az 1:8 Na:Al 

aránynak megfelelő összetétel körül széles oldhatósági tartomány­

nyal rendelkeznek, azzal magyarázzák, hogy szerkezetük különbö­

ző rétegződési periódusokból áll. A nátriumtartalom csökkenté­

sével a spinel blokkok száma növekszik /az egységnyi élhosszra 

jutó egységekről van szó/, ezáltal növekszik a periódus. A 3-s 

periódusú szerkezet azért érdekes, mert spinel blokkok nélkül

li
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stabil. Mivel ezen vegyületek vezetőképessége a c-tengely irányá­

ban egységnyi hosszúságra jutó vezető rétegek számával arányos, 

igy fennáll annak lehetősége, hogy a (3 alumináténál nagyobb 

vezetőképességü anyagot tudnak majd előállítani.

L.C.Jonghe kisszögü (hkOj határokat figyelt meg polikris- 

tályos |3 aluminát mintában /43/. Ezen kisszögü döntési határok 

síkja közel párhuzamos /kb.l,2°-os eltéréssel/ a bázislapok sík­

jával.

A határban a diszlokációk Burgers-vektora cq {001} , ezek a 

diszlokációk gyakran két parciális diszlokációra bomlanak a kö­

vetkező kifejezés szerint:

^Co '{00 j) 4- £ Со {ood}c0 (oo l)

A kisszögü szemcsehatárok a szilárd elektrolit Na-tartalraánalc lo­

kális inhomogenitásaihoz vezetnek.
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III. FEJEZET

A VIZSGÁLT MINTÁK JELLEMZÉSE, MINTAELOKESZITES, AZ ALKALMAZOTT

BERENDEZÉSEK ISMERTETÉSE

Kétféle ipari f2> aluminát mintát vizsgáltam. Az egyik 

/1. minta/ egy korundot előállító kemencében keletkezett egy 

húsz tonnás tömb belsejében. A tömböt levegőn hütötték le egy 

hét alatt. A. másik mintát /2. minta/ 50 gr. technikai tisztaságú 

timföldből /amelyet a mosonmagyaróvári egységben állitottalc e- 

lő/ és 4,7 gr nátriumkarbonátból szénelektródás ivfénykemencé- 

ben levegőn készítették és levegőn hült le kb. 1 nap alatt.

Mintáink jellemzéséhez kétféle vizsgálatot végeztünk el: 

röntgensugaras pordiffrakciót és elektronsugaras mikroanalizist. 

Először az előbbi mérések kivitelezését ismertetjük.

A röntgensugaras pordiffrakciós felvételek intézetünk rönt­

gen laboratóriumában készültek Philips gyártmányú PW 1050/25 ti- 

pusú diffraktométerrel. Ezekhez a vizsgálatokhoz az 1. mintát 

vibrációs malomban őröltük és mindkét mintából préseléssel állí­

tottunk elő 20 mm átmérőjű preparátumokat. A mérésekhez 44 KV-os 

gyorsitó feszültséget, 22 mA-s áramerősséget, réz anódot hasz­

náltunk és grafit kristállyal monokromatizált réz Kcx. sugár-1,2
zást bocsátottunk a mintákra. A porfelvételeket a 2 9 : 5-70°

szögtartományban 0,5°/perc sebességgel vettük fel.

A mért szögértékeket a különféle aluminátok és az 

ot AlgO- /korund/ A.S.T.M. kartonjainak adataival hasonlítottuk 

össze. A mért értékeket a NaAl^G /kartonszáma: 21-1096/ /3 

fázis és a korund /kartonszáma:10 -173 / adataival tudtuk azono-

a 5. táblázatban pedig atáblázatban a NaAl-^0^,sitani. A 2.



2. táblázat

d /V2 0 /720/°/ d /Я/ hklhkl

46.8 

49,55
50.5
51.3 

52,45
55.6
56.9
57.1 

57,85 
58,90
59.1
60.2 

62,52
62.7
66.8
67.3

0271,939 

1,838 

1 ,'806 

1,779 

1,743 

1,652 

1,617 

1,612 

1,593 

1,567 

1,562 

1,536 

1,484 

1,481 

1,399 

1,39

11,310 002 

5,64 

4,458 

4,073 

2,966 

2,820 

2,794 

2,688 

2,509
2,434 . 018
2,409 

2,370 

2,307 

2,257 

2,247 

2,231 

2,135 

2,047 

2,037

7,81
15.7
19.9
21.8 

30,1 

31,7 
32,0
33.3 

35,75
36.9
37.3 

37,93 
39,00
39.9 
40,1
40.4 

42,3 

44,20
I 44,43

028004
112012
123013
029, 124 

0210
016
008

030110
0014017
127009, 114 ;
02П
1112021
128022
036023 I
1290010 !

! 220116 t
!

222019, 024 i
;

025 !
0011
026

i

m



3. táblázat

d /X/2 в /°/ hkl

0123,483 

2,551 

2,376 

2,086 

1,7^2 

1,601 

1,549 
1,510 

1,507 

1,4 Об
1,375

25,55
35,15
37,84
43,34
52,5
57,52
59,63
61,32
61,48
66,43
68,14

104
110
ИЗ
024
116
211
122
018
124
030

4. táblázat

A két minta elektronsugaras mikroanalizis vizsgálatának ered-
ménye

, , -9Gyorsito feszültség: 25 kV; mintaaram: 2.10 A.

BeütésszámElem Rtg.vonal 2. minta1. minta

aluminium
nátrium

magnézium
szilicium
kálcium
kálium

4471841590
1148

1221

KoC

747Кос
1912KcC

160Кос
6 45Кос

40Кос
Í 204219Косvas
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korund mért 20 értékeit és a hozzájuk tartozó d és /hkl/ érté­

keket tüntettük fel. A mért adatok a kartonok adataitól maximáli­

san +0,05°-kal tértek el /ez már a műszer hibatartománya/.

A többi nátriumaluminát csúcsai nem jelentek meg, ami azt 

jelenti, hogy a minták viszonylag nagy térfogatai két fázist, 

ß aluminátot és korundot tartalmaztak. Az utóbbi jelenléte nem 

okozott problémát az elektronmikroszkópos vizsgálatok során, mert 

diffrakciós képe élesen elválasztható a nátrium aluminátétól.

Arra a kérdésre, hogy ipari mintáink milyen fémes szennyező­

ket tartalmaztak, elektronsugaras mikroanalizissel kerestük a 

választ. A következőkben röviden ismertetjük a vizsgálatok lé­

nyegét és az alkalmazott kisérleti apparátust. Az értekezés nem 

foglalkozik az elektronsugaras mikroanalizis részleteivel, ame­

lyeket az irodalom jegyzékben megadott /44, 45/ szakkönyvek tár­

gyalnak.

i

Ha egy pásztázó elektronmikroszkópban a vizsgálandó minta 

felületére kicsiny átmérőjű /50-200 Я./ nagy energiájú /15-40 KeV/ 

elektronnyalábot fókuszálunk, akkor a mintából különböző tipusú 

elektronok /másodlagos, visszaszórt és Auger/ lépnek ki és ka­

rakterisztikus és folytonos röntgensugárzás keletkezik. A külön­

böző eredetű elektronokat, ill. a röntgensugárzást megfelelő 

detektorral gyűjtik össze, elektromos utón erősitik, majd egy 

katódsugárcsövön jelentetik meg.

Mivel a karakterisztikus röntgen fotonok energiája a mintá­

ban lévő elem/ek/ rendszámától függ. a röntgenfotonok energia­

szelektálása révén következtethetünk a mintában jelenlevő elemek­

re. A gerjesztett röntgen fotonok számát az elektronsugár inten-
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zitása, gyorsitó feszültsége, a mintában található elemek rend­

száma és koncentrációja határozza meg.

erősen függ a detektor - minta - elektronsugár elrendezés geo­

metriai viszonyaitól.

Intézetünk JEOL gyártmányú JSM U3 tipusú pásztázó elektron- 

mikroszkópja EDAX gyártmányú energia diszperziv röntgenspektro- 

mé terrel van felszerelve. Az alkalmazott detektor szilicium fél­

vezető egykristály, amelynek felbontóképessége 

folyós nitrogén hőmérsékletéhez közeli hőmérsékleteken. A de­

tektorhoz érkező röntgensugárzás által kiváltott jel különböző 

erősítőkön át egy 800 csatornás energia analizátorhoz jut. A 

röntgensugárzás energia spektrumát közvetlenül televíziós kép­

ernyőn lehet megfigyelni vagy NOVA 2 tipusú 16 kilobites számitó­

gép és TELETYPE segitségével digitális formában lehet értékelni.

Elektronsugaras mikroanalizis vizsgálatainkhoz a mintákat 

a mintatartóra vezető ezüst réteggel rögzítettük /1. minta/, 

ill. a még nedves ezüst festékre szórt.uk fel /2. minta/. Az 

elektromos töltődés elkerülése érdekében a minták felületére egy 

vákuumpárologtató berendezésben 5.Ю ^ torr nyomáson vékony szén 

/kb. 200 R/, majd arany /kb. 150 R/ réteget párologtatunk. A 

4. táblázatban egy-egy jellegzetes mérési eredményt mutatunk be.

A táblázatban szereplő beütésszámok a megfelelő elem karakterisz­

tikus vonala /amelyet Gauss-görbével lehet leirni/ alatti terü­

letre eső összes beütést foglalják magukban /a folytonos rönt­

gensugárzásnak tulajdonított hátteret levontuk/.

Első közelítésben feltételezhető, hogy a beütésszám arányos 

az adott elem koncentrációjával a mintában.

A detektálás hatásfoka

160 eV a csepp-
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A táblázatból az látható, hogy a minták fő szennyezésként 

magnéziumot, kevés káliumot, sziliciumot és vasat tartalmaznak.

Ezek a szennyezők az ipari timföldekből kerülnek a /3 alu- 

minátba. Az intézetben végzett kémiai analizis vizsgálatok sze­

rint a technikai tisztaságú timföld 0,2-0,5 súlyszázalék Nao0-t, 

0,02 súlyszázalék Si^O-t, század súlyszázalék magnéziumot és 

kálciumot tartalmaz..

A következőkben az elektronmikroszkópos preparátumok ké- 

szitését és az alkalmazott JEM 200Atipusú elektronmikroszkóp 

legfontosabb paramétereit foglalom össze.

Az elektronmikroszkópos preparátumok készitése az irodalom­

ban leggyakrabban alkalmazott őrléssel történt. Kevés darabos 

anyagot /1. minta/ achát mozsárban vizmentes alkoholban őröl­

tem és vékony szénréteggel fedett mikrorostélyokra "halásztam" 

a kicsi fragmenseket. Az alkohol elpárolgása után a minta kicsi 

kapszulákba került az elektronmikroszkópos vizsgálatok időtar­

tamáig .

j

Az elektronmikroszkópos vizsgálatok nagy részét a Vasipari 

Kutató Intézet JEOL gyártmányú JEM 200 A tipusú 200 KV gyorsi- 

tó feszültségű transzmissziós elektronmikroszkópjával végeztem 

el. Néhány kép külföldi mikroszkópon készült, a mérési eredmé­

nyek megfelelő részében utalni fogok az alkalmazott berendezés­

re. Az 5. táblázatban felsoroltam a JEM 200 A berendezés leg­

fontosabb paramétereit.

A mikroszkóp felbontóképességét üzembe állitáskor a grafit 

3,4 Ä távolságú rácssikjainak feloldásával ellenőrizték.

A mikroszkópos felvételeket Agfa-Gevaert gyártmányú 65x90 

mm méretű fotolemezekre exponáltam.

Ш
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h5. táblázat I:

;A JEM 200 A transzmissziós elektronmikroszkóp fontosabb
!"

paraméterei !.

:
Feloldási határ: 3,4 Я /vonal/

Я /pont/
speciális, nagyieloldású 

pólussaruval7
Gyorsitó feszültség: 100-150-200 KV.

A gyorsitó feszültség stabilitása: 1x10 "Vperc.

A tárgylencse áramának stabilitása: 2x10 ^/perc. 

Minta hűtése: cseppfolyós nitrogénes csapdával.
-6A mintatérben a nyomás: 2.10

A tárgylencse apertura: 3 fokozatban változtatható
/30-50-70/um átmérőjű/

Térhatároló apertura: 4 fokozatú /10-30-70-200/

A kondenzor lencse /2 lencse/ és a tárgylencse asztigmiájának 

kiküszöbölésére elektromágneses sztigmátorokat használnak.

torr.

s , / rr . . . /átmérőjű/um
i

t

i
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;

1

: ?
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Az expozíciós idő a nagyítástól függően 2 - 30 sec. volt.

A fotolernezek hívása és a másolatok készítése általában a Vas­

ipari Kutató Intézet fotólaboratóriumában történt. Néhány repre­

zentatív másolatot intézetünk fotósa készített.

Az elektronmikroszkópos felvételek kvantitatív értékelését 

egy Mikrodensidater MK-3 típusú Joyce Loebl gyártmányú mikro- 

denzitométerrel végeztem.

S !:•!í

iкEí!

IV. FEJEZET

KÍSÉRLETI RÉSZ

Elektronmikroszkópos vizsgálataim célja az volt, hogy a 

nátriumaluminát minták /002/ indexű 11,26 X távközü síkjainak 

közvetlen leképezésével megvizsgáljam a kristályok rendezett­

ségét a c-tengely irányában. Beépülnek-e más méretű blokkok, pl. 

a magnézium tartalmú aluminát különböző méretű egységei. Arra 

is választ kerestem, hogy vannak-e az említett rétegződési hi­

bák mellett egyéb hibák, pl. diszlokációk és kisszögü szemcse­

határok./
i
t

H A 11,26 -ff távközü rácssikok közvetlen leképezése

I Ahhoz, hogy ezeket a rácssikokat elektronmikroszkópban

közvetlenül leképezzem, olyan kristályokat kellett kiválaszta- 

amelyek c-tengelye merőleges volt a beeső elektronnyaláb-h nőm,i
- ra.

i.
I A megfelelő felbontóképesség biztosításához a nagyfelbontá­

sú pólussaruval kellett dolgoznom, azaz nem volt lehetőség a min­

ták döntésére. Több, mint száz kristály elektrondiffrakciós ké-

I. :
\

l:i\'■%

i '
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pét figyeltem meg. Goniometer alkalmazása nélkül is könnyen meg 

lehetett különböztetni a hexagonális rendszerű ß aluminát né­

hány jellemző zónatengely orientációját, nevezetesen a {00l} , 

{100} , {1T0} és {120} orientációkat. A /002/ indexű rácssikok

leképezésére az utóbbi három zónatengely orientáció alkalmas, a 

(00l) orientáció esetében a kristályok bázislapja párhuzamos a 

minta sikjával. Az {lOO} , {lTo} és {l20} zónatengely orientá­

ciókhoz tartozó elektrondiffrakciós képeket sematikusan a 6. áb­

ra mutatja be.

Igen gyakran találtam {lio) orientációjú kristályokat, egy 

ilyen kristály elektronmikroszkópos és elektrondiffrakciós fel­

vételét láthatjuk a 7- ábrán.

A következőkben ismertetem a d értékeknek az elektrondiff­

rakciós felvételekből való meghatározását. Az elektrondiffrak­

cióval részletesebben Beeston,Horne és Markham /*»6/ könyve fog—

;;

lalkozik.

A d értékek meghatározása az alábbi formula alapján tör­

ténik:

XL = d • R
fahol X : az elektronok hullámhossza,

L : az elektronmikroszkóp effektiv kamera hosszúsága 

R : a megfelelő diffrakciós foltnak a központi nyalábtól 

az elektrondiffrakciós felvételen mért távolsága egy­

kristály esetében, polikristály esetében pedig a meg­

felelő gyűrű sugara.

Ha ismert anyagú vékony rétegről, pl. aranyról és a vizs­

gált mintánkról egyaránt készitünk elektrondiffrakciós felvétele-

!

3
í!

f
;

;
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két /változatlanul hagyva a lencseáramokat és a minta síkjának 

magasságát/, akkor az aranyra meghatározott AL értékkel és a 

mintánkra mért R értékekkel kiszámíthatjuk a megfelelő d érté­

keket /d-^R^d^R^ alapján/. Ezt az eljárást követtem. Az elekt­

rondiffrakciós felvételeken a diffrakciós foltoknak a centrális 

folttól való távolságait mérőlupéval mértem meg.

A XL kamera állandó 11,86 Я mm volt, a kapott legfonto­

sabb d^ értékeket a 6. táblázatban foglaltam össze.-

Megfelelő orientációjú kristályok esetében az elektrondiff­

rakciós képből a tárgylencse aperturával kiválasztottam a köz­

ponti folton átmenő sürü pontsorból a centrális foltot és tőle

3-3 /50/um átmérőjű tárgylencse aperturával/, 

ill. 5-5 foltot /70/um-s aperturával/, majd a tárgylencse fóku­

szálásával megkerestem a gaussi fókuszsikot, és kissé aláfóku­

száltam a finomfókusz kapcsolóval. Esetenként több fókusztávol­

sággal készítettem el a felvételeket, és a legjobb kontrasztú 

képeket választottam ki.

Felvételezés során a rendkívül kicsi sugárintenzitás mi­

att ritkán lehetett a csikókat közvetlenül megfigyelni a képer­

nyőn.

4 :i
í
* *

szimmetrikusan

‘

\

1
4;I::
í £

A következőkben a legtipikusabb felvételeket jellemzem a 

fejezet elején ismertetett kérdések alapján.

A 8. ábrán a kristálytani c-tengely irányában tökéletesen 

rendezett kb. 0,37yum területű kristályrészt láthatunk. A fel­

vételen a csikók egymással párhuzamosak, mikrodenzitométer se­

gítségével mért távolságaik átlagértéke 11,3 az ettől való
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maximális eltérés +_ 2 %. Ez a felvétel a 2. mintáról készült.

A 9. képen 11,3 Я távközü csikókat /А rész/ és 22,5 Я-s 

/В rész/ csikókat egyaránt megfigyelhetünk. A 22,5 5 távközü 

csikók a /001/ reflexióhoz tartoznak, amely tiltott reflexió 

/általában a /OOf/ , ahol £ páratlan/. Ha a kristály vastagsága 

olyan, hogy többszörös diffrakciós hatások is felléphetnek, ak- 

(íoo] zónatengely orientációban ez az elhajlitott nya­

láb is megjelenhet a diffrakciós képben, intenzitása azonban 

kisebb, mint a /102/ reflexióé. Ennek megfelelően gyakran ta­

pasztalhatjuk azt, hogy minden második sötét esik nagyobb feke­

tedéssel jelentkezik a mikroszkópos felvételeken /pl. a B-vel 

jelölt részleten/.

Ez a felvétel az 1. mintáról készült az eindhoveni Philips 

Alkalmazási Laboratóriumban Philips EM 400 tipusú elektronmik­

roszkóppal.

A 10. ábra bal oldali szélén /a bal alsó sarokban lévő 

szemcsehatároktól - amelyekre visszatérünk - most eltekintve/ 

1000 Я szélességű területen egymással párhuzamos csikókat 

láthatunk. Mint azt a mellékelt mikrodenzitométeres felvételek 

mutatják, a sötét csikók egymástól mért távolságában a 11,3 Я-s 

és a 13 Я-s periodicitás váltakozva fordul elő.

Sato és Hirotsu /42/ talált elsőként 13 Я távközü csikókat 

magnézium tartalmú minták nagyfelbontású elektronmikroszkópos

Ők a 13 Я-s periodicitást olyan elemi cellához ren­

delik hozzá, amelyben blokkokként 2 szoros illeszkedésü oxigén 

réteggel kevesebb van, mint a /3 aluminát esetében.

A 13 Я-s periodicitás a minta Na tartalmának helyi növeke­

désével /elemi cella szinten/ függ össze. Felvételünk alapjan

kor az

i

i1

k.
í
f .? felvételein.
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úgy tűnik, hogy a 11,3 és a 13 s periodicitása lamellák kohe­

rensen egymásba épültek. Nem találtam olyan kristály részeket, 

ahol a 13 S távközü csikók nagyobb területen fordultak volna 

elő.

A kép jobboldali részének kontrasztja bonyolultabb, helyen­

ként vastagsági kontúrok jelentek meg, más helyütt a kontraszt 

elmosódott és a csikók távolságai rendezetlen szerkezetre utal­

nak. Ezen, a részen is találunk rendezett tartományokat, ahol a 

csikók szabályosan jelennek meg, ezek szélessége maximálisan 

300 Я, azaz kb. 25 periódus.

Az elmosódott kontrasztú területeket úgy értelmezhetjük, 

hogy ott a minta vastagsága az extinkciós távolság felének kö­

zelében /'vagy annak többszöröse körül/ volt. A felvétel B-vel 

jelölt részén egy ~ 200 Я x-120 S-s területen kettős blokkok 

jelenlétére utal az, hogy minden második esik sötétebbnek lát­

szik.

A 11. ábra jellegzetessége az a négy szélesebb sötét esik, 

amely az A-val jelölt sötétebb kontrasztú rész alatt helyezke­

dik el. A két középső sötét esik között 3-3 normál 11,5 Я-s 

távközü kisebb intenzitású esik helyezkedik el, a két szélső 

pedig kb. 2 normál periódus távközének felel meg. Ezen sötét 

csikók szélessége közel azonos két normál sötét esik távolságá­

val .

Mindkét aluminátmintára jellemző érdekes szerkezeti sajá­

tosságot mutatunk be a 12. ábrán.

A kristály szélén olyan csikrendszer látható, amelyben nor­

mál periodicitásé csikók szélesebbekkel váltakoznak. Ha nagyobb 

nagyításban figyeljük meg ezt a kristályrészletet /13- ábra/,
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akkor pl. az A-val jelölt szakasz mentén 3 normál, 1 szélesebb,

2 normál, 1 széles, 6 normál, 1 széles és 16 normál periodicitá- 

sú esik helyezkedik el. Ha mikrodenzitométerrel kimérjük a foto- 

lemez feketedéseloszlását, akkor - negativ felvételről lévén 

szó - a feketedés minimumai felelnek meg a pozitiv kép sötét 

csikjainak. A 11,3 &-től eltérő periodicitású csikók leggyakrab­

ban 21 S távközüek, ritkábban 14,5 és 18-19 S-sek. A 21 Я perio­

dicitást Bevan /41/ és Sato /42/ is leirja cikkében. Ezt a szer­

kezeti egységet magnézium tartalmú aluminát mintákban figyelték 

meg, ilyen blokkokban nyolc szoros illeszkedésü oxigén réteg he­

lyezkedik el.

A másik két periodicitást még nem Írták le az irodalomban.

Mintáink ipari minták voltak, amelyekben а III. fejezetben 

ismertetett elektronsugaras mikroanalizis vizsgálatok szerint 

különböző szennyező atomok /Mg, Si, Fe, Ca/ fordulnak elő. Fel­

tételezhető, hogy az extra méretű szerkezeti blokkok kialakulá­

sában ezek a szennyezők vagy egy részük szerepet játszik. Ezek 

az inhomogenitások elemi cella szinten fordulnak elő, igy ter­

mészetesen nem észlelhetjük a nagyobb térfogatok átlagát mérő, 

pl. röntgendiffrakciós porfelvételek készítése során. A 12. ábra 

alsó részén, a sötétebb kontrasztú /nagyobb vastagságú/ kristály- 

22,5 $ távközü csikókat találunk. A kép D-vel jelölt te­

rületén olyan rendezetlen részt láthatunk, amely diszlokációkat 

tartalmaz, a terület modelljét a 14. ábra mutatja be.

Más felvételeken is megjelent a 11,3 Ä-s csikók mellett 1-1 

16, 18,2 és 14,5 távközü esik, amint azt a 15. ábra megjelölt 

részeinek denzitométeres felvételei mutatják. Ezen az ábrán 250-

részen
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27О Я hosszúságú viszonylag rendezett területek vannak, amelye­

ket olyan 40-60 5 széles részek választanak el egymástól, ame­

lyeken a csíkok iránya kis szöggel változik /кЪ. l,2°-kal/. Két 

szomszédos rendezett tartományban a csikók egymással párhuzamo­

sak, de egymáshoz képest el vannak mozdulva. Az ábrán A-val és 

B-vel jelölt csikók közötti szakaszon a határtól balra eggyel 

több esik van, mint jobbra, a CD szakaszon viszont a határtól 

balra kettővel kevesebb esik helyezkedik el, mint jobbra. Ezen 

kisszögü határok mentén diszlokációpárokat találunk /pl. az 0- 

val jelölt részen/.

Ugyancsak kisszögü szemcsehatárt láthatunk a 10. ábrán a 

kristály széle közelében. Abban a tartományban, ahol a csikók

2°-os szögeltérést tapasztalhatunk. Jonghe 

/43/ cikkében a kisszögü szemcsehatárok kialakulását a szennye­

ző atomok határmenti dusulásával hozta kapcsolatba. Az 1. minta 

előállítási körülményei olyanok voltak, hogy a hosszú 

si idő kedvezhetett a szennyezők határok mentén való diísulásá- 

nak.

iránya változik, kb.

lehülé-

A 16. ábrán több olyan kicsi tartomány látható, amelyeken

belül a csikók egyenesek és egymással párhuzamosak, a tartomá—
%

nyok találkozásánál jelentős /l5-20°-os/ szögeltérés van a csi­

kók iránya között /pl. A es В találkozásánál/. A rendezett te-

hosszuság: 200-500 X; szélesség 240-270 Я /20-rületek mérete:

25 periódusnak megfelelő/.

Az ábra C-vel jelölt részénél 3 periódusnak megfelelő el­

mozdulás történt. A különböző tartományok találkozásánál disz- 

lokációkat figyelhetünk meg.
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Ez a felvétel a 2. mintáról készült, amely gyorsan hült le. 

A kristályok növekedése során kevesebb idő volt arra, hogy a 

tartományok rendeződjenek.

A 17. ábrán a kemencében olvasztott minta egyik kissé gör­

bült kristályáról készült rácsképet és a kristály diffrakciós 

képét láthatjuk. A csikók több helyen csak 100-140 Я távolságon 

egyenesek és párhuzamosak egymással, utána diszlokációk beépii-

i
4
I

lése.miatt /pl. a nyillal jelölt részeknél/ elhajlanak. A maxi-

~ 45О Я. Az ábránmális távolság, amelyen a csikók egyenesek 

sötét kontrasztú részeket láthatunk. Ezek vastagsági kontúrok.

Egyes kontúrokban a csikók szabályosan helyezkednek el, máshol 

diszlokációkat találunk, pl. az A-val jelölt területen.

ÖSSZEFOGLALÁS

Olvasztott ipari aluminát minták c-tengely irányú rendezett-

indexű sikjai közvetlen leképezésével 

ill. 11 - indexű egydimen­

ziós rácsképekből kiolvasható információk a következőképpen fog­

lalhatók össze:

1./ Mindkét minta kristályaiban kiterjedt hibamentes ré­

szek is vannak, ahol a csikók egyenesek és egymással párhuzamo­

ségét a kristályok /002/ 

vizsgáltam. A /00íj - ahol j í| = / 5

v"

■3v* sak.

2./ A csikók távköze /a kristályok vastagabb részein lét­

rejövő többszörös diffrakciós hatások miatt fellépő 22,5 Я 

riodicitást most nem véve figyelembe/ leggyakrabban 11,5 Á 

/+_ 2 %/. A denzitométerrel lemért 600 periódus 6 %-ában fordult 

elő 13 Я periodicitás, 1,7 %-ába.n 14 5-s és 1 %-nál kevesebb a-

m
Ш);
ii pe-

E-Jfj
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rányban a 16 Я, 18 Я és 21 Я periodicitás.

3. / А 13 Я távközü csikók a 11,3 Я-sekkel váltakozva, azok 

közé koherensen beépülve fordulnak elő. A nagyobb távközü csikók 

több normál periódus után következnek, normál periodusú "rnikro- 

tartományokat" választanak el egymástól, és sok esetben diszlo- 

kációkat tartalmazó részeken fordulnak elő.

4. / Az 1. mintában gyakran találhatók kisszögü szemcsehatá­

rok. A határok mentén a csikók egymáshoz képest elmozdulnak, a 

velük szomszédos részeken pedig egymással párhuzamosak és egye­

nesek. A határokban diszlokációk és diszlokációpárok helyezked­

nek el.

5./ A 2. mintában gyakran lehet találni olyan, a c-tengely 

irányában maximálisan 25 periódus szélességű tartományokat, ame­

lyek rendezettek és amelyek között 15-20°-os szögeltérés van.

A tartományok találkozásánál diszlokációk és rétegződési hibák 

alakultak ki.

A fentiek alapján megállapítható, hogy elemi cella szinten 

vizsgálva a ß aluminát mintákat, gyakran találhatók olyan in­

homogenitások, amelyek csak néhány /esetleg csak egy/ elemi cel­

la nagyságrendűek. Az a tény, hogy nem találtam olyan kiterjedt 

tartományokat, amelyekben a csikók távköze különbözött volna a 

P aluminát 11,3 Я-s periodicitásától, arra mutat, hogy a min­

ták összetétele csak elemi cella szinten változott.

A 11,3 Я távközü csikók közé beépült más periodicitású csi­

kók képződésében feltehetően szerepet játszanak szennyező atomok 

/pl. Mg, Fe/. A minták szerkezetére az előállítási körülmények 

jelentős hatást gyakoroltak, az 1. mintában /amely egy nagy tö-
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megü, lassan hülő tömbben keletkezett/ a szennyező atomok fel- 

dusulása kisszögü szemcsehatárok mentén történt.

/amely kis tömegű volt és viszonylag gyorsan hült le/ kevesebb 

idő állt rendelkezésre a rendeződéshez, ebben a mintában gyak­

ran találhatók rövid távon rendezett tartományok.

A 2. mintában
’

!

'к
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az ALUTERV-FKI tudományos főmunkatársának a munka során nyújtott 

tanácsaiért, Romwalter Alfréd tudományos fó'munkatársnak a min -
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továbbá Barna Árpádnak,tása során nyújtott észrevételeiért 

az MTA Műszaki Fizikai Kutató Intézete tudományos főmunkatársá­
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