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Absztrakt: Az asvanyi nyersanyagok mennyiségi Osszetételének pontos ismerete fontos az
alkalmazhatdsaguk, feldolgozasuk szempontjabol. Mig az asvanyok azonositasa rontgen-
pordiffrakcioval viszonylag egyszert, a nem kristalyos alkotokkal nehezebb dolgozni. Direkt
konvolucios eljarassal az amorf anyagok mennyiségét és tipusat is ki lehet szamolni a szoka-
s0s, tobb 1épcsds mérési technikak nélkiil is.

Kulcsszavak: Rietveld illesztés, konvolicio, diffiiz szords

Abstract: The exact quantitive composition of mineral raw materials is important for their
beneficiation, applications. While the identification of minerals is relatively simple by X-ray
powder diffraction, dealing with non-crystalline materials is more complicated. Using direct
convolution techniques, the amount and type of amorphous materials can also be quantified,
even without the multi-step conventional methods.
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1. BEVEZETES

Az amorf és nanokristalyos anyagok azonositasa néhany klasszikus példatol elte-
Kintve [1] nem mindig egyértelmii a természetben képz6dé kézetekben, a két anyag-
tipus elkiilonitési lehetdségeire ritkan talalunk példakat, ellentétben a szintetikus és
mesterséges anyagokkal [2], [3]. Az anyagszerkezeti fogalmak értelmezéséhez a
diffrakcios jelenségek szolgaltatnak megfeleld hatteret, ennek szilard elméleti hatte-
rét régota ismerjiik [4], [5]. Amorfnak tekinthetjiik azokat az anyagokat, amelyek
nem hoznak létre mérhetd diffrakcids jelenséget semmilyen elektromagneses vagy
részecske sugarnyalabbal kdlcsonhatva. Itt figyelembe kell venni a hulldmhosszérték
jelentOségét a mérhetd diffraktalt intenzitds kialakuldsanal, ugyanis eléfordul, hogy
a laboratoriumi rontgensugarzassal amorfnak vélt anyagot elektrondiffrakcios mérés-
sel kristalyosnak észleljiik. Ilyen esetek leirasara alakult ki a ,,rontgenamorf” fogalom
[4], nagyrészt a régi miiszerezettség analitikai mindsége altal meghatarozva. A ,,ront-
genamorf” anyagok jelentds része tulajdonképpen nanokristalyos [ 3], elkiilonithet6 az
amorftol, bar az asvanyi nyersanyagok esetében nem sok figyelmet forditanak erre a
jelenségre. Az amorf anyagokkal ellentétben a nanokristalyos természetet kizarolag a
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nanotudomdanyok altal elfogadott 100 nm alatti mérettartomanyhoz tudjuk kétni, az
egyedi kristalyok méretét tekintve. Fontos megkiilonboztetni a krisztallitok és a szem-
csék (néhany miszaki teriileten részecskék) méretét, ugyanis az amorf szerkezetii
anyagok szemcsemérete is lehet nanotartomanybeli, vagy nagyobb. A belsé szerkezet
periodicitasanak hidnya nincs kiilsé6 mérethez kotve.

A kristalyos szerkezet észlelésére, krisztallitméretek meghatarozasara tobb, mint
egy évszdzada rutin mddszer a rontgen-pordiffrakcid. A legelsé — forditottam ara-
nyos — osszefiiggést a racsperiodicitas kiterjedése és a diffraktalt nyalabbol mérhetd
csucsszélesség kozott Scherrer hatarozta meg [6], [7], ami jo kozelitéssel ma is ér-
vényes [8]. Ugyancsak koran felismerték a kristalyracs hibai, torzulasai okozta fe-
szliltség megjelenését a mérési eredményekben, részben a csucsok kiszélesedésében
megjelené hatasként, ami matematikailag szétvalaszthato a mérethatastol [9]. igy a
méretfesziiltség- (Size-strain) analizis koran alapvet6 anyagvizsgalati modszerré
valt, kiillonallé csucsok esetén alkalmazhato formaban [10], egy vagy kétalkotds
anyagokban. A digitalis adatrogzités és szamitastechnika fejlédése lehetévé tette a
mért diffrakcios felvételek direkt Gsszehasonlitdsat szamolt — elméleti gorbékkel
[11], és alapvetd fiiggvények meghatarozasara, amelyek a sugarzas-miszer-prepara-
tum vonatkozasban altalanosan leirjak a fellép6 jelenségeket [12]. Az utdbbi évtize-
dekben jelentds fejlédés ment végbe a diffrakcios adatok modellezésének teriiletén,
alapvet6en direkt konvolucios eljarasokkal [13]. Az amorf anyagok esetében is ki-
fejlodtek a megfeleld modellezési eljarasok a szerkezet teljes jellemzésére [14], ame-
lyeket akar a kristalyos anyagok modellezésével egyiitt is alkalmazhatunk, ha sziik-
séges. A diffuz szoras szétvalasztasa és kiilon kezelése a diffraktalt intenzitastol
kulcsfontossagu, foleg az morf anyagok szerkezeti felépitésének vizsgalatdban.

A laboratériumi rontgen-pordiffrakciés mérések esetében a rogzitett eredmé-
nyek a diffrakcios csticsok, az alapgorbe és a hattérszoras. Ezek szarmazasat és
tulajdonsagait modellezve sok informaciot megtudhatunk a vizsgalt anyag Gssze-
tételérdl. Az alkotok mennyiségének meghatarozasan tul krisztallit méretet, alakot
és az amorf anyagok tipusat is be tudjuk hatarolni [15], [16]. A sziikséges adatfel-
dolgozasi eljarasokat kisérleti eredményekkel alatamasztva altalanosan hasznalhato
modelleket is 1étre lehet hozni. Az amorf anyag 1étezési helyét — 6nalldo szemcsék,
feliileti rendezetlen réteg vagy kristalyon beliili rendezetlen modulok — azonban ki-
mutatni nem lehet, ahhoz transzmisszios elektronmikroszkopos vizsgalatok sziiksé-
gesek. Az amorf anyagok altalanos szorasi jelensége a diffuz hattéremelkedés, mig
a nanokristalyos anyagok a nagymértéki csticskiszélesedéssel jelennek meg. A be-
mutatott eredményekben ezek szétvalasztasat és értelmezését szemléltetjiik.

2. VIZSGALT MINTAK, VIZSGALATI MODSZEREK

A tanulmany céljait megfelel6en bemutatd eredményekhez olyan dsvanyi nyersanya-
gokat valasztottunk ki vizsgalatra, amelyek jol meghatarozhat6 amorf és nanokrista-
lyos anyagot tartalmaznak. Az liveges szerkezetiiként ismert anyagok koziil perlitet
(Palhaza), amorf kova, kozetliveg és agyagasvany tartalmuként kovafoldet (Erdo-
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bénye), szerves eredetli amorf anyagként lignitet (Biikkdbrany) valamint nanokrista-
lyos anyagként bentonitot (Mad). Osszehasonlité mintaként sikiiveget hasznaltunk.

A rontgen-pordiffrakcios (XRD) méréseket Bruker D8 Advance késziiléken végez-
tiik (Cu K-a4,2 sugarforras, 40 kV és 40 mA generator beéllitdsok) Gobel-tiikorrel eld-
allitott parhuzamos nyalab geometriaban, Vantecl helyzetérzékelé (PSD) detektor
(1° ablaknyilas) hasznalataval. A sziikséges informacidkat tartalmazo mérési szogtar-
tomény 2-70 °(2Th), a késziilék legjobb szogfeloldasat adé 0,007 °(2Th) 1épéskozt
hasznaltuk. A gyiijtési id6 mérésenként 15 és 60 perc kozott valtozott, a PSD-rendszer
hasznalata nélkiil ez 2 és 8 ora kozotti mérési id6t jelentene mintankként.

3. VIZSGALATI EREDMENYEK

Az XRD mérési eredmények kiértékelését és értelmezését tobb 1épésben végezhet-
jiik, a konvolucios modellezésnél sokkal egyszertibb 6sszehasonlito értelemzés vagy
gorbelevonasi eljarasok is adnak hasznos informéaciot. Fontos megjegyezni, hogy az
amorf anyag mennyiségi meghatarozasahoz nem feltétlentil sziikséges a difftz szo-
ras és diffrakcio modellezése, tobb mddszer is hasznalhatd anélkil. Ezekre itt nem
tériink ki, szamos szakirodalom foglalkozik ezek ismertetésével [15].

A természetben ismert klasszikus amorf anyagok koz¢ tartozik az obszidian mel-
lett a perlit és a kovafoldet jelentds részben alkotod diatoma vazak is. A kémiai 0sz-
szetétel mellett, azzal Gsszefliggésben az anyagok szerkezeti felépitése is szamotte-
voen kiilonbozik, és ezek a kiillonbségek az XRD-mérések soran észlelhetok és szam-
szerUsithetk is. A jo mindségli perlit Osszetételében a kristalyos alkotok aranya
<5 m/m% és a viztartalom legalabb 5 m/m%. Tehat olyan alumino-szilikat polimer
szerkezet, amely a Na, K és Ca elhelyezkedését is engedélyezi, kristalyosodas nélkiil.
Ehhez valamelyest hasonl6 anyag a sikiiveg, de a kémiai dsszetétel kiilonbségei jol
lathatoéan megjelennek az XRD-felvételeken (1. abra). Az amorf anyagokbol szar-
mazé diffuz hattéremelkedés, az amorf pupként ismert jelenség, kiterjedésében,
szOgtartomanyaban és lefutasaban teljes mértékben tiikrozi az anyag 0sszetételét és
szerkezetét. Osszevetve a nagy tisztasagu ,,kovafold1” XRD-gorbéjével, lathato az
Al és alkali kationok hianyanak hatésa a szerkezetre. A szmektit csoport asvanyanak
jelenlétét jelzi a ~14 A-nél megjelend széles csucs, amellyel egyidejiileg ~4,5 A-nél
is megjelenik egy csucs, el6z6 a (001), utobbi az (110) és (010) Miller-indexii racs-
sikseregekrél szarmazé diffrakcios csucs. A ,kovafold3” minta esetében jobban
megfigyelhetjiik ezeket a csticsokat, és a két tipust amorf anyag, kova és iiveg jelen-
1étét, a szélesen elnyuld amorf plato jellegébol. A bentonit minta felvétele igazolja a
szmektit szerkezethez tartozo csticsokat és cristobalit jelenlétét is mutatja. A kevés
megjelend cstics €s azok erds kiszélesedése a nanokristalyos dsszetételt jelzi, igy az
amorf anyagok jelenlétét is nehezebben észlelni.
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1. abra

Kiilonbozo természetben képzodott amorf, illetve amorf és
nanokristalyos komponens tartalmu anyagok

A nano mérettartomany jol vizsgalhato a diffrakcios eljarasokkal, a kristalyracs szim-
metridjat és felépitését is megfeleld pontossaggal tudjuk meghatarozni a legtobb anyag
esetében, bar a szmektitek és cristobalit nem tartozik ezek kozé. A kihivast a nanokris-
talyos tartomany als6 mérethataranak a keresése jelenti, amely egyben atmeneti tarto-
manyt is képezhet az amorf anyagok iranyaba.

A mért eredményekben a diffliz szoras alapgorbén megjelend hozzajarulasat és a

mérési koriilményekbdl szarmazo hattérszoras szétvalasztasahoz sziikséges a teljesen
kristalyos, fesziiltségmentes standardok hasznalata. A NIST SRM640d Si porstandar-
don meghatérozott alapgdrbe és hattér jelzi a mérési koriilményekbdl szarmazo jelet,
az ett6l kiilonboz6 intenzitas a mintabol szarmazo jelre vonatkozik (2. dbra).
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Alapvonal meghatdrozasa amorf komponens azonositasahoz, a miiszerre jellemzo
alapvonal az also, csucsokat nem mutato folytonos vonal
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A bentonitban megfigyelhetd két hattéremelkedés az alapgorbén, ami atfed a kiszéle-
sed6 cstcsokkal, igy nem egyértelmii az amorf plp jelenléte. A szmektites-iiveges
kovafold esetében egyértelmii az amorf pip megjelenése. A mintabol szarmazé ma-
gasabb hattérszoras a Cu K- sugarzasra kapott Fe fluoreszcens sugarzas. Ezt a flu-
oreszcenciat a detektorok energiadiszkriminacigjaval el tudjuk tévolitani a mérési
eredményekbdl, a mérése azonban hasznos mivel jelzi, hogy a Fe az amorf anyagban
talalhat6, Fe-tartalmt 4svanyok hianyaban. Mindkét esetben a direkt konvolucios
modellezés felfedi az amorf anyag jelenlétét, jelzi a mennyiségét és segit a nanokris-
talyos alkotok méret és mennyiségi szamszerisitésében is. Az eljaras a Rietveld il-
lesztés és Pavley csucsmodellezés kombinalt hasznalata [17], amelyben az amorf
hozzéjarulést széles pupokkal, a csticsokat a kristalyos alkotokbol szamolt modellel
illesztjiik. Az illesztés soran a bentonit minta esetében két eltérd hidratacios allapota
szmektit és tridimit jelenléte is kideriil, az amorf tartalom mellett (3. abra). Ugyan-
akkor a nanokristalyos fazisok csucsai nem oldhatok meg teljesen, mivel a modell-
ben a krisztallitméret és szerkezeti modosulatok (pl. szmektit hidratacios allapota)
dominans frakcigjat kozelitjiik, részletesebb eloszlast nem tudunk a modellben fi-
gyelembe venni. A modellezés tovabb bovithetd, vagy mas kozelitéssel részlete-
sebbé tehetd, ha a végeredmény sziikségessé teszi.
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3. abra
Nanokristalyos kdzetminta XRD felvételének illesztése amorf komponens nélkiil
(balra) illetve amorf komponenssel (jobbra)

Olyan esetekben amikor a vizsgalt mintaban tobbféle amorf anyag van jelen, akkor
ezeket észlelni tudjuk, ha legalabb 10 m/m% az aranyuk. Kiilonallé6 mennyiségi meg-
hatarozasuk problémas lehet, csak megkozelitd eredményeket kapunk. Az amorf
anyagtipusok el6zetes ismeretének birtokdban azonban lehetséges ezek elkiilonitése
(4. abra).
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4. dbra
Amorf anyag modellezése egy vagy két eltérd osszeételii komponenssel

A mennyiségek szdmoldsanal szamottevo kiilonbséget nem talalunk a két modell ko-
z0ott (1. tabldzat). A teljes amorf anyag tartalom 2 m/m% tér el, a bels6 sztandardos
eljarassal szamolt mennyiség a tartomany kdzepére, 48 m/m%-ra esik. A ~3,8 A-nél
1év6 pup a kova tipusu amorf komponens, aranya 44% a teljes amorfbol, mig a ~3,5
A-nél 16v6 pup a perlit tipust, aranya 56% a teljes amorfbol.

1. tablazat
A 4. abran bemutatott illesztés mennyiségi eredményei,
tomegszazalekban megadva (hiba +/-1 relativ szazalék)

Asvdny 2 pup 1 pup
Kvarc 1,7 1,9
Cristobalit 51 5,0
Szmektit 14A 14,5 14,6
Szmektit 17A 6,6 6,8
Andezin 8,8 9,1
Szanidin 9,0 9,6
Ilit 2M1 55 6,0
amorf 48,9 47,1

4. OSSZEFOGLALAS

Az amorf és nanokristalyos anyagok észlelése és mennyiség meghatdrozasa a direkt
konvolucios eljarasokkal megvaldsithatd. Az amorf hanyad +/~1 m/m% hibaval meg-
hatarozhat6 a kombinalt Rietveld és Pavley illesztéssel. Az amorf anyagok tipusa is
meghatarozhato, bar ezt minden miiszeren kalibralni sziikséges alkalmazas el6tt. Bar
részletes szerkezeti jellemzést nem ad az eljaras, a nyersanyagok vizsgalatahoz, mi-
nésitéséhez sziikséges informacidkat ki lehet nyerni a modellezébdl.
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