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Az elmult szizadban a kristalyszerkezet meghatarozas
rutin modszerévé — egyben mas modszerek megitélé-
sének viszonyitasi alapjava — valt a rontgen egykris-
taly-diffrakci6s technika. A szerkezetvizsgalat rontge-
nes modszerei alkalmazhatdsagi hatarait a vizsgalt
kristilyok kis mérete és az ideilistol (transzlicios
rendto)) eltérd szerkezete szGkiti. Az elektron-krisztal-
lografia ezeken a hatarokon segit atlépni.

L. de Broglie 1924-es hipotézisét gyorsan (1927)
kovette C. H. Davisson és L. H. Germer (Bell Lab),
valamint az Aberdeeni Egyetemen G. P. Thomson
diffrakcios kisérlete, amivel bizonyitottak az elekt-
ronsugar hullimtermészetét (megosztott Nobel-dij,
1937). E. Ruska &€s M. Knoll mar 1931-ben megalkotta
az els6 transzmisszios elektronmikroszképot (Nobel-
dij 1986, Ruska). Roviddel ezutan, a 40-es évek végé-
re a kordbbi Szovjetunidban Z. G. Pinsker és B. K.
Vainshtein vezetésével teljes vertikumaban (kinema-
tikus intenzitdsokat kozelitve mérd diffraktométertél
a rontgen-krisztallografidban hasznalt moédszereket
alkalmazo értékelési eljarasokig) kifejlesztették és al-
kalmaztak az elektrondiffrakcids kristalyszerkezet
meghatarozast. Kézikonyveiket nyugati kiadék ha-
mar megjelentették.! Munkdikban a nehéz atomok
mellett pontosan lokalizaltadk a hidrogénionokat is
BaCl, ‘H,O-ban [1], azonban a rontgenes modszerek-
re alkalmazott josagi (R: reliability) tényezé6 rendki-
vil rossznak (R = 36%) adodott, ami az elektronsu-
garra vonatkozo atomi szordstényezSk — mai napig is
— pontatlan ismerétének rovasira irand6. Ausztralia-
ban J. M. Cowley és A. F. Moodie [2] hamar kovették
a szovijetek modszerét és pontositottik a szorasté-
nyezé értékeket, valamint eredményesen keresték a
dinamikus (t6bbszords) szorads leirasat és annak al-
kalmazasat az elektron-krisztallografidban. Cowley
csoportjaban (mar az arizonai Tempében) lijima ato-
mi folbontasa (HRTEM) elektronmikroszkopos képe-
ket rogzitett [3]. Munkajukat folytatva a HRTEM-
képek értelmezésére O’Keefe megvalositotta a mai
napig alkalmazott, Ggynevezett soksugaras és tobb-
szeletes (many beam multi slice) diffrakcios és
HRTEM-kép szimulacios szamitasokat [4].

Koriabban, a fizisproblémait” megoldani kivino
rontgenes Ggynevezett ,direkt modszerek” kidolgoza-
saval szinkronban, DeRosier és Klug bevezetett egy
elektronmikroszkopos képek digitalis feldolgozasara
épulls, 3D-s rekonstrukcios eljarast, ami azon alapul,
hogy mind az amplitdd6, mind a fazis mérheté a

' Z. G. Pinsker: Electron Diffraction, 1949 oroszul, 1952 London,
Butterworths; B. K. Vainshtein: Structure Analysis by Electron Dif-
Sfraction, 1956 oroszul, 1964 Oxford, Pergamon Press.
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(HRTEM) képek Fourier-transzformaltjan (Nobel-djj,
1982 Aaron Klug) [5]. Alkalmazva a 3D-s rekonstruk-
cios eljarast Henderson és Unwin 1975-ben a fotoszin-
tézisben meghatdrozd szerepet jatszo sejtmembrin
szerkezetét tanulmanyoztik akkor rendkiviili — 7 A-6s
— folbontassal [0]. E munkajukat 1988-ban Nobel-dijjal
ismertek el. DeRosier és Klug, valamint kévetsi: Hen-
derson és Unwin megalapoztik az Acta Crystallogra-
phica tekintélyes (AC) F: Structural Biology és D:
Biological Crystallography koteteit. 1976-ban Dorset
és Hauptman alkalmaztak elsé izben, latvanyos ered-
ménnyel elektrondiffrakcios adatkészleten a direkt
modszereket [7]. Lassan hisz éve, hogy az elektron-
krisztallografia pontossaga, megbizhatosaga a rontge-
nessel 6sszemérhetévé valt a nanokristalyok mérettar-
tomanyaban is [8, 9].

Az elektron-krisztallogrifia rendkivil elterjedtté és
sokoldalava valt az elmult két évtizedben. Szdmos
iskolaban (példaul Stockholm, Cambridge, Phoenix-
Tempe, Oxford, Antwerpen, Mainz, Toulouse, ...)
dolgoznak eltéré koncepciok (kristilytani képfeldol-
gozas [CRISP], roticids elektrondiffrakcio [RED], pre-
cesszios elektrondiffrakcio [PED], konvergens sugara
elektrondiffrakcié [CBED], 3D holografia, athalado6
elektronhullam rekonstrukciod, automata diffrakcios
tomografia [ADT], geometriai faziselemzés [GPA], ...)
alapjan eredményesen. A mai elektron-krisztallografia
modszereirdl €s annak irodalmarol hiteles attekintést
kapunk Dorset és Zou munkaiban [10, 11]. Az elekt-

1. dbra. Szelektalt tertletd elektrondiffrakcios felvétel [110] vetii-
letd vékony pirit (FeS,) kristalyrol.
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2. dbra. Nagy folbontasu transzmisszids elektronmikroszkopos
(HRTEM) kép a pirit diffrakcios felvételre kivalasztott teriiletérdl.
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rondiffrakcios technikakrol magyarul Cora cikkében
talalunk részleteket [12]. Az 1999-ben Nobel-dijazott
Zewail és munkatdrsai az elektron-krisztallografia
negyedik dimenzi6jira nyitottak ablakot, a kémiai
reakciokat és fazisatmeneteket femtomasodperces
id6beni és atomi térbeli folbontassal vizsgalva, diff-
rakcios és spektroszkopos modszerekkel [13].

A terjedelmi korlatok mellett ismereteink, lehetSsé-
geink és gyakorlati tapasztalataink is leszukitik az itt
ismertethet$ elektron-krisztallografiai modszerek ko-
rét. Vannak eredményeink a PED [14] és az GPA [15]
modszerek alkalmazasaban is, de most egyszerisége
és hatékonysaga miatt a HRTEM-képek kristalytani
feldolgozasat (CRISP) a pirit (FeS,, tércsoport: Pa3,
ricsillando: 5,4 A) példdjan mutatjuk meg.

Egy pirit kristaly [110] vetiiletét dokumentalja az 1.
abra szelektalt tertletrdl készilt diffrakcios felvétele.
A felvételen mérhetS legkisebb periodicitas értéke
forditottan aranyos a minta vastagsigaval. Az igy
meghatdrozhat6 — kisebb mint 60 A — vastagsig meg-
engedi, hogy a kinematikus, tehidt az egyszeres szo-
rasra érvényes Osszefliggéseket hasznaljuk. Ekkor az
1. dbran mérhetd diffrakcids intenzitisok a megfelel
Miller-indext (hkl) szerkezeti tényez6k (F,,) négyze-
tével ardnyosak.

A diffrakcios felvételre kivalasztott terllet nagy
folbontast  transzmisszids  elektronmikroszk6pos
(HRTEM) képének részlete a 2. dbra. Amit a rontgen-
krisztallografiaban a szamitogépek tarnak fol, azt az
elektronmikroszkopiaban az elektromagneses lencsék
(kitintetetten az objektivlencse) és a detektorok vég-
zik. Ha lencséink idealisak (gausziak) lennének, ak-
kor a HRTEM-képek a targy vetitett toltésslrliségét
denzitasarinyosan mutatnak a felbontoképesség (ma
mar szubangstromds) hatardig. A lencsék és a leképe-
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3. dbra. Egy 200 kV-os gyorsitofesziiltségu, téremisszids sugarfor-
rassal mikodd transzmisszios elektronmikroszkop kontrasztatviteli
(CTF) figgvénye (szférikus aberracio koefficiense: 0,5 mm; defo-
kusz-ingadozis: 30 A; sugirdivergencia: 0,01°; defokusz érték:
—1000 A; asztigmia: 0). A teli és az tires korok a 222, illetve 002 Mil-
ler-indext Fourier-komponensek CTF-értékeit mutatjak.

zés — ahogy lenni szokott — nem idedlisak, a minta
kilonbozs periodicitasa (d,,,) részleteit nem toltés-
aranyosan jeleniti meg a leképezés. Azt a fliggvényt,
ami a leképezés josiganak értékét és annak elGjelét
az 1/d,, (1/A) fiiggvényében frja le kontrasztatviteli
figgvénynek (CTF: contrast transfer function) nevez-
zuk. Pozitiv CTF-értékeknél a nagy toltéssiriségeket
a fényesség, mig negativ értékeknél a denzitds méri. A
CTF adott d,, re vonatkozo értéke fligg az elektronsu-
gar hullaimhosszatol, koherencidjanak mértékéts! (di-
vergencia, kromatikus hiba), az objektivlencse gombi
hibajatol, a mikroszkop mechanikai stabilitasatol és a
kép defokuszalasanak értékétsl. Az alkalmazott mik-
roszkop és a HRTEM-kép beillitisanak ismeretében a
CTF meghatarozhat6. Ha ismerjik az atviteli fligg-

4. dabra. A 3. abra HRTEM-képének Fourier-transzformaltja (FFT-
je). A még jol lathato — és igy mérhets — 005 és 333 Miller-indexd
komponensek igazoljik a HRTEM-kép 1 A kozeli folbontasit.
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1. tablazat
A 2. abra FFT-komponenseinek mért amplitadoi
(10 000-re normalt) és a vizsgalt teriilet kozepére
valasztott origd melletti fazisai

b k amplitado fazis
0 1 1541 =30

0 2 8077 -74

0 3 102 -19

1 0 553 =179

1 1 5634 133

1 -1 5731 2

1 2 986 89

1 -2 1157 153

1 3 484 72

1 -3 463 149

2 0 10000 -34

2 1 3776 10

2 -1 535 48

2 2 1230 =95

2 -2 1982 99

2 3 125 20

2 -3 313 25

3 0 449 =19

3 1 785 =33

3 -1 3409 -169

3 -2 137 155

3 -3 94 -152

4 0 564 164

vényt, ami a torzitds mértékét pontosan jellemzi, ak-
kor annak inverzével rekonstrudlhatjuk a valos elekt-
ronsUrdség-térképet. A 2. dbra HRTEM-képét a 3. db-
ran mutatott CTF-fliggvény torzitja.

A CTF korrekciojat a HRTEM-képen nem tudjuk
kozvetlentl elvégezni, mert az egyes d,,, értékd rész-
leteket nem tudjuk a képen szeparilni, de mindezt
megtehetjik a kép Fourier-transzformaltjan (FFT-n; 4.
abra). Az FFT egyben megmutatja a kép folbontasat
(az origotol legtavolabbi még mérhetd Fourier-kom-
ponens d,, értékét). Esetiinkben (koszonhetSen a 200
kV-os, téremisszios elektronforras koherenciajanak) ez
az Ggynevezett informacios limithez kozeli, 1 A kortili
érték. Idedlis mikroszk6pban az egyes Fourier-kompo-
nensek az F,,-ekkel (korrekt amplitado és fazis) azo-
nosak. Mivel mikroszkoépunk nem idedlis, a Fourier-
komponensek kilonbozé d,,, értékéhez mas-mas CTF
tartozik (3. dbra). A 4. dbran a felsd karikaban a 2,7 A
d,,, értékd 002 Fourier-komponens van, az alséban a
2,06 A-6s 222 Miller-index komponens. A 002 ricssi-
kokat képvisel6 komponens fazishelyesen, de csak az
F,, érték felével, mig a 222 komponens csak az F,,,
harmadaval, és a valoshoz képest ellentétes elGjellel
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5. dbra. Az [110] vetiiletd pirit CTF-korrigdlt Fourier-komponen-
sekkel rekonstrualt HRTEM-képe.

jarul a HRTEM-képhez. Ilyen jelentSs torzitis mellett
nem tekinthetjik elektronstriség-térképnek a
HRTEM-képet. A fenti hibat korrigalhatjuk, ha a jelzett
két komponens mért amplitidojait a CTF-fiiggvény
megfeleld értékének reciprokiaval szorozzuk és a pozi-
tiv CTF-értéknél mért fazis eldjelét valtjuk. Ha ezt a
korrekciot az FFT minden pontjara elvégezziik, akkor
az inverz Fourier-transzformacioval (IFFT) végzett
rekonstrukcié a torzitatlan targy képét, annak vetitett
elektronstriség-térképét eredményezi. A 2. abra FFT-
komponenseinek mért amplitadoéit (10 000-re normalt)
és a vizsgalt tertlet kozepére valasztott origd melletti
fazisait listazza az 1. tabldzat.

Itt akar meg is allhatunk, ami nem valasztas kérdé-
se aperiodikus targyak esetén, de kristalyracsokkal
dolgozva a szimmetridk tovabbi pontositasra kinalnak
lehet&séget. Rontgen-krisztallografidban a szimmetria-
kat az Ggynevezett szisztematikus kioltasok vizsgala-
taval hatarozzuk meg. Elektron-krisztallogriafidban
CRISP-et alkalmazva az egyes bkl reflexiok (FFT-kom-
ponensek) fazisat (@,,) is mérjik. A fazisértékek és
0,,-ck kozti 0sszefliggések nagyon érzékenyen jelzik
a szimmetriat. Ha a CTF-korrekciot kovetSen vizsgal-
juk a fizisokat és a tapasztalt (itt nem részletezett)
paraméterek alapjan megbizonyosodunk valamilyen
szimmetriacsoport mintankra vonatkozo érvényessé-
gérdl, akkor a CTF-korrekcion dtesett HRTEM-képbdl
(5. abra) kapott, az 1. tabldzathoz hasonlo adatkész-
letre alkalmazhatjuk a szimmetriacsoport megkovetel-
te Osszefliggéseket. A példankban szereplé mintara a
pg sikcsoport-szimmetria adodott, ahol a tizenharom,
5%-ndl nagyobb relativ intenzitisi komponensen
mért és a kovetkeztetett szimmetriara érvényes fazi-
sok kozti kilonbség 6sszege 9°, amit el tudunk fo-
gadni (2. tablazat). A pg sikcsoport megfelel a pirit
vizsgalt vetiiletd tércsoportjanak. Lathato, hogy a sik-
latasos tukorsik merSleges az elemi cella élére. A 2.
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2. tablazat
Az 5. abra FFT-jén mért és meghatarozott pg sikcsoportra helyettesitett amplitado- és fazisértékek
amplitado fazis
b k hiba
meért helyettesitett meért helyettesitett
0 2 7929 7929 -13 -13
1 0 526 526 =173 180
1 1 5318 5299 -151 -153
1 -1 5280 5299 -25 =27
1 2 909 1010 =179 -140
1 -2 1111 1010 110 140
2 0 10000 10000 -1 0
2 1 3754 2214 -113 -104
2 -1 675 2214 -137 -76 fazis
2 2 841 1237 -157 132 fazis
2 -2 1633 1237 -103 -132
3 1 710 1874 111 =25 fazis
3 -1 3038 1874 -146 -155

tabldazatban mutatott értékd Fourier-komponensek-
kel torténd rekonstrukcié mar egy — poziciokat és
denzitast tekintve — korrekt és hiteles elektronstri-
ség-térkép a vizsgalt vasszulfidrol (6. dbra).

A 7. abra a végeredmény: a feketével keretezett
rész a vetiilet transzlacios egységét (celldjat) mutatja,
mig a fehérrel keretezett teriilet a tapasztaltak alapjan
szamitott soksugaras és tobbszeletes (dinamikus szo6-
rast is figyelembe vevé) szimulalt toltésstrtiségképet
abrazolja. A szimulalt és elektron-krisztallografiaban
rekonstrualt képek kozti egyezés kielégits. A betik a
vas- és a kénpoziciokat jelzik.

6. dbra. A meghatarozott pg sikcsoport fazisviszonyait alkalmazva
kapjuk az [110] vetiletd pirit kisérleti elektronstriség-térképét.
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MIERT JO A KRISTALY, HA HIBAS?

»A kristalyokban, éppagy mint az emberekben, nem a
tokéletességet tartjuk a legérdekesebbnek. Gyakran
hibdik természete €s mennyisége hatarozza meg al-
kalmassagukat és fontos tulajdonsigaikat.”

Az idézett mottot elGszor Watterich Andrea kollé-
ganém valasztotta Ponthibak adalékolt alkali-haloge-
nidekben cimd konyvéhez 1978-ban [1]. Az azota eltelt
36 év semmit sem csokkentett az allitds idGszertségén.
Azonban a vizsgalt anyagok és modszerek kore jelents-
sen kibévilt: a szigetel egykristilyok teriletén is
szamtalan tovabbi rendszer kutatasara kerult sor. Ezek
kozil kiulondsen fontosak az oxidok (beleértve az Osz-
szetett oxianionokat tartalmazo kristalyokat is), ame-
lyek kristdlyhibaikkal egytitt a mikroelektronikdban,
optikaban, sugirzasok detektalasiban, Gizemanyagcel-
lakban egyarant dontS szerepet jatszanak.

A kristalyhibakat méretik (dimenziojuk) alapjin
négy kategoriaba sorolhatjuk: ponthibak (0D), vonal-
hibak (1D), feltlethibik (2D) és térfogati hibak (3D).
A ponthibak, mint a racshidnyhely (vakancia), racsko-
zi idegen vagy sajat atom, szennyezé atom, vagy ezek
kisebb, komplexekbe rendez&dott csoportosulasai, az
ezeken befogodott elektronok vagy lyukak a krista-
lyok szamos makroszkopikus tulajdonsagat is jelent&s
mértékben befolyasoljak. Ma mar nem csak a ponthi-
bak szerkezetének meghatarozasa a 6 feladat, hanem
azok felhasznaldsa a kivant tulajdonsagu kristaly elG-
allitasara. A kozelmultban e folyoirat hasibjain mar
bemutattam néhany példat az ezen a terlleten elért
legtGjabb eredményeinkbdl [2], most tovabbi érdekes-
ségeket szeretnék az olvasok elé tarni.

A levegdn elGallitott oxidkristilyok egyik f6 szeny-
nyezGje a hidroxidion (OH™). Ezek a novesztés soran
épllnek be a kristilyokba a racsbeli oxigénionok
helyére, és nyujtdsi rezgési savjuk a =2,7-3,0 um-es
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Kovacs Laszl6
MTA Wigner FK SZFI, Kristalyfizikai Csoport

kozép infravorés (IR) hullimhossztartomanyban de-
tektalhato, ahol az oxidkristalyok tobbsége atlatszo
[3]. A megfigyelhetS abszorpcids sav pozicidjt, azaz a
rezgés frekvencidjat, a hidroxidionok kornyezetében
elhelyezkedd atomok altal kialakitott potencial hata-
rozza meg. Az abszorpcios sav alakjat (félértékszéles-
ségét) pedig az energetikailag enyhén kulonbozé
rezgések burkologorbéje, a siv inhomogén vonalki-
sz€lesedése adja. A rezgési sav tehat rendkivil érzé-
keny a hidroxidion kérnyezetében elhelyezkedd tob-
bi kristalyhibara is, mialtal a kristaly hibaszerkezeté-
nek szondajaként viselkedik.

A hidroxidionok jelenlétét szinte minden, a Wigner
Fizikai Kutatokozpontban elGallitott oxidkristalyban —
niobdtokban, mint a LiNbO; és K;Li,Nb,O,5, boratok-
ban, mint az YAL(BO,), és LisY(BO,);, vagy a bizmut-
oxid alapu kristalyokban, mint a Bi,Ge;O,,, Bi;,SiO,,
és Bi,TeOs stb. — megfigyeltik. A legvaltozatosabb
eredményeket a fotorefraktiv tulajdonsiga miatt évti-
zedek oOta az érdeklédés kozéppontjaban levé litium-
niobat kristalyokon kaptuk. Kidertlt, hogy a fény
hatasara létrejott torésmutato-valtozassal 1étrehozott
hologramok termikus rogzitéséért is a kristalybeli
hidroxidionok a felelGsek. A kilonbozé Osszetételd,
kilonb6zs Li/Nb ardnyt Li,_s,Nb,, O, kristilyokban
(0 £ x<0,0D) a hidroxidionok rezgési savja is kilon-
boz6 alakot vesz fel. A Czochralski-modszerrel, olva-
dékbol, homogén 0Osszetételben noveszthets kong-
ruens kristalyban, x = 0,01, ahol mintegy 1% Nb-t6bb-
let és 4% Li-vakancia taldlhatd, az abszorpcids siv =30
cm™! hullimszam-szélesség, és szimos egymast tfe-
dé komponensbél all. Ezek a komponensek a kiilon-
b6z6 hibahelyek kornyezetében elhelyezkedd hidro-
xidionok rezgéseitsl szarmaznak. A sztochiometrikus
Osszetételd kristalyban, amelyek kaliumoxidot mint
oldoszert tartalmazo olvadékbol (fluxbol noveszthe-
t6k, és amelyekben a Li-helyet elfoglalé Nb-ionok
mennyisége elhanyagolhat6 (Li/Nb = 1, azaz x= 0), a
protonok szamara csak egyetlen tipust energetikailag
kedvezd hely talalhato, igy az OH™ sdv egyetlen 0sz-
szetevobdl all, amelynek szélessége 300 K hémérsék-
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