Dyfrakcja rentgenowska (XRD) w analizie fazowe|
Wyktad 415

1. Podziat metod rentgenowskich ze wzedlu na badane
materiaty oraz rodzaj stosowanego promieniowania.

2. Metoda Lauego.

3. Metoda obracanego monokrysztatu.

4. Metoda DSH.

5. Budowa wspotczesnych aparatow rentgenowskic

6. Porownanie techniki filmowej i dyfraktometrii
rentgenowskie;.

7. Co to jest rentgenogram? Ogolna charakterystyka

rentgenogramow substancji amorficznych i krystalicznych.
8. Parametry pomiarowe; jaki jest wptyw parametrow
pomiarowych na doktadnaé¢ pomiaru.
9. Parametry probek wptywajace na przebieg rentgenogramu
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arametry | materiat promieniowanie potazenie
badany probki
Metoda

Lauegc monokrysztal polichromatyczne | state

Obracanego :
monokrysztat monochromatyczne| zmienne

monokrysztatu

DSH substancja H .
polikrystaliczna monochromatyczne| zmienne

XRD
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Zastosowanie metodyauega
- okreslanie orientacji krysztatow,
- okreslanie symetrii krysztatow (klasa symetrii Lauego),

- rozrOoznianie probek monokrystalicznych, blzniakow oraz
zespotow ziaren krystalicznych,

- badanie defektow sieciowych.

Lp. |Uktad Grupy punktowe tworzace | Symbol klasy |Mozliwe obrazy Lauego
krystalograficzny |klase dyfrakc. dyfrakcyjnej

1 |trojskosny 1,1 1 1

2 |jednoskany 2/m, 2, m 2/m 2,m,1

3 | ortorombowy mmm, 222, mm2 mmm 2mm,, m, 1

4 |tetragonalny 4/m, 4, 4 4/m 4, m,1

5 |tetragonalny 4/mmm, 422, 4mm,42m 4/mmm 4mm, 2mm, m, 1

6 |heksagonalny 3, 3 3 3,1

7 | heksagonalny 3m, 32, 3m ~3m 3m, 2, m, 1

8 | heksagonalny 6/m, 6, 6 6/m 6, m,1

9 | heksagonalny 6/mmm, 622, 6mm,62m 6/mmm 6mm, 2mm, m, 1

10 | regularny m 3, 23, m 3 3,2mm, m, 1

11 | regularny m 3 m, 432, 43m m 3m 4mm, 3m, 2mm, m, 1
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Rentgenogramy otrzymywane w metodzie obracanego krysztatu dla:
a) btony filmowej w ksztalcie walca, rownolegtej do osi obrotu;

b) ptaskiej btony filmowej prostopadtej do osi obrotu
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LY
| A detektor

Goniometr
czterokotowy o
geometrii Eulera

XRD

kota ¢ i x - ustawienie krysztaiu w

stosunku do ukiadu odniesienia
dyfraktometru
koto w - ustawienie ptaszczyzny

sieciowe] probki pod wymaganym
katem w (odpowiadagcym katowi 6 w
odniesieniu do wazki padajcej

koto 28 - poruszi sic pc nim licznik,
rejestruacy pod lgtem 28 wiazke

ugicta

osie kot wi 26 pokrywap sig, ale
obydwa kota stanowi niezalene
mechanicznie uktady

probka znajduje si doktadnie w
miejscu przegicia sk 0si wszystkich
czterech ko, x, wi 26
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Metoda DSH — metoda proszkowa
(Debye’a — Scherrera-Hulla)
- technika filmowa,
- technika licznikowa
(licznik Geigera, scyntylacyjny, paskowy: X-celerato r).

Metoda nieniszcz aca
Preparaty — proszek polikrystaliczny o uziarnieniu ok. 1 pm,
— probki lite drobnoziarniste,
— pasta np.: z wazelin a,
— mieszanina substancji polikrystalicznej z amorficzn a,
— probki zatopione w ,matrycy” np.: w Zywicy,
— btonka z zawiesiny wodnej, alkoholowej itp.



XRD

Metoda Debye'a-SaoiemenaiHuilla (DSH) - technika filmowa

o wttes L= e, 2 of oo o)
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Zrodto

promieniowania

XRD

Detektor

promieniowania

wigzka pierwotna
(padajaca)
promieniowania X

wigzka ugieta
(wtorna)

promieniowania X

Ogolny schemat aparatury pomiarowej — technika

licznikowa
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5.zasilanie
detektora

3 szr.:zeli

5.generator

wysokiego
napigeia




Dyfraktometr rentgenowski (zrodto - Wikipedia)
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Dyfraktometr rentgenowski Minifleks firmy Rigaku
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Dyfraktometr 4-kotowy z goniometrem w geometrii kappa
WCh Politechnika Gdanska
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Dyfraktometr rentgenowski firmy Philips - WIMIC AGH
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Elementy skiadowe dyfraktometru (aparatu
rentgenowskiego):

» zrodto promieniowania X,
» monochromatory i/lub filtry,
» szczeliny | kolimatory,
»goniometr,

» zwierciadta ogniskujace,

» detektor (detektory).
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XRD

Zrodia promieniowania X: Lampa rentgenowska

stojan do

napedu
lampa z anzg y wirujacej na
anoda olej talerz toiyskach

wirujaca anody kulkowych

wirujace|

okianka
przawdd wyjécia przewéd
wysokiego

lael katoda promiani wysokiego
naplecia

promiaf napigcia

arzona rentgenowski

wirnik anody t

Najczsciej stosowanynirodtem
promieniowania rentgenowskiego |
lampa rentgenowskibanka pr&@niowa
wykonanéeze specjalnego szkia). Poniewa
najwicksza czs¢ energii elektronow
zostaje przeksztatcona w enercieplm
(ok.1% energii zamieniany jest
promieniowanie X)szkto podlega
olbrzymim obcizeniom. W ognisku lamp
na elemencie anodowym powst
temperatury do 270°C. Czs¢ szklana nie
moze sk odksztatca w wyniku dziatanie
wysokiej temperatury, musi#t
wytrzymywa obchzenia mechaniczni
Lampa rentgenowskw trakcie pracy
podlega cigtemu chtodzeni.
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Zrédia promieniowania X: Synchrotron

Synchrotron — szczegolny typ cyklotronu (akceleratora cyklicznego),
w ktorym castki 3 przyspieszane w polu elektrycznym wzbudzanym
w szczelinach rezonatoréw synchronicznie do czasu ich obiegu.

W synchrotronie przyspieszaneski kraza w polu magnetycznym.

W miare wzrostu energii przyspieszanychystek, pole magnetyczne
jest zwekszane, by zachowastaty promié obiegu czstek.

Obecnie najwkszym dziatajcym akceleratorem rmaviecie jest
Tevatron w USA. Przyspiesza on protony I antyprotony do energii
ponad 1 TeV (1&V) (stad jego nazwa) w celu ich zderzenia.
Synchrotron ten m&rednic 6,3 km.

Najwickszy naswiecie zderzacz @atek (LHC) jest umiejscowiony
w Europejskim Laboratorium Wysokich Energii (CERN). Zderzacz
zawiera synchrotron w tunelu o didgo27 km.

XRD 19/30



Tevatron w USA
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XRD

Dotychczas na Swiecie pracuje ok. 40 synchrotronow
(nttp://www.als.Ibl.gov/als/synchrotron_sources.html).

W perspektywie roku 2014 powstanie na terenie lll-go
Kampusu UJ synchrotronowe zrodto promieniowania
elektromagnetycznego, pierwsze tego typu uszlizenie w tej
czesci Europy. Tak wytwarzane swiatto, 0 szerokim zakresie
widmowym od obszaru podczerwieni do promieniowania
rentgenowskiego, znalazto dzki swoim nadzwyczajnym
witasnasciom, wazne | niezashpione zastosowania w ranych
dziedzinach nauki.
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Detekcja — liczniki promieniowania X

»Licznik gazowy (gaz szlachetny-metan):

Komora jonizacyjna,
Licznik Geigera-Mullera,

Licznik proporcjonalny,

»Licznik scyntylacyjny (ztaony z krysztatu
scyntylacyjnego, fotokatody, fotopowielacza i
przedwzmacniacza wraz z dyskryminatore

» X-celerator (licznik paskowy) .

Photocathode Anode

Electrons

Incident Electrical
photon
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Focusmg o node
pieiter electrode e

Photomultiplier tutbe (PMT)

Licznik scyntylacyjny - schemat
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Poroéwnanie techniki filmowej
| dyfraktometrii (techniki licznikowej)

Zalety dyfraktometrii :

. tatwai¢ 1 duza doktadné¢ pomiaru intensywniei refleksow,
. krotszy czas rejestracji rentgenogramow,
. lepsza rozdzielczé katowa,

mazliwos¢ rejestracji refleksow niskakowych,

. mazliwos¢ bezpadredniego badania profilu linii,
. mazliwos¢ rejestracji dowolnie wybranych fragmentow

rentgenogramu,

. mazliwos¢ dowolnego doboru parametrow rejestracji widma np.

zwickszenie doktadni kosztem zwikszenia czasu pomiaru,

. mazliwos¢ rejestracji numerycznej i komputerowej obrobki yiamn
. mazliwos¢ wielokrotnego pomiaru tej samej probki np. vizmgch

warunkach temperaturowych.

24/30



@ File name: nacl_hkl xrdml
% 1500 —
1000 —
500 —
1 JL A J
0 T T T J T T T T T T T J T 1 T J T J T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
2Theta (9
Rentgenogram substancji krystalicznej
Rentgenogram substancji amorficznej 25/30

XRD



| File name: Sitarz_3BR. xrdml

Intensity (counts)
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64 —
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Rentgenogram substancji amorficznej

- brak wyra znych refleksow na rentgenogramie,
- obecno s¢ tzw. amorficznego ,halo”,
- intensywno s$¢€ maksymalna kilka — kilkadziesi gt razy mniejsza ni z
w przypadku rentgenogramu probek krystalicznych,
- wysoki poziom ,szumoéw” tla w stosunku do intensywno sci maksymalne,.
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XRD

Parametry pomiarowe:

zakres pomiarowy (np.: 10-7@-60, 20-120, 27-29),
krok (np.: 0,0%, 0,09),

czas zliczé (np.: 5s, 20s).

Doktadna¢ pomiaru zaley od specyfiki badanej probki
oraz oczekiwanych rezultatow, a uzyskugejsidzieki
odpowiedniemu doborowi kroku pomiarowego i czasu
zliczen.

Catkowity czas pomiaru jest tym gkiszy im pomiar
doktadniejszy.
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Czynniki wptywajace na przebieg rentgenogramu
proszkowego:
1. efektystrukturalne (teksturyzacja probki),
2. efekty zwigzane zwielkoscia ziaren mineratow,
3. efekty zwnzane z tzw.btedami utozenia
(np. przesunkcie warstw sieci krystalicznej),
4. efekty zwhzane zniepetnym uporzadkowaniem
struktury krysztatu (brak uporzadkowania
w jednym z kierunkow krystalograficznych),
5. istnienienaprezen w krysztale.
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Wielkosé ziaren:

1. powyzej 0,01 mm; refleksy bardzo ostre, zmniejsza giich
intensywnas¢, przy wiekszych rozmiarach niektore refleksy
moga zaniknaé, pojawia sSi¢ dodatkowo problem
przygotowania rownej, gtadkiej powierzchni prébki i czesto
efekt teksturyzaciji,

2. optymalna 0,01 — 0,000t mm; refleksy sa ostre, wyrazne,
nie zlewaj sie,

3. ponizej 0,0005 mm; refleksy 9 szerokie, sptaszczone,
Zlewaja sie ze sol,

4. ponizej 0,00001 mm (100A); brak wyra znych reflekséw
(rozmyte ,halo”).
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Zagadnienia na seminarium:

»dobor parametrow pomiarowych w zahesci od
spodziewane] doktadkdol pomiaru,
»Szacowanie catkowitego czasu pomiaru,

»zapoznanie 8iz oprogramowaniem (programowanie
pomiaru).
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