Rentgenografia -

teorie dytrakcji



widmo promieniowania

rentgenowskiego
Widmo emisyjne promieniowania A
rentgenowskiego:
/V

————

-promieniowanie charakterystyczne \
-promieniowanie ciagle (biale) \




Efekt naswietlenia monokrysztalu wigzka promieni
rentgenowskich, zarejestrowany na blonie filmowej w
eksperymencie zaproponowanym przez Laue’go, a
zrealizowanym przez Friedricha i Knippinga wzbudzil
zainteresowanie eksperymentatorow, naturalna
konsewkwencja doswiadczenia stalo si¢ pytanie, dlaczego
powstaje tak dziwny, a jednoczesnie charakterystyczny
obraz. Wytlumaczenie geometrii tego zjawiska (ugiecia
promieniowania rentgenowskiego na uporzadkowanej sieci
krystalicznej) zaproponowal najpierw dla swojego
eksperymentu Max von Laue, a potem
Braggowie (ojciec i syn) oraz G. W. Woll.




Teoria Laue go

Ugiecie promieni X na prostych sieciowych

AB =t, cosa
CD =t, cosa,
gdzie:

t, — dhugos¢ wektora translacji na
rozpatrywanej prostej sieciowej
(t, =BC)

o, — kat zawarty miedzy wiazka
padajaca a prosta sieciowa;

o- kat zawarty miedzy wigzka
ugietg a prostg sieciowq.

Roznica drog optycznych:

AB - CD =t,(cosa - cosa,)=n A



StozKi interferencyjne dla:

- pojedynczej prostej \

X

- trzech nierownoleglych
prostych sieciowych

prosta |

AB — CD =t,(cosa - cosa,)=n A




Teoria Laue go

HA =t (cosa-cosa)

KA =t,(cosf - cosp)
LA =t,(cosy- cosy)

gdzie:

a, B, 7, — katy miedzy wigzka padajaca a odpowiednimi prostymi sieciowymi;

o, B, v - katy miedzy wigzka ugietg a odpowiednimi prostymi sieciowymi;

t,t,t, —dlugosci wektorow translacji na rozwazanych trzech prostych sieciowych;

H, K, L- liczby calkowite, o wartosciach wzajemnie niezaleznych, wynikajacych z warunku dyfrakcji dla
poszczegdlnych prostych sieciowych.

t, t, t; (na trzech nierownoleglych prostych sieciowych) —translacje sieciowe a , b , c,

HA = a (cosa- cosa )
KA =b (cosp- cosf)
LA =c (cosy- cosy)




Teoria Braggow-Wulfa —

ugiecie promieni X na plaszczyznach sieciowych

AS = AB + BC = nA
AB =d,,, sin0 nA =2 d,,, sin0
BC =d,, sin0

gdzie:

d,,, — odleglos¢ miedzyplaszczyznowa;

0 - kat odblysku;

n — liczba calkowita, rzad refleksu ugiecia;
A - dlugosé fali;

AS —réznica drog optycznych.




Teoria Braggow-Wulfa

nA =2 d,;, sin0

Jezeli na lezace na plaszczyznach sieciowych atomy padaja kwanty

promieniowania rentgenowskiego X pod katem padania (odblysku) O,

to atomy moga stac¢ si¢ emiterami koherentnego promieniowania X,
ktore moze ulec wzmocnieniu badz oslabieniu na drodze interferencji
tylko wtedy, gdy roznica drog optycznych dla wigzek ugietych na

sgsiednich plaszczyznach sieciowych (hkl) o stalej dhkl odpowiada

calkowitej wielokrotnosci dlugosci fali padajacej nA .

Warunek dyfrakcji Braggow-Wulfa



nA =2 d,;, sin0

n - okresla ile razy dlugos¢ fali miesci sie¢ w
roznicy drog optycznych, (rzad refleksu). Ugiecie
wigzKki na danej rodzinie plaszczyzn sieciowych (hkl) o
stalej wartosci d,,, moze zajs¢ Kilkakrotnie dla
roznych katow 6, spelniajacych rownanie Braggow —
Wulfa, beda to refleksy roznych rzedow od tej
plaszczyzny.

Maksymalny rzad refleksow dla danej wartosci
d, i dlugosci fali A  (promieniowanie
monochromatyczne) mozna wyznaczy¢ z Wwzoru
Braggow — Wulfa, pamietajac, ze wartos$¢ funkcji sin0
nie moze przekroczy¢ 1:

ni

sin0 = < 1

2d,,




n- rzad retleksu




Rownowaznosc¢ teorii Laue go i Braggow

P2

Ps P, P53 — trzy nierownolegle proste

X HA=a (cosa-1)
P KA =a cosp
LA =a cosy

A? (H? + K? + L?) = a’(cos’a— 2cosa + 1 + cos’[3 + cos’y)

A (H? + K + L?) = a’(cos’a + cos’B + cos’y) + a° (1 - 2 cosay



Gdy
o = 20 oraz zaleznoSci trygonometryczne:

cos’a + cos’f + cos’y=1 (w ukladach prostokatnych)

coso = cos20 =1 - 2sin’0

po podstawieniu do rownania otrzymujemy:
A’ (H? + K? + L?) = 4a’ sin’0

Rownanie mozemy zapisa¢ w postaci:
H2 + KZ + L2
4 sin’0= A?

az

Wezmy teraz pod uwage rownanie kwadratowe
dla ukladow prostokatnych:

1 h? k? I?
= + +
d, ., a’ b? c?




Zalozenia:

rownos¢ translacji a=b=c=a na
omawianych, wzajemnie prostopadlych prostych p,, p, i
P; (co jest rownoznaczne z uproszczeniem naszych
rozwazan do ukladu regularnego), wtedy rownanie

kwadratowe 1/d?,,, przyjmie postac:
1 h? + k> + P

2 2
d°y a

Zaleznos¢ dla d, ,, z rownania Bragga:
ni

g =
2 sin0
Wstawiamy do rownania kwadratowego i
odpowiednio przeksztalcamy:
(nh)? +(nk)’ + (nl)?
4 sin’0 = A?

@
4 d?,,, sin’0 = n?A?

a stad:
2d,,,sin@=ni



Metody doswiadczalne dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD)
troche historycznie

a) ze wzgledu na wykorzystywane promieniowanie

rentgenowskie:
polichromatyczne - metoda Lauego,
monochromatyczne - metoda obracanego krysztatu;
- metoda proszkowa DSH
b) ze wzgledu na rodzaj badanego materialu:
monokrysztal - metoda Lauego,

- metoda obracanego krysztahu.
polikrysztaly - metoda proszkowa DSH




Zastosowanic metod rentgenowskich

. Analiza fazowa jakosciowa 1 iloSciowa

. Wskaznikowanie dyfraktogramow — reguly
wygaszen systematycznych i specjalnych

. Obliczenia parametrow komorki elementarnej, jej
objetosci i gestosci rentgenowskiej

. Obliczenia wielkosci krystalitow

. Okreslanie tekstury



Metoda proszkowa Debey a —Scherrera-
Hulla (DSH)

Material badany:
polikrystaliczny proszek o
uziarnieniu 0.1-10 pm

cwhm-::ui':: Cia §i8
prisbka

Promieniowanie: X 20| |
—_— |

monochromatyczne ‘ e 29/

Urzadzenie:

kamera wylozona blong vrons Eliowa

fotograficzng



Slady po stozkach interferencyjnych w
metodzie DSH

) . O_ _..C @

blona filmowa:

a) zwini¢ta w walec i rownolegla do osi obrotu

b) plaska i prostopadla do wiazki pierwotnej



Ogniskowanie metoda Bragg-Brentano

Trzy elementy: zrodlo, probka oraz detektor musza w
trakcie pomiaru leze¢ na jednym okre¢gu fokusacji
(ogniskowania), 0 zmiennym promieniu r.



Dyfraktometr rentgenowski — uklad
pomiarowy

5.zasilanie goniometru
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Schemat aparatury pomiarowej



Pomiary cienkich warstw

Powloki naniesione na roznego typu
podloza ( np. stal, kompozyt weglowy
C-C, szklo itd.) wymagaja odmiennych
warunkow pomiarowych. W celu
zniwelowania wplywu podloza na
obraz dyfrakcyjny stosuje si¢ pomiary
pod stalym katem padania o.

GID Grazing Incidence

o — staly w trakcie
pomiaru, niewielki kat Diffraction

padania, mieszczacy si¢
w granicach 1-3 °.

Dyfrakcja kata
slizgowego



Dyfraktogra
m dla
warstwy
otrzymany w
standardowej
konfiguracji

Pomiary w konfiguracji GID

350

300 —

Intensity (counts)

250 —

200 -

Ti - refleksy od tytanowego podtoze

2Theta (°)

Dyfraktogram dla tej samej probki,
otrzymany w konfiguracji GID



1. Wyznaczy¢ odleglos¢ miedzy plaszczyznami (100) w krysztale wiedzac, ze promieniowanie
rentgenowskie o dlugo$ci fali 1.851 A daje refleks trzeciego rzedu pod katem odblysku
30,5°.

2. Wyznacz dlugos¢ fali uzytego promieniowania, jezeli pod katem odblysku 43,2° uzyskuje
si¢ refleks czwartego rzedu od plaszczyzny (010). Odleglos¢ miedzy plaszczyznami (010)
wynosi 5.65 A.

3. Promieniowanie rentgenowskie A, =1.5418 A pada na plaszczyzny o odleglo$ci
d = 3.75A. Oblicz kat odblysku dla reflekséw pierwszego i trzeciego rzedu.

4. Ilu rzedow refleksy mozna otrzymac, gdy promieniowanie monochromatyczne o dlugosci
fali 1,5418 A pada na rodzine plaszczyzn (101), d,,=3,256 A?

5. Na dyfraktogramie zmierzono polozenie refleksow przy niskich i wysokich katach z
dokladnoscia do 0.1°. Wartosci kata odblysku dla dwoch wybranych refleksow wynosza:
9.0°i 87°. Wiedzac, ze pomiary wykonano dla lampy z anoda Cu (A, =1.5418 A),
zbadaj, w ktorym przypadku popelniono wigkszy blad przy obliczaniu wartosci d, .

6. Na rodzing plaszczyzn sieciowych o d,,, = 4.35 A pada promieniowanie rentgenowskie o
dwoch dlugosciach fali : A, =0.709 A i A, = 1.7902 A. Ile refleksow od tej plaszczyzny
mozna otrzymac¢ dla pierwszej i drugiej dlugosci promieniowania?



7. Oblicz wartosci kata odblysku, pod jakim uzyska si¢ refleksy 110, 201, 311 w
krysztale tetragonalnym, w ktérym a =4.97 A i ¢ =6.92 A (A, 1.5418 A).

8. Podaj wartosci kata odblysku, pod jakim uzyska si¢ refleksy 111, 200, 311 w
krysztale regularnym, w ktorym a_=4.69 A (Ac,= 1.7902 A).

9. Oblicz wartosci kata odblysku, pod jakim uzyska si¢ refleksy 110, 201, 311 w
krysztale ortorombowym, ktorego parametry sieciowe wynosza: a =4.81 A, b o= 4.00A i
¢,=3.50 A (A, =1.5418 A).



