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XRD

Dyfrakcja rentgenowska (XRD) w analizie fazowej
Wyktad 2

Historia — odkrycie promieniowania X i pierwsze eksperymenty z jego
zastosowaniem.,

Fale elektromagnetyczne.

Zrodta promieniowania X, promieniowanie ciagte i charakterystyczne.
Monochromatyzacja wigzki promieniowania X; filtry i monochromatyzatory.
Oddziatywanie wigzki promieniowania X z materia.

Ugiecie na prostych sieciowych - teoria Lauego.

Teoria Braggow — Waulfa.

Roéwnowaznosc teorii Lauego i Braggow — Wulfa.
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Wilhelm Konrad Rontgen - 28 grudnia 1895 roku w Wurzburgu,
odczyt pt. “ Nowy rodzaj promieniowania”
ogtoszenie odkrycia nowego rodzaju promieniowania
— nazwanego promieniowaniem X
(1901 - W.K. Rontgen pierwszym laureatem Nagrody Nobla z fizyki)
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Pierwsze eksperymenty z wykorzystaniem promieniowania X

Zatozenie: siec€ krystaliczna moze petnic€ role siatki dyfrakcyjnej dla promieni
rentgenowskich poniewaz promieniowanie X jest falg elektromagnetyczng o
dtugosciach poréwnywalnych z odlegtosciami miedzy weztami sieci (prostymi
| ptaszczyznami sieciowymi) — 1912, Max von Laue

(001) (110)

Ptaszczyzny sieciowe (001), (110) i (111) w strukturze Na CI

jako siatka dyfrakcyjna dla promieniowania X; A=1,5406A,



Realizacja:

Walter Friedrich | Paul Knipping -
naswietlenie wigzkg promieni X krysztatu
uwodnionego siarczanu miedzi,
promieniowanie po przejsciu przez krysztat
pozostawito na btonie filmowej zbidr plamek
(tzw. plamek interferencyjnych)

William Henry Bragg | Wiliam Lawrence
Bragg — naswietlenie monochromatyczng
wigzkg promieniowania X krysztatow NacCl;
okreslenie geometrycznego warunku
dyfrakcji promieni X na ciatach
krystalicznych

Gieorgij W. Wulf — prace nad interferencjg
promieni X i ich zachowaniem przy
przechodzeniu przez krysztat;
sformutowanie warunku dyfrakcji promieni X
na siatce krystalicznej
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Nagrody Nobla, zwigzane z promieniowaniem X

1901 Wilhelm Konrad von Rontgen - odkrycie promieni X (NN w dziedzinie fizyki).

1914 Max von Laue - odkrycie dyfrakcji promieni rentgenowskich na krysztatach
(NN fizyka).

1915 William Bragg i Lawrence Bragg - analiza struktury krysztatow przy uzyciu
promieni rentgenowskich (NN fizyka).

1917 Charles Barkla - odkrycie charakterystycznego promieniowania
rentgenowskiego pierwiastkow (NN fizyka).

1924 Karl Sieghbahn - spektroskopia promieni rentgenowskich (NN fizyka).

1927 Arthur Compton - odkrycie niesprezystego rozpraszania promieni
rentgenowskich nazwanego pozniej jego nazwiskiem (NN fizyka).

1936 Peter Debye - dyfrakcja promieni rentgenowskich i elektronow w gazach (NN
chemia).

1946 Hermann Mueller - odkrycie mutacji wywotanych przez promieniowanie
rentgenowskie (NN chemia).

1962 Francis Crick, James Watson, Maurice Wilkins - odkrycia zwigzane ze
strukturg kwasow nukleinowych (NN medycyna).

1982 Aaron Klug - okreslenie struktur substancji biologicznych (NN chemia). 5/24



XRD

Promieniowanie elektromagnetyczne

Y X UVIVIS IR mikrofale radiowe
<0,05 nm 0,005-10 |10-770 nm | 0,77-1000 | 1-300 mm | do 30 cm
nm wm
<0,05 0,005-10 10-770 0,77-1000 1-300 do 0,3 m
*10°m *10°9m *10°m *10%m *103m

promieniowanie rentgenowskie — 0, 05 — 100 A
(wedtug niektorych zrodet nawet 0,01-500 A)
w metodzie XRD - 0,2-2,5 A

(porownywalne z odlegtosciami miedzy weztami sieci,

prostymi i ptaszczyznami sieciowymi)




Nagte wytracanie wysokiej energii kinetycznej (lub potencjalnej)
elektronow =~ —— promieniowanie X

Otrzymywanie promieniowania rentgenowskiego:
1. Lampy rentgenowskie,

2. Sztuczne izotopy promieniotworcze.

3. Synchrotron.
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Schemat lampy rentgenowskiej



Zalety | wady stosowania lampy rentgenowskie]
jako zrodta promieniowania X

Zalety

»Mozliwos¢ uzyskania stabilnej wigzki

promieniowania X oraz tatwej
monochromatyzacji wigzki.
»Lampa nie wykorzystuje izotopow

promieniotworczych - wystarczy odtgczyc¢
ja od zasilania, by promieniowanie nie

byto emitowane. Zwieksza to

bezpieczenstwo uzytkowania urzgdzen.
»Nowoczesne lampy rentgenowskie sg

zwykle zamkniete w uziemionych

metalowych obudowach, ktoére chronig

uzytkownika przed porazeniem

elektrycznym | zawierajg warstwe otowiu

zapobiegajgc emisji niepotrzebnego
promieniowania.

»Koszt wyjsciowy duzo nizszy niz w
przypadku synchrotronu.

Wady

»Intensywnosc¢ wigzki uzyskanej
przy pomocy lampy rentgenowskiej
jest wielokrotnie nizsza, niz w
przypadku synchrotronu.
»Koniecznosc¢ dosycC czestej (np. raz
w roku) wymiany lampy.
»Koniecznosc¢ chtodzenia lampy
(ucigzliwos¢ — poziom hatasu).
»Parowanie wolframu z katody pod
wptywem wysokiej temperatury,
przez co tylko w czasie wywotania
emisji promieniowania mozna
przepuscic¢ duzy prad.
»W przypadku specyficznych
materiatdw badanych koniecznosc¢
doboru lampy emitujgcej okreslone
dtugosci fali.
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Schemat synchrotronu SOLEIL (Francja)
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0.1 nm

Promieniowanie synchrotronowe
jest promieniowaniem elektromagnetycznym
emitowanym, gdy natadowane elektrycznie
czastki poruszajg sie z przyspieszeniem po
zakrzywionym torze. Charakteryzuje sie ono
miliony razy wiekszym natezeniem (jasnoscia)
od natezenia promieniowania pochodzgcego z
jakichkolwiek zrodet konwencjonalnych, matg
rozbieznoscig wigzki oraz ciggtym rozktadem
widma w bardzo szerokim zakresie energii. Te
cechy umozliwiajg badania wielu wiasnosci
swobodnych atomow, molekut i ciat statych, dla
ktorych konwencjonalne zrodta promienio-
wania emitujg wigzke o zbyt matym natezeniu.

Diugoéé fali —0mmop

1nm 10 nm 100nm 1000 nm 0,1 pm 1 um

10 ym

uklad pomiarowy

wiazka
promieniowania
synchrotronowego

-

ukiad pomiarowy

magnes

zakrzywiajacy “x
Ty
.
rezonator
wnekowy

wigzka
- promieniowania
" synchratronowego

pierscien
prozniowy

iniekcja wiazki elektrondw
(liniac lub booster)

Schemat pierscienia akumulacyjnego.

Obszary wykorzystywania
promieniowania

l | I | | |

S

promieniowanie X nadfiolet

obszar widzialny

T podczerwien

synchrotronowego, rozciggajg
sie od dalekiej podczerwieni
do promieniowania
rentgenowskiego, a nawet
promieniowania vy.

Obszary uzytkowania promieniowania synchrotronowego
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Widmo hamowania (ciggte, biate, polichromatyczne)
wyhamowanie wigzki elektronow przez atomy antykatody
lampy rentgenowskiej
energia elektronéw nie wyzsza od progu wzbudzenia
przejsc elektronow w atomach anody
anody z metalu o wysokiej liczbie porzadkowej
| wysokiej temperaturze topnienia
(np.: z wolframu o energii progowej ok. 70 kV)

Widmo charakterystyczne (liniowe)
energia kinetyczna elektronow bombardujgcych anode wystarczajgca
do usuniecia elektrondw orbit wewnetrznych; powrotowi do stanu
podstawowego towarzyszy emisja promieniowania X
najczesciej stosowane antykatody - miedziowa
| kobaltowa
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Widmo charakterystyczne
— wyodrebnienie promieniowania monochromatycznego
1. Filtry rentgenowskie
A
I K, I prog absorpegi filim K.
“!

1
il
|
|

-

-

i [A] . [A]

Widmo promieniowania rentgenowskiego i schemat dziatania filtru absorbcyjnego

2. Monochromatyzatory refleksyjne
np.: Johannsona, Johanna, Cauchois
odpowiednio wypolerowana ptytka monokrystaliczna (np. z kwarcu, miki,
fluorytu, kalcytu itp.) lub polikrystaliczna (np.: ze sproszkowanego grafitu)
odbija selektywnie tylko promieniowanie o pozgdanej dtugosci fali
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Lampy, filtry, dlugosci fal i stosowane napie¢cia

Anoda lampy Filtr Dlugo$¢ fali [A] Napiecie
(liczba (liczba o 0 B wzbudzenia
porzadkowa) porzadkowa) [KV]
Ti (22) 2,50348 | 2,50729 2,28434 9,9
vV (23) 2,28962 | 2,29351 2,08480 6,0
Mn (25) 1,93597 | 1,93991 1,75653 7,1
Fe (26) | 1,78892 | 1,79278 1,62075 7,7
Co (27) 1,65784 | 1,66169 1,50010 8,3
Ni  (28) 1,54051 | 1,54433 1,39217 9,0
Zr (41) 0,70926 | 0,71354 0,63225 20,0
Pd (46) 0,55936 | 0,56378 0,49701 25,6

Filtry redukujq stosunek intensywnosSci linii [ do

Jednoczesnie

XRD

prawie

Z ok

do

natezenie promieniowania o.
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Mozliwos¢ eliminacji lini1 Ky na podstawie obliczen

Pomiar rentgenowski realizowany bez filtru charakteryzuje si¢ obecnoscig
refleksow K _ | KB’ ktorym odpowiadaja dwie, roznigce si¢ dlugosci fali.
Intensywnos¢ linii K jest ok. 5 razy mniejsza niz linii K.
ni,=2dsing,
NAg=2dsing,

Ao ! g = sINO, /siNBy

sinf, = (&, / Ag) - sinBy (Ao Rg) =K
sinf, = K- sinBj,

Jezeli sin®, = K- sin6, to refleks pochodzi od linii K.

— O sind, sind; " K
0 sino, sind, " K
03 SinBs sinf; " K
0, SinB, sinf, - K
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Monochromator — przyrzgd rozszczepiajgcy swiatto, w celu
otrzymania jedynie niewielkiego fragmentu z jego widma.

monokrysztat wygigty o promieniu 2r
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zrodto / ogniskq promieni
\3 monochromatycznych

Zasada dziatania monochromatora ogniskujgcego Johanssona
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Wyboér lampy rentgenowskiej:

1. w zaleznosci od sktadu chemicznego badanych prébek
aby unikng¢ wtornego, fluorescencyjnego promieniowania rentgenowskiego,
korzystne jest stosowanie promieniowania o dtugosci fali wiekszej niz prog
absorpcji gtbwnego z badanych sktadnikow metalicznych,

2. uwzgledniajgc optymalng rozdzielczos¢
rozdzielczosc jest najlepsza przy zastosowaniu promieniowania dtuzszego
(mniejsza liczba porzgdkowa materiatu antykatody),

3. dostosowujgc do ilosci refleksow
im mniejsza dtugosc fali tym wiecej refleksow mozna zarejestrowac,
ale trudniej zarejestrowac refleksy niskokatowe i tym mniejsza jest
intensywnos¢ refleksow wysokokgtowych.
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Oddziatywanie promieniowania rentgenowskiego z materia:

absorpcja promieniowania (energia zwigzana z kwantami promieniowania
jest pochtaniana przez elektrony powtok wewnetrznych, ,ciezsze”
atomy absorbujg promieniowanie w wiekszym stopniu, niz ,lekkie”
(diagnostyka medyczna; zdjecia rtg, tomografia komputerowa),

fluorescencja rentgenowska (emisja fotonéw wtérnego promieniowania
rentgenowskiego, charakterystyczne fotony emitowanego
promieniowania umozliwiajg wykonanie analizy chemicznej),

rozproszenie (na skutek padajgcych promieni rentgenowskich elektrony
zaczynajgc drgac i emitowac fotony promieniowania; wyrézniamy
rozpraszanie spojne inaczej koherentne oraz niekoherentne),

dyfrakcja (padajagca na krystaliczng probke wigzka promieni X ulega ugieciu
na elektronach i atomach sieci krystalicznej, a nastepnie ugieta wigzka
interferuje).
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Teoria Lauego

2o
- . ' N )
promieniowanie X N————7
N\ : Yy
l \“E::_‘:—_l'-\._ .: _.__——:__}-
wzbudzanie atomow X “_,Hf" ~
na prostych sieciowych PN
l I./"'df:!::__fz? —E—\\:\———— .*:;‘\
emisja promieniowania i _\>
spojnego oo

|

interferencia fal Stozki interferencyjne dla

pojedynczej prostej sieciowej
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Ugiecie promieniowania X

XRD

na prostej sieciowej

AB =1, cosa
CD =t, cosa,
t, — translacja na rozpatrywanej prostej
sieciowej
o, — kgt zawarty miedzy wigzkq padajgcq
a prostq sieciowq
a - kgt zawarty miedzy wigzkq ugietq
a prostq sieciowq
A4s=AB - CD =t (cosa - cosa,)
4s=nA
Jezelit,=a,,t,=b, 1 t;=c,

HA = a (cosa- cosa,)
KA =Db,(cosB-coss,)
LA =c_(cosy-cosy,)
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Przeciecie sie stozkéw interferencyjnych Powstanie obrazu dyfrakcyjnego dla sieci
dla trzech nieréwnolegtych prostych krystalicznej, reprezentowanej przez trzy
sieciowych (prom. polichromatyczne) wzajemnie prostopadte proste sieciowe

831 737 227 Erd a0
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Teoria dyfrakcji Braggow — Wulfa

AS =nA=AB + BC
AB =d,,sIng
BC=d,,siné

nA=2d,,sin@

Ugiecie wigzki promieniowania X n-rzad refleksu (ile razy dtugosc
na pfaszczyznach sieciowych fali miesci si¢ w réznicy drog)
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Teoria Lauego Teoria Braggow-Wulfa

ugiecie promieni X na prostych ? ugiecie promieni X na rodzinie
sieciowych - trzy katy a, B iy ptaszczyzn sieciowych -
okreslajg kierunek wigzki ugiete] = geometrie okresla jeden kat 0

XRD

Zatozenie: proste p,, p, | p; Sg do siebie prostopadte,
translacje na nich wystepujgce sg rowne;
promieniowanie X pada na krysztat rownolegle do prostej p,

stad: o, = 0°; B, = 90° oraz y, = 90° a rownania Laue go przyjmg postac:

HA=a (cosa-1)
KA=acosp
LA=acosy

po podniesieniu tych rownan do kwadratu i dodaniu stronami otrzymujemy:
A% (H? + K2 + L?) = a?(cos?a— 2cosa + 1 + cos2f + c0S?y)
CO po przeksztatceniu mozna zapisac:

A% (H? + K2 + L?) = a’(cos?a + cos?f+ cos?y) + a° (1 - 2 cosa)
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kat a jest zawarty miedzy kierunkiem wigzki padajgcej a wigzkag ugieta,
co odpowiada definicji kata ugiecia 26 w mysl teorii Braggow (a = 20)

cos’a+cos?f+cos?y=1 i cosa=c0s260=1-2sin?@
PO podstawieniu do otrzymujemy:
A% (H? + K2 + L?) = 4a? sin?@

Wezmy teraz pod uwage rownanie kwadratowe dla uktadu regularnego:

1 h2 + k2 + |2
= a?=d?,, (h?+k2+12)
A% a’
stad:

A2 (H2 + K2+ L2) = 4 d2,, (h? + k2 + 12) sin20

dla H = nh, K = nk i L= nl otrzymujemy réwnanie Braggow Wulfa:

An=2d,, siné@



