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Dyfrakcja rentgenowska (XRD) w analizie fazowej
Wyklad 3

Podzial metod rentgenowskich ze wzgledu na badane
materialy oraz rodzaj stosowanego promieniowania.
Metoda Lauego.

Metoda obracanego monokrysztalu.

Metoda DSH.

Budowa wspolczesnych aparatow rentgenowskich.
Zrodla promieniowania X, ze szczegélnym uwzglednieniem
synchrotronu.

Porownanie techniki filmowej i licznikowe;j.

Co to jest rentgenogram? Od czego zalezy przebieg
rentgenogramu?



arametry | material promieniowanie polozenie
badany probki
metoda

Lauego monokrysztal polichromatyczne | stale

Obracanego :
monokrysztal monochromatyczne | zmienne

monokrysztalu

DSH substancja H ; :
polikrystaliczna monochromatyczne | zmienne

XRD




XRD

a)

Schemat pomiaru metodg Laue go:

b)

a) w metodzie promieni przechodzgcych; b) w metodzie promieni zwrotnych
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Zastosowanie metody

Lp. | Uklad Grupy punktowe tworzace |Symbol klasy | Mozliwe obrazy Lauego
krystalograficzny |Kklase dyfrakc. dyfrakcyjnej

1 |trojskosny 1, 1 1 1

2 |jednosko$ny 2/m, 2, m 2/m 2,m,1

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

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

5 |tetragonalny 4/mmm, 422, 4mm, 42m 4/mmm Amm, 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) blony filmowej w ksztalcie walca, rownolegtej do osi obrotu;

b) plaskiej blony filmowej prostopadtej do osi obrotu
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Stozki interferencyjne i odleglosci miedzywarstwicowe

w metodzie obracanego monokrysztatu
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[ detektor

Goniometr
czterokofowy o
geometrii Eulera

XRD

kola @ 1 y - ustawienie krysztalu w

stosunku do ukladu odniesienia
dyfraktometru
kolo @ - wustawienie plaszczyzny

sieciowe] probki pod wymaganym
katem @ (odpowiadajacym katowi €) w
odniesieniu do wiazki padajace]

koto 2@ - porusza si¢ po nim licznik,
rejestrujacy pod katem 26  wiazke

ugieta

osie kot w 1 20 pokrywaja sie, ale
obydwa kota stanowia niezalezne
mechanicznie uktady

probka znajduje sie dokladnie w
miejscu przeciecia si¢ 0si wszystkich
czterech kot @, 7, @ 1 286.



XRD

Metoda DSH — metoda proszkowa
(Debye’a — Scherrera — Hulla)
- technika filmowa,
- technika licznikowa
(licznik Geigera, scyntylacyjny, paskowy: X-celerator).

Metoda nieniszczaca
Preparaty — proszek polikrystaliczny o uziarnieniu ok. 1 um,
— probki lite drobnoziarniste,
— pasta np.: z wazeling,
— mieszanina substancji polikrystalicznej z amorficzna,
— probki zatopione w ,,matrycy” np.: w zywicy,
— btonka z zawiesiny wodnej, alkoholowej itp.



Metoda Debye'a-Scherrera-Hulla (DSH) - technika filmowa
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Zrédlo

promieniowania

XRD

wigzka pierwotna

(padajaca)
promieniowania X

wigzka ugie¢ta
(wtorna)

promieniowania X

Ogolny schemat aparatury pomiarowej — technika

licznikowa

Detektor
promieniowania
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zasilanie licznika
generator — komputer
— wysokiego
napiecia

ukfad chtodzgcy

goniometr

zasilanie goniometru



Dyfraktometr rentgenowski (zrédlo - Wikipedia)
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Dyfraktometr rentgenowski Minifleks firmy Rigaku
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Dyfraktometr 4-kolowy z goniometrem w geometrii kappa
WCh Politechnika Gdanska
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/5/50/4-circle_diffractometer_tug.jpg
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/5/50/4-circle_diffractometer_tug.jpg

Dyfraktometr rentgenowski firmy Philips - WIMIC AGH
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Dyfraktometry rentgenowskie:
»Philips,

»Broker,

»Rigaku,

»PANalytical,

»Slemens,

» Shimadzu.

XRD



Elementy skladowe dyfraktometru (aparatu
rentgenowskiego):

» zrodlo promieniowania X,

» monochromatory i/lub filtry,
» szczeliny 1 kolimatory,

» goniometr,

» zwierciadla ogniskujace,

> detektor (detektory).

XRD
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Zrodla promieniowania X: Lampa rentgenowska

stojan do

$10/an 40 1rni anody Najczesciej stosowanym zrodtem
hocaz L :?:35:“] s ” | Promieniowania rentgenowskiego jest
wirujaca e lampa rentgenowska (banka prozniowa
wykonana ze specjalnego szkta). Poniewaz
najwigksza czes¢ energii elektronow
zostaje przeksztalcona w energie cieplng
(ok.1% energii zamieniany jest na

promieniowanie X), szkto podlega

okienko

przewéd przewéd 5 o o o .
wysokiego o eni  wysokiego olbrzymim obcigzeniom. W ognisku lampy
napiecia atoda o mien naplecia . .

tarzona rontgenowski na elemencie anodowym powstajg

temperatury do 2700 °C. Cze$¢ szklana nie
moze si¢ odksztatca¢ w wyniku dziatania
wysokiej temperatury, musi tez
wytrzymywac obcigzenia mechaniczne.
Lampa rentgenowska w trakcie pracy
podlega ciggtemu chtodzeniu.



Zrodla promieniowania X: Synchrotron

Synchrotron — szczegdlny typ cyklotronu (akceleratora cyklicznego),
w ktorym czastki sg przyspieszane w polu elektrycznym wzbudzanym
w szczelinach rezonatorow synchronicznie do czasu ich obiegu.

W synchrotronie przyspieszane czastki kragza w polu magnetycznym.
W miar¢ wzrostu energii przyspieszanych czastek, pole magnetyczne
jest zwigkszane, by zachowac staly promien obiegu czgstek.

Obecnie najwickszym dziatajgcym akceleratorem na Swiecie jest
Tevatron w USA. Przyspiesza on protony I antyprotony do energii
ponad 1 TeV (1012 V) (stad jego nazwa) w celu ich zderzenia.
Synchrotron ten ma srednice 6,3 km.

Najwigkszy na swiecie zderzacz czastek (LHC) jest umiejscowiony
w Europejskim Laboratorium Wysokich Energii (CERN). Zderzacz
zawiera synchrotron w tunelu o dtugosci 27 km.

XRD



Tevatron w USA
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Dotychczas na Swiecie pracuje ok. 60 synchrotronow
(http://www.als.lbl.gov/als/synchrotron_sources.html).

Od roku 2014 na terenie Ill-go Kampusu UJ rozpoczeto
montaz synchrotronowego Zrodla promieniowania
elektromagnetycznego, pierwszego tego typu urzadzenia w tej
czesSci Europy. Pierwsze pierwsze proby docelowe odbyly sie w
Il polowie 2015 roku.

Aktualne informacje sa dostepne na stronie internetowej:
http://www.synchrotron.uj.edu.pl

Synchrotron SOLARIS jest najnowoczesniejszym urzadzeniem tego typu
generujacym promieniowanie elektromagnetyczne (od podczerwieni do
promieniowana rentgenowskiego), ktérego unikalne wlasciwosci pozwalaja
zajrze¢ W glab materii i dokonaé precyzyjnych analiz.

Przy pomocy synchrotronu mozna wykona¢ badania, ktorych nie da sie
przeprowadzic¢ stosujac inne zrodla promieniowania elektromagnetycznego.

XRD



Rys. Tomasz Zawierucha,
Zespol Solaris

Pierscien akumulacyjny

Akcelerator liniowy




Detekcja — liczniki promieniowania X

»Licznik gazowy (gaz szlachetny-metan):

Komora jonizacyjna,

Licznik Geigera-Mullera,

Licznik proporcjonalny,

» Licznik scyntylacyjny (ztozony z krysztalu
scyntylacyjnego, fotokatody, fotopowielacza i
przedwzmacniacza wraz z dyskryminatorem),

» X-celerator (licznik paskowy) .
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Licznik scyntylacyjny - schemat
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/5/52/Photomultipliertube.svg
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/5/52/Photomultipliertube.svg
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Schemat goniometru kotowego 1 zasada ogniskowania
wigzki metodg Bragg-Brentano




Porownanie techniki filmowej
| dyfraktometrii (techniki licznikowej)

Zalety dyfraktometrii:

. fatwos¢ 1 duza doktadnos$¢ pomiaru intensywnosci refleksow,

. krotszy czas rejestracji rentgenogramow,

. lepsza rozdzielczos¢ katowa,

. mozliwosc¢ rejestracyi reflekséw niskokatowych,

. mozliwos¢ bezposredniego badania profilu linii,

. mozliwos¢ rejestracji dowolnie wybranych fragmentow
rentgenogramu,

. mozliwos¢ dowolnego doboru parametrow rejestracji widma np.
zwigkszenie doktadnosci kosztem zwigkszenia czasu pomiaru,

8. mozliwos¢ rejestracji numerycznej 1 komputerowej obrobki danych,

9. mozliwos¢ wielokrotnego pomiaru tej samej probki np. w ré6znych

warunkach temperaturowych.
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Rentgenogram substancji krystalicznej

N, Rentgenogram substancji amorficznej



Parametry pomiarowe:
zakres pomiarowy, krok, czas zliczen.

Doktadnos¢ pomiaru zalezy od specyfiki badanej probki oraz
oczekiwanych rezultatow, a uzyskuje si¢ j3 dzieki odpowiedniemu
doborow1 kroku pomiarowego (najmniejsza ,,0odlegtosc” katowa, co
jakg wykonywany jest pomiar, wyrazona w stopniach) 1 czasu
zliczen (czas, przez jaki wykonywany jest pomiar na kazdym kroku
pomiarowym; wyrazony w sekundach).

Catkowity czas pomiaru jest tym dluzszy, im pomiar doktadniejszy.

Szacowanie czasu pomiaru

np.: zakres 10-70°, krok 0,01°, czas zliczen 10s

T =60-10010 s =60 000 s = 1000 min = 16 h 40 min
Zastosowanie licznika paskowego pozwala skrocic ten czas
kilkadziesiat razy.
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