XRD

o 01 A

Dyfrakcja rentgenowska (XRD) w analizie fazowe]
Wyktad 5

Co to jest rentgenogram? Ogolna charakterystyka
rentgenogramow substancji amorficznych i
krystalicznych.

Parametry pomiarowe; jaki jest wplyw parametrow
pomiarowych na dokladnos¢ pomiaru.

Parametry probek wptywajace na przebieg

rentgenogramul.
Wyniki pomiarow rentgenowskich w metodzie DSH.

Intensywnosc¢ refleksow.
Analiza fazowa jakosciowa.



Rentgenogram (dyfraktogram) — wynik pomiaru
XRD w technice licznikowej, najczesciej w postaci
wykresu;

- wynik pomiaru
intensywnosc
promieniowania
ugietego w funkcji kata
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Rentgenogram substancji amorficznej

- brak wyraznych reflekséw na rentgenogramie,

- obecnos¢ tzw. amorficznego ,,halo”,

- intensywnos¢ maksymalna kilka — kilkadziesiat razy mniejsza niz
w przypadku rentgenogramu probek krystalicznych,

- wysoki poziom ,,szumow” tla w stosunku do intensywnosci maksymalnej.
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Parametry pomiarowe:

zakres pomiarowy (np.: 10-70°, 3-60°, 20-120°, 27-29°),
krok (np.: 0,01°, 0,05°),

czas zliczen (np.: 5s, 20s).

Doktadnos¢ pomiaru zalezy od specyfiki badanej probki oraz
oczekiwanych rezultatow, a uzyskuje sie jg dzieki
odpowiedniemu doborowi kroku pomiarowego | czasu zliczen.

Im mniejszy jest krok pomiarowy I Im wiekszy czas zliczen tym
pomiar jest doktadniejszy.

Catkowity czas pomiaru jest tym wiekszy im pomiar
dokfadniejszy.
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W typowych pomiarach, ktorych celem jest analiza fazowa
jakosciowa wybieramy najczescie| zakres 10-90°.

Znajgc specyfike probki i precyzujgc cel pomiaru
mozemy zaweziC lub rozszerzyC zakres pomiarowy.

Przykiad 1.

Planowanie zakresu pomiarowego z uwzglednieniem specyfiki probki.
Znajac A=1.5406 A mozemy obliczyé spodziewane na rentgenogramie katy
ugiecia np.:

CsCl grupa przestrzenna Pm3m a=4,2001 A
(100) - 26=21,136°;
(510) - 26=138,509°.

Zakres pomiarowy 20-140°

NaCaAl,Si,O,, grupa przestrzenna Pm3m a=12,4199 A
(100) - 26=7,123°,
(510) - 26=36,868°.

Zakres pomiarowy 5-40°
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Przyktad 2.
Planowanie zakresu pomiarowego z uwzglednieniem celu pomiaru.

Analiza fazowa jakosciowa — szeroki zakres pomiarowy
(uzyskanie jak najwiekszej ilosci pikow)

Analiza fazowa ilosciowa — waski zakres pomiarowy
(analizuje sie wybrane piki analityczne, wiec mozna zakres pomiarowy
zawezi¢ wytacznie do pikéw analizowanych)

Szacowanie czasu pomiaru
np.: zakres 10-70°, krok 0,01°, czas zliczen 10s
t =60-100-10 s =60 000 s = 1000 min = 16 h 40 min

Zastosowanie licznika paskowego pozwala skrocic ten czas
Kilkadziesiat razy.
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Wplyw przygotowania probki na przebieg
rentgenogramu

Czynniki wplywajace na przebieg rentgenogramu

proszkowego:
1. efekty (teksturyzacja proébki),
2. efekty zwigzane z mineratow,

3. efekty zwigzane z tzw.

(np. przesuniecie warstw sieci krystalicznej),
4. efekty zwigzane z

struktury krysztatu (brak uporzadkowania

w jednym z kierunkéw krystalograficznych),
5. istnienie w krysztale.
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Wielkosc¢ ziaren:

1. powyzej 0,01 mm; refleksy bardzo ostre, zmniejsza
sie ich intensywnos¢, przy wiekszych rozmiarach
niektore refleksy moga zanikng¢, pojawia sie
dodatkowo problem przygotowania rownej, gtadkiej
powierzchni probki | czesto efekt teksturyzacii,

2. optymalna 0,01 — 0,0005 mm; refleksy sg ostre,
wyrazne, nie zlewaja sie,

3. ponizej 0,0006 mm; refleksy sg szerokie,
sptaszczone, zlewajq sie ze soba,

4. ponizej 0,00000 mm (100 A); brak wyraznych
refleksow (rozmyte ,,halo”).

XRD



Counts Counts
3000+ 00
600+

20001
400 1

10004
2001
" ......-..,...'...l.l..','l,.‘...'..‘..,.lL. AL l.llllh,#,= :

30 40 50 60 70

XRD

Paosition [“2Theta]

Counts

T
35

Paosition [“2Theta]

800+

600

400

200+

T T
35 35.50
Position [*2Theta]




Co mozemy odczytac z rentgenogramu?
1. Czy probka jest amorficzna czy krystaliczna?

2. Jesli probka jest krystaliczna:
»Potozenia refleksow (katy 20),

»Intensywnosc¢ refleksow

iIntensywnosc¢ bezwzgledna [cts];

intensywnos¢ wzgledna [%];

Ly =low(n) low(max) *100%; Ly =Pow )/ Pow(max)*100%)
pole pod pikiem;

»Szerokosc potéwkowa refleksu,
» Profil (symetrycznos¢) refleksu.
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Parametry piku n:

Potozenie (Position - 20)

- 49,6415°

| penwzg, (HEight) - 219,73 cts

| wzg. (Relative Intensity ) - 18%

| int. (Area)

- 22,88121cts°

Szerokos¢ potéwkowa (FWHM)

- 0,08133°

Poziom tta (Background)

- 8,00][cts]

Profil piku (jaka krzywa
matematyczna go opisuje)



WIAZKA UGIETA PROMIENI X

—

Kierunek Natezenie wigzki
rozchodzenia sie¢ ugietej
Symetria Rodzaj i ulozenie
| rozmiary komorki atomow w komorce
elementarnej elementarnej
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Od czego zalezy potozenie refleksow?

Potozenie refleksu zalezy wytgcznie od struktury substanci
krystalicznej - odlegtosci miedzyptaszczyznowych
wystepujagcych w danej sieci krystalicznej z okreslonego
uktadu krystalograficznego; posrednio od parametrow
komorki elementarnej:

np.: dla uktadu regularnego: 1/d,, > =h?/a*+k?/b?+1?/c?
dla uktadu heksagonalnego:

1 4 4  h?+hk+Kk? . |2
., 3 a’ c2
Uktad refleksow jednoznacznie charakteryzuje kazdag

substancjg krystaliczng (nie istniejg dwie rézne fazy

krystaliczne o takich samych rentgenogramach).




Od czego zalezy intensywnosc¢ refleksow?

»Rozmieszczenie weztow (atomow) w komorce elementarnej —
czynnik strukturalny F,,, (w tym rodzaj atoméw w komaorce
elementarnej — czynnik atomowy f.),

»Liczebnosc ptaszczyzn p .

»Czynniki aparaturowe: natezenie wigzki pierwotnej, dtugos¢ fali,
»Czynniki zalezne od sposobu przygotowania probki,

» Temperatura,

»Absorpcja,

»Kat dyfrakcji — czynnik polarny i Lorentza.
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Natezenie wigzki promieni rentgenowskich odbitych od
ptaszczyzny (hkl)

Fowi® P (hk)

| - natezenie wigzki

| - natezenie wiazki pierwotnej

A - dtugosc¢ fali

N - liczba komoérek elementarnych w 1 cm?

C - czynnik uwzgledniajgca tadunek, mase i odlegtos¢
elektronu od punktu pomiaru natezenia

Fou - czynnik struktury

T - czynnik temperaturowy

A - absorpcja

PL - czynnik polaryzacji promieniowania i Lorentza

SJ - liczebnos¢ odbijajacej ptaszczyzny
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Przygotowanie probek do badan;

»>typowo — sproszkowanie probki (znaczna ilosc),

»inne warianty — pasta, rozcienczenie w substancji amorficznej,
fragment lity itp.

Dobor warunkow pomiarowych w zaleznosci od specyfiki probki
Przyktady:

»zeolity (duze odlegtosci d,,,) — zakres pomiarowy od niskich kgtow,
»zanieczyszczenia probki <1% — duza doktadnos¢ pomiaru,

»seria probek po wygrzewaniu — rozroznienie gtdwnych faz krystalicznych —
krotnie pomiary w zakresie katow dla najbardziej typowych refleksow.
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Identyfikacja fazowa jakosciowa substancji

Counts

Etapy pracy:

1.Wykonanie pomiaru metodg proszkowg

(przy odpowiednio dobranych parametrach).
2.0dczytanie kgtow ugiecia i przeliczenie ich | |
na wartosci d, ,, korzystajgc z wzoru Bragga -/ . “ |
(przyjmujgc znang wartosc¢ dtugosci fali | -y \\ | | |
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4 Poréwnanie wartosci d,,, obliczonych

z tablicowymi, zaczynajgc od wartosci
odpowiadajgcej refleksowi o najwiekszej

intensywnosci — identyfikacja fazy i i
(przypisanie konkretnych refleksow danej

fazie krystaliczne)),
5.W przypadku niezidentyfikowania czesci
refleksow (probki wielofazowe) powtérzenie ]

01-071-1123; Al2 O3; Corundum
pkt. 3-4.

T T T T T T T T T T T T
30 35
X R D Position [*2Theta]



BAZY DANYCH:
»ASTM (American Society for Testing Materials),
»JCPDS - ICDD (Join Committee for Powder Diffraction

Standards — International Centre For Diffraction Data).

Sposoby korzystania z kart identyfikacyjnych:

XRD

skorowidz alfabetyczny,

skorowidz liczbowy (Hanawalta),
skorowidz Finka,

obecnie — komputerowe bazy danych.
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14-0696 Wavelength = 1.5405

BPO,
Boron Phosphate

Rad.: CuKal A: 1.5405 Filter d-sp: Guinier 114.6
Cut off: Int.: Film I/lcor.. 3.80

Ref: De WolFF. Technisch Physische Dienst. Delft

The Netherlands. ICDD Grant-In-Aid

Sys.: Tetragonal S.G.1 4 (82

a. 4.338 b: C. 6.645 A: C: 15318
o B: Y Z: 2 mp:

Ref: Ibid

Dx: 2.809 Dm: SS/FOM:F15=89(.0102 . 20)

PSC: tl12. To replace 1-519. Deleted by 34-0132.  Mwt: 105.78
Volume [CD]: 125.05

d (A)

3.632
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