10. Analiza dyfraktogramoéw proszkowych

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ zasadg analizy dyfraktogramow uzyskiwanych z probek
polikrystalicznych (proszkow). Zwykle dyfraktometry wyposazone sg w oprogramowanie
automatyzujace wiekszos¢ z podanych procesow, my jednak zapoznamy si¢ z ,,recznymi”
sposobami uzyskiwania informacji z danych dyfrakcyjnych.

Wprowadzenie
Podstawowym rownaniem umozliwiajgcym interpretacj¢ obrazéw dyfrakcyjnych jest wzor
podany przez Braggdw, wigzacy kat padania dla ktérego zachodzi wzmocnienie wigzki z
odlegtoscig miedzyptaszczyznows:

nA = 2dsinf
gdzie: n —rzad odbicia, A — dlugos¢ fali, d — odlegtos¢ migdzyptaszczyznowa, 6 — kat potysku,
(kat padania) czyli kat pomi¢dzy wiazka padajaca a prosta lezaca na powierzchni (rzutem
prostopadtym wigzki na powierzchnige).

Obliczanie odlegtosci migdzyptaszczyznowych odbywa si¢ na podstawie znajomosci
parametrow komorki elementarnej (a, b, ¢, a, B, y) oraz wskaznikow Millera (hkl). Dla uktadow
ortogonalnych (czyli zawierajacych jedynie katy proste) obowigzuje ponizsze rownanie
1 h? k% [I?
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Tak wigc znajgc parametry sieci krystalicznej jestesmy w stanie wyznaczy¢ katy ugiecia wigzki.
Aby w pelni przewidzie¢ wyglad dyfraktogramu tacznie z intensywnosciami obserwowanych
refleksow potrzebna jest znajomos$¢ zawartosci komorki elementarnej (wspotrzedne atomow).
Uwaga: promieniowanie jest monochromatyczne, wigc dyfraktogramy nie powinny by¢
nazywane widmami.

Poniewaz kazda struktura krystaliczna zawiera charakterystyczny dla siebie zestaw odlegtosci
miedzyptaszczyznowych, obraz dyfrakcyjny bedzie zawierat sygnaty pochodzace od wiazki
ugietej pod Scisle okreslonymi katami. Jest to wiec metoda wrazliwa na budowe sieci a nie sktad
chemiczny. Przyktadowo probka SiO2 b¢daca mieszanina kwarcu (faza 1) i krystobalitu (faza 2)
daje obraz dyfrakcyjny bedacy natozeniem dyfrakcji pochodzacej od dwoch sieci krystalicznych
(dwoch zestawow odlegtosci miedzyptaszczyznowych). Mozemy wiec ta technikg analizowaé
mieszaniny. W rozwigzaniach komercyjnych do analizy dyfraktograméw wykorzystywane sg
bazy danych zawierajace informacje o znanych strukturach. Do najbardziej popularnych naleza:
e JCPDS - ICDD (Join Committee for Powder Diffraction Standards — International Centre
For Diffraction Data)

e ICSD (Inorganic Crystal Structure Database)
e CSD (Cambridge Structural Database)
e ASTM (American Society for Testing Materials)

Po zebraniu danych dyfrakcyjnych oprogramowanie automatycznie znajduje najlepiej pasujace
struktury do naszej probki. Przyktadowy opracowany komputerowo wynik pomiaru dyfrakcyjnego
moze wigc wygladac nastepujaco:
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Gléwnymi zastosowaniami badan dyfrakcyjnych na probkach polikrystalicznych sg obecnie:
- jako$ciowa i iloSciowa analiza sktadu fazowego,

- okre$lanie parametrow sieci krystalicznej,

- wyznaczanie struktury krystalicznej,

- wyznaczanie wielkos$ci krystalitow,

- badanie mikronaprezen,

- 0znaczanie stopnia krystalicznosci,

- okreslanie preferowanej orientacji cienkich warstw (tekstury).

Tekstura to istnienie wyrdznionego kierunku krystalograficznego na powierzchni materiatu.

Budowa dyfraktometréw proszkowych, zasada pomiaru.

Kazdy dyfraktometr rentgenowski musi zawiera¢ monochromatyczne zrédto promieniowania X,
goniostat umozliwiajacy zmiane geometrii pomiaru oraz detektor. Czesto stosowana jest
geometria Bragg-Brentano, umozliwiajgca ogniskowanie wigzki rozproszonej, co zwigksza
czuto$¢ metody. Probka po zmieleniu umieszczana jest w wigzce promieniowania i poprzez
odpowiednie skanowanie mierzona jest intensywnos$¢ wigzki odbitej od probki w zalezno$ci od
kata ugiecia. Otrzymujemy wigc wykres zaleznos$ci | = f(20), ktory poddawany jest interpretacji.

Wyznaczanie wielkoSci krystalitow

W celu wyznaczenia wielkosci krystalitu (ponizej 0,1 pum) stosuje si¢ rownanie Scherrera
kA

t =
Bcos6
gdzie: t — wielko$¢ krystalitu, k — stata zalezna od ksztattu krystalitow (my zastosujemy k = 1), B

— szeroko$¢ potowkowa (FWHP) piku w radianach, 6 - kat potysku
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Rys. 1. Na lewo przyktadowy dyfraktometr proszkowy (D8 Advance, poczatek lat XXI wieku).
Po prawej schemat geometrii Bragg-Brentano. (rys. Wiadomosci Chemiczne 2014, 68, 5)
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Rys. 2. Dyfraktogram probek tej samej substancji zawierajacych krystality bardzo rozdrobnione
(u goéry, nanokrysztaty) i krystality wielkosci rz¢du 0,1 mm (na dole).



Zadania i zagadnienia do opracowania

Zadanie 1. Majac wyindeksowany dyfraktogram probki krystalitu o sieci nalezacej do uktadu
regularnego wyliczy¢ wartos¢ stalej sieciowej a.
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Wskazdwka: skorzystaj z wzorow dp; =

Seng Oraz wzoru na odlegtosci migdzyptaszczyznowe

stusznego dla uktadu regularnego a? = d7,,(h? + k? + [?).

Zadanie 2. Znajac stalg sieciowg KBr a = 6,607 A, przypisz indeksy Millera poszczegdlnym
refleksom widocznym na dyfraktogramie ponizej. Grupa przestrzenna Fm3m, zwro¢ uwage na
wygaszenia sieciowe — refleksy obserwowane dla sieci F musza by¢ mie¢ albo wszystkie
indeksy parzyste albo wszystkie indeksy nieparzyste.
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Dyfraktogram sproszkowanego KBr (lampa miedziowa CuKa1, A = 1,54056 A).



Zadanie 3. Oszacuj $rednig wielkos¢ krystalitow grafitu w sadzy postugujac si¢ dyfraktogramem
ponizej i refleksem wystepujacym dla kata @ = 12° (lampa miedziowa CuKai1, A = 1,54056 A).
Na tym wykresie na osi poziomej wyjatkowo podano kat potysku 6 a nie kat ugiecia 26.
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Powtdrz obliczenia dla ponizszej symulacji nanokrysztatéw grafitu uzyskanej pod Mercurym
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