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Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z budows i zasadg dziatania dyfraktometrow stuzacych do
wyznaczania struktur krystalicznych monokrysztatéw. Ponadto w ¢wiczeniu pokazana bedzie
praktycznie cata procedura stuzaca wyznaczaniu struktury monokrysztatdéw od krysztatu do pliku
CIF. W pracowni Katedry Chemii Nieorganicznej PG znajdujg si¢ dwa urzadzenia: dyfraktometr
czterokotowy z detektorem CCD firmy KUMA oraz dyfraktometr dwukotowy z ptyta obrazujaca
IPDS firmy STOE.

1. Dyfraktometr czterokotowy KUMA CCD
Schemat blokowy. Urzadzenie sktada si¢ z kilku podzespotow, ktorych obecnosé jest niezbedna
do prawidlowego funkcjonowania zestawu.
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Do wytwarzania promieniowania rentgenowskiego stuza: stabilizowane Zrddto napigcia pradu
statego (generator zasilania) okoto 50kV i 30-40 mA, lampa rentgenowska (w tym wypadku
molibdenowa) w obudowie, monochromator (grafitowy), kolimator wigzki promieniowania
(wymiennie o $rednicy 0,3; 0,5 1 0,8 mm). Lampa rentgenowska pobiera moc okoto 2kW 1
wytwarza spore ilosci ciepta, dlatego dotaczony jest do niej uktad chtodzenia woda. Jest to uktad
z dwoma obiegami mediow: wewngtrznym zamknigtym ze ztaczka chlodzacg Peltiera i
zewngetrznym otwartym, zasilanym wodg wodociaggowa. Urzadzenie chlodzace umieszczone jest
w osobnej obudowie zawierajgcej zarowno termostatowany zbiornik z woda dla obiegu
wewnetrznego jak 1 pompe wymuszajacg obieg, i elektroniczny uktad sterujacy temperaturg i
strumieniami przeptywu mediow.

Goniometr czterokolowy umozliwia praktycznie dowolne zorientowanie w przestrzeni krysztatu
(kota w, ¢, ) oraz detektora (koto 6) w stosunku do wigzki promieniowania. Jest to urzadzenie,
ktorego precyzyjne silniki krokowe sterowane sa poprzez interfejs komputerowy. Odpowiedni
program sterujacy umozliwia niezalezne ustawienie kazdego z kot goniometru w pozycji
narzuconej przez uzytkownika.

Termostatowanie krysztatu. W trakcie pomiaru niskotemperaturowego krysztat caty czas
omywany jest strumieniem gazowego azotu schtodzonego do zadanej temperatury (np. 100K).
Aby zapobiec wymrazaniu si¢ wilgoci z powietrza i tworzeniu lodu na prébee, naokoto
strumienia azotu stosuje si¢ nadmuch 0suszonego powietrza. Otrzymuje si¢ je np. poprzez
przepuszczenie powietrza przez kolumny osuszajace zawierajace sita molekularne.

Detekcja. Promieniowanie rentgenowskie po dyfrakcji na krysztale trafia do detektora CCD. Na
zewnatrz znajduje si¢ okienko berylowe, nieprzezroczyste dla §wiatla widzialnego, ale
przepuszczajace promienie X. Za okienkiem umieszczony jest scyntylator (np: domieszkowany
tlenosiarczek gadolinu, Gd>0S:Th), ktory konwertuje kazdy kwant promieni X na kwanty



promieniowania widzialnego (zwykle na kilka kwantow), ktore poprzez $wiattowody trafiajg na
konwencjonalng matryce CCD. Jest to matryca analogiczna do uzywanych w fotografii cyfrowe;,
jednak dla obnizenia szuméw termicznych jest chodzona (ztaczka Peltiera) do temperatury rz¢du
-40°C. Odczytu matrycy CCD dokonuje program komputerowy, ktory zapisuje dane na dysku
jednostki sterujgce;j.
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Do pozycjonowania krysztatu stuza: pionowa 0$ definiujgca kat @ (omega), o$ nachylona okoto
60 stopni do pionu definiujaca kat k (kappa) oraz o$ umozliwiajgca obrot krysztatlu wzdtuz
precika mocujacego ¢ (fi). Detektor zamocowany jest na dodatkowym ramieniu i moze by¢
obracany wokot osi pionowej 0 (teta) naokoto mierzonego krysztatu umozliwiajac pomiar
zaréwno refleksow nisko-katowych jak i wysokokatowych. Jest on caty czas ustawiony na tej
samej wysokosci, co krysztal i wigzka promieniowania pierwotnego.

2. Dyfraktometr dwukotowy IPDS-2T firmy STOE.

W tym urzadzeniu nie zmienia si¢ kata kappa, ktory ustawiony jest na state pod katem okoto 60°.
Tak wigc obracanie krysztalu odbywa si¢ przez zmiang pozycji kota omega (obrét wzgledem
pionowej 0si) oraz przez obrot wokot osi ¢, przebiegajacej wzdtuz kapilary mocujacej krysztat.
Ze wzgledu na duzg powierzchnig ptyty IPDS nie zmienia si¢ jej potozenia podczas pomiaru i
zwykle jest ona ustawiona w jednej pozycji, prostopadle do wigzki. W celu uzyskania danych dla
katow dyfrakcji 20 wigkszych od ok. 60° konieczne jest przestawienie ptyty detektora o kat 15
lub 30°, co umozliwia pomiar reflekséw wysokokatowych, cho¢ powoduje pewne wydtuzenie
pomiarow. Taka potrzeba wystepuje dla badan wysokorozdzielczych na lampie Mo lub badan na
lampie Cu o dwukrotnie wigkszej dtugosci fali, a wigc wymagajacych zakresu katow 26 az do
okoto 136°. Reszta oprzyrzadowania: zasilacz, termostatowanie krysztalu, komputer sterujacy sa
analogiczne do pierwszego urzadzenia. Zrodta promieniowania rentgenowskiego w tym aparacie
sg nowszej generacji, tzw. zrodta mikroogniskowe i przy zachowaniu analogicznej mocy wiazki
pobierajg znacznie mniej energii elektrycznej (ok 50W). Dzieje si¢ tak dzieki wigkszej
sprawnosci konwersji energii elektrycznej na energie¢ promieniowania X. Wiasciwie, dzigki
ulepszonej optyce i wigkszemu skupieniu wigzki jasnos¢ tego typu zrodet jest nawet wigksza od
klasycznych lamp rentgenowskich.

Zasada detekcji. Ptyta IPDS zawiera substancje¢ fosforescencyjng, wrazliwag na promieniowanie
rentgenowskie np. BaFBr:Eu, ktora po naswietleniu ulega wzbudzeniu. Odczyt plyty polega na
przeskanowaniu powierzchni za pomocg lasera odczytujacego, ktoéry w miejscach wzbudzonych
powoduje emisje Swiatta z zakresu widzialnego, umozliwiajac detekcje¢. Poniewaz laser
czytajacy nie usuwa catkowicie (W 100%) stanow wzbudzonych, po skanowaniu ptyta jest
wymazywana przy uzyciu $wiatla widzialnego emitowanego przez zarowke wolframowa. Po tej
procedurze ptyta jest gotowa do ponownego cyklu naswietlanie — odczyt - wymazywanie.
Podobnie jak poprzednio zdjecia sg przesytane do komputera i zapisywane na dysku do dalszej
analizy.



3. Istota pomiaru dyfrakcyjnego i wyznaczanie struktury

Wybrany przez badacza krysztat mocowany jest za pomocg zywicy epoksydowej lub innego
kleju na kapilarze (preciku) zamocowanej na tzw. gldwce goniometrycznej. W przypadku
pomiar6w niskotemperaturowych (np. 100-200K) wystarczy zamocowanie poprzez zamrozony
oleju silikonowy lub parafinowy. Precik szklany badz kapilara powinna by¢ mozliwie cienka, ale
na tyle sztywna, aby uniemozliwi¢ przesuwanie (kotysanie si¢) krysztatu w czasie pomiaru. Jako
materiat najlepiej nadaje si¢ szklo borokrzemowe (bor ma matg liczbg elektronow, wigc daje
stabe rozpraszanie i niskie tto).

Odpowiednie pokretta na gldéwce goniometrycznej umozliwiaja przesuwanie krysztalu zard6wno
W pionie jak 1 w poziomie. Dla prawidlowego przeprowadzenia pomiaru krysztat musi
znajdowac¢ si¢ w srodku geometrycznym goniometru tak, aby zmiana ustawienia obiektu w
stosunku do wigzki nie spowodowata "wyjscia" krysztatu z wigzki promieniowania. Proces
ustawienia krysztatu w odpowiednig pozycj¢ nazywa si¢ centrowaniem krysztatu.

Kolejnym etapem przeprowadzania eksperymentu dyfrakcyjnego jest krotkie, pobiezne
przeskanowanie czesci sieci odwrotnej. Robi si¢ je w celu oceny jakosci krysztatu, wstgpnego
wyznaczenia parametréw komorki elementarnej 1 rozstrzygnigcia, czy nie mamy do czynienia ze
strukturg juz znang. Procedura ta nosi po angielsku nazwe "preexperyment”.

Po poznaniu przyblizonego, fragmentarycznego obrazu dyfrakcyjnego i ocenie jakos$ci krysztatu
jako zadowalajacej, przystepujemy do wlasciwego pomiaru. \W tym celu rejestrujemy
fotograficzny (filmowy) obraz krysztatu z wszystkich stron w celu oceny rozmiarow i
ewentualnie pozniejszej korekeji absorpcji (jesli jej wplyw jest istotny). Nastepnie decydujemy o
parametrach pomiaru takich jak np. sposob skanowania i jego szeroko$¢ katowa, czas
naswietlania pojedynczej ramki, fragment sfery Ewalda, ktéry ma by¢ mierzony itp. Nalezy tu
doda¢, ze ze wzgledu na wystepujaca symetri¢ sieci odwrotnej, Czasami wystarczy zmierzenie
intensywnosci refleksow z V4 sfery Ewalda, czasami z 1/8 lub jeszcze mniejszego fragmentu.
Teraz nastepuje pomiar wiasciwy polegajacy na zarejestrowaniu intensywnosci dla zaplanowanej
populacji refleksow. Trwa on zwykle od kilku do kilkunastu (lub kilkudziesigciu) godzin.

Po zmierzeniu odpowiedniej liczby reflekséw odpowiedni program indeksuje refleksy, dokonuje
przeliczenia intensywnosci refleksow na kwadraty czynnikow struktury — wprowadzajac
odpowiednie poprawki na polaryzacje Lorentza oraz uwzgledniajac obecno$¢ tta nie
wynikajacego z dyfrakeji. Proces ten nazywamy redukcja danych (ang. data reduction). Program
pomaga tez w wyznaczeniu grupy Lauego sieci dyfrakcyjnej oraz w wyborze grupy
przestrzennej (na podstawie wygaszen systematycznych i statystyk intensywnosci refleksow).
Czasami nalezy dodatkowo wprowadzi¢ poprawki wynikajace z absorpcji. Nalezy wowczas
uwzgledni¢ wymiaru 1 ksztalt krysztatu.

Majac zbior kwadratow (lub moduldw) czynnikdéw struktury (popularnie zwany plikiem hkl)
mozna przystapic¢ do rozwigzania struktury i jej udoktadnienia. To pierwsze pojecie odnosi si¢
do znalezienia wstgpnej (probnej) struktury, natomiast to drugie polega na znalezieniu takich
wspotrzednych atomow, aby suma kwadratow odchylen czynnikéw struktury zmierzonych i
obliczonych osiggneta minimum. Inaczej mowiac, pierwsze zagadnienie polega na rozwigzaniu
problemu fazowego (nie znamy znaku liczby podniesionej do kwadratu, w przypadku liczb
zespolonych — kata fazowego) a drugie jest typowym zadaniem optymalizacyjnym -
wykorzystaniem metody najmniejszych kwadratow do dopasowania intensywnosci obliczonych
do zmierzonych. Jezeli w probnej strukturze brakuje atoméw to zwykle mozna je zlokalizowac
w tzw. réznicowej mapie gestosci elektronowej i doda¢ do ulepszonego modelu struktury. Proces
dodawania lub usuwania atomo6w i udoktadniania struktury prowadzimy az do uzyskania
satysfakcjonujacych parametréw jakosciowych (np. brak resztkowej gestosci elektronowej, niski
wskaznik rozbieznos$ci Ri).



Uwagi dotyczqce centrowania krysztatu. Srodek geometryczny przyrzadu najprosciej jest ustali¢
poprzez obrot krysztatu o 180°. Wowczas krawedz zewnetrzna znajdzie si¢ w odlegtosci 2r od
poczatkowego potozenia. Srodek krysztatu nalezy wiec umiescié posrodku odlegtosci przebytej
przez krawedz krysztalu. Te same czynnos$ci przeprowadzamy po obrocie gtowki o 90°.
Wysokos$¢ krysztalu ustawiamy obserwujac pozycje krysztatu przy ustawieniu ramienia kappa w
potozeniu géornym i dolnym.
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Zadania i problemy

=

Pokaz obu przyrzadow z omowieniem podzespotow.

2. Pokaz zarejestrowanych obrazoéw dyfrakcji na monokrysztatach i proszkach dla lampy
Mo i Cu.

3. Przesledzenie procesow redukcji danych, rozwigzywania struktury i udoktadniania jej dla
wczesniej zarejestrowaneg0 pomiaru — dane z CCD lub IPDS. Przebieg drogi od wyboru
krysztatu do gotowego pliku CIF.

4. W jaki sposob temperatura wptywa na obraz dyfrakcyjny dla monokrysztatow? Jak
mozna j3 skutecznie stabilizowac?

5. Jak mocuje i centruje si¢ monokrysztat? Jaki wptyw na wyniki moze mie¢ zte

wycentrowanie krysztatu?



