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I. Tematéwiczenia:Rentgenowska analiza strukturalna.

II. Celéwiczenia: Problematyka identyfikacji substancjinetazowej lub bdacej miesza-
ning faz za pomog metody Hanawalta. Okslenie konfiguracji geome-
trycznej komorki elementarnej badanej substanggtalicznej.

lll. Wazniejsze pytania kontrolne:

1. Otrzymywanie promieni rentgenowskich

Widmo chgte i charakterystyczne lampy rentgenowskiej
Filtry rentgenowskie

Prawo Bragga: wyprowadzenie, wzor, interpretacja
Metoda Lauego

Metoda obracanego krysztatu

Metody proszkowe i ich zastosowanie

Dyfraktometr rentgenowski: zasada dziatania, biegrpeni, rejestracja obrazu dy-
frakcyjnego
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9. Rentgenowska jakgiowa analiza fazowa

10.Zasady doboru promieniowania rentgenowskiego detydiéaciji substancji poli-
krystalicznych

11.Tok przeliczé rentgenogramu w celu identyfikacji substancji.

12 Wskaznikowanie rentgenogramow proszkowych substanc@zael/ch do ukiadu
regularnego

13.Zasady precyzyjnego pomiaru statych sieciowych
14 Wptyw struktury krystalicznej i jej odksztalbaa budow reflekséw zarejestrowa-
nych na rentgenogramie.
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V. Przebiegwiczenia:

1. Urzadzenia i materiaty do bada

1.1. Dyfraktometr rentgenowski Tur M-62 wypasay w zmodernizowany gonio-
metr HZG-4 z mikroprocesorowym sterownikiem krokawy

1.2. Aparat rentgenowski do metod fotograficznycin M-62

1.3. Kamera Debye'a - Scherrergrednicy@7,3 mm lubgl14,6 mm

1.4. Linijka koincydencyjna do pomiaru odleggona debejogramach

1.5. Komplet instrukcji do w/w ustlzen

1.6. Zestaw zgtadow metalograficznych oraz probekzkowych jedno i wielofa-
zowych

1.7. Zestaw gotowych zapisow dyfraktometrycznydebejogramow nieznanych
substancji krystalicznych

1.8. Tablice z danymi krystalograficznymi wybranyaibstancji prostych, tlenkow,
siarczkow, wglikbdw, azotkow i zwazkdéw miedzymetalicznych

1.9. Oprogramowanie Sleve+ do obstugi bazy danygst&lograficznych PDF+.

2. Przebieg bada
Przed rozpocxiemc¢wiczenia student obowzkowozapoznaje s¢ z zaleceniami
instrukcji BHP . Prowadzcy zagcia sprawdza opanowanie wiadosuigpodanych
w instrukcji BHP i znajom& problematyki badawczej. Po dopuszczeniu do wyko-
nywaniac¢wiczenia naley wykona nastpujace czynnéci:
2.1. Pobré od prowadzcego zajcia preparat do analizy
2.2. Jakéciows analiz fazowy badanej substancji naleprzeprowadzi metod,

uzgodniom z prowadzcym zagcia
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2.2.1. Metoda Debye’a-Scherrera

- zapozna si¢ z budow, zasad dziatania oraz warunkami bezpiecznej
obstugi aparatu rentgenowskiego do basiaukturalnych Tur M-62

- przygotowa preparat w postaci geika lub kapilary ze szkia Linde-
manna wypetnionej proszkiem i uréoi centrycznie w kamerze De-
bye’a-Scherrera

- w ciemni fotograficznej zaky¢ film do kamery stosaf jeden z wy-
branych sposobdéw: normalny, odwrotny lub Straun@anis

- umocowa kamee na aparacie rentgenowskim i zapeswoibrot prepa-
ratu w czasie rfavietlania
Uwaga Aparature rentgenowsk do bada strukturalnych uruchamia
I obstuguje wydcznie prowadzcy éwiczenia lub upowaniony przez
niego pracownik ifynieryjno-techniczny

- sprawdzt centryczné¢ ustawienia preparatu obserawijego cié na
ekraniku fluoryzugcym kamery

- warunki ekspozyciji nafgy dobra kierujac sk zaleceniami podanymi
w instrukcji obstugi aparatu

- po wywotaniu i wysuszeniu filmu doko@@omiaru odlegtéci miedzy
linlami na rentgenogramie

- w celu skrécenia czasu trwardaiczen jakosciowa analiz fazowa
mozna prowadz na gotowych debejogramach dostarczonych przez
prowadacegocéwiczenia
- odlegtaci miedzy liniami na rentgenogramie mierzymy przy pomocy
linijki koincydencyjnej z doktadnizia do = 0,01 mm

- intensywné¢ linii rentgenogramu (J,) oceniamy wizualnie stosig
skak pigciostopniows: bardzo mocna (b.m.), mocna (nérgdnia ér.),
staba (st.), bardzo staba (b.st.).

- znapc srednie kamery wyznaczykaty dyfrakcji6 i z wzoru Bragga
obliczy¢ odlegtaci migdzyptaszczyznowe d poszczegodlnych ptasz-
czyzn sieciowych

- dla utatwienia analizy dane uzyskane z rentgesrogrnaley zestawd
w tablicy 1.

2.2.2. Metoda dyfraktometryczna.

- zapozna si¢ z budow, zasad dziatania oraz warunkami bezpiecznej
obstugi dyfraktometru rentgenowskiego Tur M-62

- badany preparat w postaci zgtadu metalografiozielg proszku nanie-
sionego na plytk szklara umiesci¢ w uchwycie dyfraktometru

- dobra parametry pracy lampy rentgenowskiej i uktadoéwzahcych
kierujac sk zaleceniami podanymi w instrukcji obstugi dyfrakietru

- uruchomé komputer do obstugi cyfrowego sterowania goniosratr
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- uruchomé program Ximage2, pogtowa zgodnie z instrukajobstugi
dyfraktometru RTG z goniometrem typu HZG-4
- zainstalowany program urmovia gromadzenie wynikdw pomiaréw w
plikach RS2 (wspotpraca z innymi programami) orezedstawienie
wynikow na wykresie i dalgzich obrébk
- z otrzymanego dyfraktogramu wyznaézpotazenia ktowe linii dy-
frakcyjnych - laty 20
- intensywnéc¢ zarejestrowanych linii dyfrakcyjnych,fl,) nalezy okre-
§li¢ np. przez pomiar wysokoi "pikow", przy czym intensywni naj-
silniejszej obserwowanej linii przyjmujemy jako 2@0
- dla utatwienia analizy dane uzyskane z dyfralkdogn naley zestawd
w tablicy 1.
2.3. Po stabelaryzowaniu wadto eksperymentalnych d orag{; nieznam sub-
stancg identyfikujemy metod Hanawalta za pomaaastpujacej procedury:
- znajdujemy odpowiedaigrupe wartasci d; w skorowidzu liczbowym, ktory
stanowi oddzielq ksiazke dofaczor do kartoteki. W kartotece ICPDS4da
substancja scharakteryzowana jest przez podanteswiad dla trzech najsil-
niejszych linii dyfrakcyjnych, a mianowicie; dlinia najsilniejsza, g- druga
co do nagzenia, g - trzecia co do natenia,

- przeghdamy drug kolumrg wartasci d w celu znalezienia najlepiej pagtgj
wartdci d, (dopuszczalna efica +0,014),

- po znalezieniu najbiszych wartéci d;, &> i d3 poréwnujemy ich wzgidne
natzenia I/ z wartgciami wyznaczonymi eksperymentalnie (tablica 1),

- jezeli znajdziemy dokr zgodnd¢ dla trzech najsilniejszych linii wymienio-
nych w skorowidzu, wyszukujemy vélgiwa karie w kartotece i porownuje-
my wartcci d i I/l; wszystkich obserwowanych linii z wagtdami podanymi
w karcie. Jéli otrzymamy peta zgodnd¢, wowczas identyfikacja jest cal-
kowicie zakdczona.

2.4. Przeprowadziwskanikowanie linii dyfraktogramu (patrz punkt 5 nirseg]
instrukcji) i obliczy¢ stah sieciowy a badanej substanciji krystalicznej. Dla uta-
twienia obliczé znalezione wartei wpisujemy do tablicy 2.

2.5. W przypadku substancji krystalicznegicej mieszania kilku faz, identyfika-
cje sktadu fazowego mima znaczaco przyépieszy wykorzystuac komputero-
wa baz danych krystalograficznych PDF+. Po zapisaniuaktivgramu bada-
nej substancji w programie Ximage2, ngleastosowa procedug¢ podan w
instrukcji obstugi bazy danych krystalograficznyebF4+.

3. Opracowanie wynikow i sprawozdania
Sprawozdanie z przeprowadzonych bagawinno zawier&
3.1. Cel bad& przedmiot badg spis literatury pomocniczej.
3.2. Sposbb pobrania i przygotowania preparatu.
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3.3. Opis zastosowanej metody b@&dachemat ilustracy sposob rejestracji obra-
zu dyfrakcyjnego.

3.4. Dobdér materiatu anody lampy rentgenowskigjrgetry bada

3.5. Zestawienie otrzymanych wynikOw w postaci tabygezne;.

3.6. Sposbb przeprowadzenia wakiowania linii dyfraktogramu.

3.7. Ocen doktadndci wyznaczenia parametru sieci krystalicznej.

3.8. Rysunki komorki elementarnej badanej substan@niesionymi ptaszczy-
znami krystalograficznymi dagymi obserwowane linie dyfrakcyjne.

3.9. Wnioski odnénie problematyki budowy i stanu materiatu prepavayprowa-
dzone na podstawie wyglu otrzymanego rentgenogramu.

4. Materialy uzupetniajce
4.1. Tablica 1. Identyfikacja substancji na podstgej rentgenogramu.
4.2. Tablica 2. Wskanikowanie linii rentgenogramu.
4.3. Tablice krystalograficzne do rentgenowskigjlary fazowe].
4.4. Instrukcja obstugi linijki koincydencyjnej ggmmiaru odlegtéci micdzy prz-
kami dyfrakcyjnymi.
4.5. Instrukcja obstugi dyfraktometru RTG z gonidraen typu HZG-4.
4.6. Instrukcja obstugi bazy danych krystalografszh PDF4+.

© Copyright by S. Szewczyk, Lublin University of dienology, 2016 5



5. Wskaznikowanie linii dyfraktogramu w przypadku nieznanych parametrow
komorki elementarnej

Gdy nie znamy parametréw komorki elementarnegaygbrzede wszystkim metad
préb i bkdow dopasowadyfraktogram do uktadu krystalograficznego, poayn od ukta-
du regularnego. Stosunkowo proste jest wekawanie reflekséw ciat krystalicznych z
uktadow regularnego, tetragonalnego, heksagonalaegovet rombowego. W przypadku
uktadow o niszej symetrii stopietrudngci znacznie wzrasta.

Réwnanie kwadratowe dla ukfadu regularnego, poglagnieniu prawa Bragga me
na przedstawiw nas¢pujacej postaci:

Y in2
SIN"O,,, _sIn"Oy,
h? +k*+1° S

=A (1)

/12
4a*

gdzie: S=h+IE+P); A=

Poniewa suma S = (h+ I + I?) jest zawsze liczbcatkowits, wskanikowanie polega
wiec na znalezieniu ggu liczb catkowitych, przez ktore dzael odpowiednie wartei
Sinf®nq, Uzyskuje si stah wartai¢ A. Znajc zestaw tych liczb, znajdujezsivskaniki hkl,
postuguic sk np. rys. 5.1. Zwykle po kilku prébach znaleziesgakanego zestawu liczb
catkowitych, spetniajcych rownanie (1), osga sé prawidtowe wywskanikowanie reflek-
sow. Pewne liczby catkowite, takie jak 7, 15, 28, 21 itd. § niemaliwe, gdyz nie mog
one by sumy trzech kwadratow liczb catkowitych.

Inny sposéb pogpowania przy wskanikowaniu wynika z rownania (1) przedstawio-
nego w postaci:

SifOng = A (FP + & + P
Dzielac uzyskane eksperymentalnie wédiosin’ @7 przez warté¢ sin’@pyeh pierw-
szego refleksu na rentgenogramie, uzyskujeasspot rowna typu:

Si?Ohk,l, _ h2+k2+12
Si?Ohk,, h2+k2+12

Sin? Ohk,l, _ h2+k2 +12

sin@hk,l,  h?+k’+12

Sin’ Oh K|, _ h2 +K? +12

n'nn

sin?@hk,l, 2 +k>+17

© Copyright by S. Szewczyk, Lublin University of dienology, 2016 6



Gdy suma kwadratow wskaikow pierwszego reflekst® + k> +17 wynosi odpowiednio:

h +k’+17=1, obliczone ilorazy sinuséwadiczbami catkowitymi;

h? +k>+12=2, obliczone ilorazy sinuséwasiczbami catkowitymi lub wykazu
po przecinku cyk 5;

h?+k?>+12=3, obliczone ilorazy sinuséwadiczbami catkowitymi lub wykazu
po przecinku 0,33 lub 0,66;

Po stwierdzeniu, jakie liczby wygiuja w ilorazach, ména okréli¢ wartas¢ sumy
kwadratéw wskanikow pierwszego refleksty* + k? +12 (odpowiednio 1, 2 lub 3), agst
obliczy¢ z réwnania (1) wartg A:

_ sinfopeh
TR K]
Znajc stah A, oblicza s¢ surm (h? + K + %) dla poszczegéinych reflekséw
h2 + k2 + I 2 - Sin2 eﬁtlsp

nastpnie z& znajduje si poszczegolne wskaiki (rys. 5.1).
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Rys.5.1. Teoretyczne obrazy dyfrakcyjne dlangéh sieci [5], S = (h+ I + PP
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Tablica 1. Identyfikacja substancji na podstawie jerentgenogramu

Badany preparat ...............oeeeeeeeevvvn . ANOda lampy rtg. oo Metoda badBa...ceeeee e
Y TR N W A A%: .................... A: A= oo A
Filtr e - Srednica kamery D = .......cccoeeee mm, lub ggniometru ...............ccceveeeeeene.
1) Promienio- Dane z kartoteki ICDD
Iil::iri lwzgl, Ijb[rgenEl] 2) 0[] sin® wanie: d[OAbiiCZ 4 (A » Faza
Ko lub Kg !
1
2
3
4
5
6
1) metoda fotograficzna, 2) dyfraktometr rentgenaws
Tablica 2. Wskaznikowanie linii rentgenogramu
S .
|i|:iri SirF % S=H+k'+F| h k | a[%lcz B*QdAV;Z/ibdny 7 tabari)c Al
1 —
2
3
4
5
6
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