11. Pokaz przebiegu pomiaru dyfrakcyjnego monokrysztatu
na dyfraktometrze czterokotowym z detektorem
powierzchniowym.
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Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z budowa, zasada dziatania oraz oprzyrzadowaniem
dyfraktometru czterokolowego stuzacego do wyznaczania struktur krystalicznych
monokrysztalow.

Schemat blokowy. Urzadzenie sktada si¢ z kilku podzespotow, ktérych obecnos¢ jest niezbgdna
do prawidtowego funkcjonowania zestawu.
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Do wytwarzania promieniowania rentgenowskiego stuza: stabilizowane zrodto napigcia pradu
stalego (generator zasilania) okoto 50kV i1 30-40 mA, lampa rentgenowska (w tym wypadku
molibdenowa) w obudowie, monochromator (grafitowy), kolimator wiazki promieniowania
(wymiennie o $rednicy 0,3; 0,5 1 0,8 mm). Lampa rentgenowska wytwarza spore ilosci ciepta,
dlatego dotaczony jest do niej uktad chtodzenia woda. Jest to uktad z dwoma obiegami mediéw:
wewngtrznym zamkni¢tym 1 zewngtrznym otwartym, zasilanym woda wodociagowa. Urzadzenie
chtodzace umieszczone jest w osobnej obudowie zawierajacej zar6wno termostatowany zbiornik
z woda dla obiegu wewngtrznego jak 1 pompe wymuszajaca obieg, 1 elektroniczny uktad
sterujacy temperaturg i strumieniami przeptywu mediow.

Goniometr czterokotowy — umozliwia praktycznie dowolne zorientowanie w przestrzeni
krysztatu oraz detektora w stosunku do wiazki promieniowania. Jest to urzadzenie, ktorego
silniki krokowe catkowicie sterowane sa poprzez interfejs komputerowy. Odpowiedni program
sterujacy umozliwia niezalezne ustawienie kazdego z kot goniometru w pozycji narzuconej przez
uzytkownika. Do pozycjonowania krysztatu stuza: koto o pionowej osi definiujace kat ®
(omega), o$ nachylona okoto 50 stopni do pionu definiujaca kat x (kappa) oraz o§ umozliwiajaca
obrot krysztatu dookota siebie ¢ (fi, wzglgdem osi gtowicy, na ktdrej jest umocowany). Detektor
zamocowany jest na dodatkowym ramieniu i moze by¢ obracany wokot osi pionowe;j 0 (teta)
naokoto mierzonego krysztatu. Jest on caty czas ustawiony na tej samej wysokosci, co krysztat i
wiazka promieniowania pierwotnego.

Wybrany przez badacza krysztal mocowany jest za pomoca zywicy epoksydowej lub innego
kleju na kapilarze (preciku) szklanym zamocowanym na tzw. gtowce goniometrycznej. W
przypadku pomiaré6w niskotemperaturowych (np. 100-200K) wystarczy zamocowanie na
zamrozonym oleju silikonowym lub parafinowym. Precik szklany badz kapilara powinna by¢
mozliwie cienka, ale na tyle sztywna, aby uniemozliwi¢ przesuwanie (kotysanie si¢) krysztalu w
czasie pomiaru. Jako material najlepiej nadaje si¢ szklo borokrzemowe (bor ma mata liczbg
elektronow, wigc daje stabe rozpraszanie i niskie tto).



Odpowiednie pokretia na glowce goniometrycznej umozliwiaja przesuwanie krysztatu zarowno
w pionie jak 1 w poziomie. Dla prawidlowego przeprowadzenia pomiaru krysztat musi
znajdowac si¢ w $rodku geometrycznym goniometru tak, aby zmiana ustawienia obiektu w
stosunku do wiazki nie spowodowata "wyjscia" krysztatu z wiazki promieniowania. Proces
ustawienia krysztalu w odpowiednia pozycj¢ nazywa si¢ centrowaniem krysztatu.

Kolejnym etapem przeprowadzania eksperymentu dyfrakcyjnego jest krotkie, pobiezne
przeskanowanie cze¢sci sieci odwrotnej. Robi si¢ je w celu oceny jakos$ci krysztatu, wstepnego
wyznaczenia parametréw komorki elementarnej i rozstrzygnigcia, czy nie mamy do czynienia ze
strukturg juz znana. Procedurg tg (wstgpnego pomiaru) nazywamy z angielska "peak hunting".
Po poznaniu przyblizonego, fragmentarycznego obrazu dyfrakcyjnego i ocenie jako$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 pdzniejszej korekcji absorpcji (jesli jej wptyw jest istotny). Nastgpnie 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 symetrig sieci odwrotnej, czasami wystarczy zmierzenie
intensywnosci refleksow z V4 sfery Ewalda, czasami z 1/8 lub jeszcze mniejszego fragmentu.

Po zmierzeniu odpowiedniej liczby reflekséw odpowiedni program indeksuje refleksy, dokonuje
przeliczenia intensywnosci refleksow na kwadraty czynnikow struktury — wprowadzajac
odpowiednie poprawki na polaryzacj¢ Lorentza oraz uwzgledniajac obecnos¢ tta nie
wynikajacego z dyfrakcji. Proces ten nazywamy redukcja danych (ang. data reduction). Czasami
nalezy dodatkowo wprowadzi¢ poprawki wynikajace z absorpcji. Nalezy wowczas uwzglednic
wymiaru i ksztatt krysztatu.

Majac zbior kwadratéw czynnikow struktury (popularnie zwany plikiem hkl) mozna przystapic¢
do rozwiqzania struktury i jej udokladnienia. To pierwsze pojecie odnosi si¢ do podania
wstepnej struktury probnej, natomiast to drugie polega na znalezieniu takich wspotrzednych
atomoéw, aby suma kwadratéw odchylen czynnikow struktury zmierzonych i obliczonych
osiagne¢la minimum. Inaczej méwiac, pierwsze zagadnienie polega na rozwiazaniu 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.

Uwagi dotyczqce centrowania krysztatu. Srodek geometryczny przyrzadu najprosciej jest ustali¢
poprzez obrot krysztatu o 180°. Wéowcezas krawedz zewnetrzna znajdzie si¢ w odlegtosci 27 od
poczatkowego potozenia. Srodek krysztatu nalezy wigc umiesci¢ posrodku odlegtosci przebytej
przez krawedz krysztatu. Te same czynno$ci przeprowadzamy po obrocie gtowki o 90°.
Wysokos¢ krysztatu ustawiamy obserwujac pozycje krysztalu przy ustawieniu ramienia kappa w
potozeniu goérnym i dolnym.
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Zadania

1. Wykona¢ centrowanie powierzonego krysztatu na gtbwce goniometrycznej. W czasie
poruszania krysztatem $rodek cigzkos$ci krysztalu powinien pozostawac na miejscu.



. Wydajac instrukcje dla goniometru zaobserwowac¢ jak zmienia si¢ polozenie krysztatu i
goniometru. Narysowac¢ schemat goniometru o geometrii kappa.

Uzywa¢ nastepujacych instrukcji (wartosci katow podane jako przyktad):

gt 0 40 (ang. go to omega, 1dz do kata omega ©=40°)

gt k -20 (ustaw kat kappa x=-20°)

gt p 50 (ustaw kat phi ¢=50°)

gt t —20 (przesun ramig¢ detektora do kata theta 8=-20°).

. Poprzez instrukcj¢ dc movie obejrze¢ przebieg dowolnego pomiaru, poprzednio
dokonanego na monokrysztale oraz obejrze¢ wyglad obrazu dyfrakcyjnego generowany
przez material polikrystaliczny, np. kulkg stalowa.

Odpowiedz na postawione problemy i pytania

. Uszereguj wymienione etapy wyznaczania struktury w logiczny ciag wydarzen:
rozwiazanie problemu fazowego, indeksowanie rentgenogramow, korekcja absorpcji,
wybor krysztatu, pomiar natezen refleksow, wyznaczenie parametrow komorki
elementarnej.

Opisz, jak wyglada obraz dyfrakcyjny monokrysztatu, a jak materiatu polikrystalicznego
(proszku).

. W jaki sposdb wplywa temperatura na obraz dyfrakcyjny dla monokrysztatow?



