Zaawansowane Metody Badan
Materiatow

Badania strukturalne materiatow
Badania wiasciwosci materiatow



Grafik zaje¢ — wyklady i seminaria

/Wydzial Inzynierii Materialowej i Ceramiki
Katedra Chemii Krzemianéw i ZwigzkéwWielkoczgsteczkowych:
kckizw.ceramika.agh.edu.pl, zaktadka: Zaawansowane Metody Badan Materiatlow
Osoba odpowiedzialna za przedmiot: prof. dr hab. inz. Wlodzimierz Mozgawa

\Osoba koordynujaca przedmiot: dr inz. Anna Adamczyk, pok. 332, B8 -

N

Tematyka wyktadow:
1/ (4.10) Dyfrakcja rentgenowska

2/ (

3/ (18.10) Metody termiczne

4/ (25.10) Metody termiczne cd.

5/ (8.11) Spektroskopia oscylacyjna
6/ (

71/

8/ (

22.11) Mikroskopia elektronowa

/ﬁykiady:
Czwartek 10.00 - 11.30, sala 010b B8

11.10) Dyfrakcja rentgenowska cd. /Mikroskopia Sit Atomowych AFM

15.11) Spektroskopia oscylacyjna ¢d.(10.00-10.45)

)
\ 29.11) Mikroskopia elektronowa cd. (10.0 - 10.45)

\

‘. D

rowadzacy zajecia:

prof. dr hab. inz. Wtodzimierz Mozgawa - Spektroskopia

dr inz. Anna Adamczyk - Dyfrakcja XRD, AFM

/Seminaria:

sem. 1 (6.12) Spektroskopia oscylacyjna
sem. 2 (13.12) Dyfrakcja rentgenowska
sem. 3 (20.12) Spektroskopia oscylacyjna
sem. 4 (10.01) Dyfrakcja rentgenowska
m. 5 (17.01) Kolokwium zaliczeniow

Czwartek 10.00 - 11.30, sala 010b B8

\ m. 6 (24.01) Kolokwium zaliczeniow

~

mgr inz. Magdalena Gaweda - Spektroskopia osc.
dr inz.. Magdalena Szumera - Metody termiczne

dr inz. Pawet Rutkowski — Metody termiczne

raw /

wi. Leszek Chlubny - Metody mikroskopowe SEMJ




Grafik zajecC - Laboratoria

WTOREK
Nr zajec Data
Grupal Grupa 2 Grupa 3
godz. 8.15 -9.50 godz. 8.15-9.50 | godz.10.00-11.35
1 2.10 organizacyjne (faczone) 1h organizacyjne 1h
/ \ 2 9.10 xrd sp xrd
adres strony Katedry Chemii z ;gig xr: sp xr:

. ;. . . . Xr sp Xr
Krzemianow i Zwigzkow s TR p— sp -
Wielkoczasteczkowych: 6 6.11 sp xrd sp
kckizw.ceramika.agh.edu.pl, 7 13.11 sp xrd sp

8 20.11 sp xrd sp
9 27.11 sp xrd sp
adres strony przedmiotu: 10 4.12 me ter ter
zmbm.ceramika,agh.edu.pl 11 11.12 me ter ter
\ / 12 18.12 ter me me
13 8.01 ter afm me
14 15.01 afm me afm

15 22.01 zaliczeniowe zaliczeniowe zaliczeniowe

ﬂ_aboratoria:

e Dyfrakcja Rentgenowska (xrd) -1.24a, przyziemie B8

e Metody Termiczne ( ter) 01 (niski parter) B6

\o Mikroskopia Sit Atomowych (afm) -1.23 przyziemie B8

eSpektroskopia Oscylacyjna (sp) 3.12 B8 llip.

e Mikroskopia Elektronowa (me) 08 (niski parter) B6

N

J




Zaawansowane Metody Badan Strukturalnych

1. Struktura probki a metoda badan strukturalnych
2. Podziat metod badan struktury i wtasciwosci
3. Metody rentgenograficzne
4. Promieniowanie rentgenowskie a materia
5. Teoria Braggow-Wulfa
6. Dyfraktometr rentgenowski
7. Rentgenowska analiza fazowa - jakosciowa
- ilosSciowa



Materia nieozywiona

Stany skupienia materii

ciato state

N

amorficzne

ciecz krystaliczne




Ciato state

krystaliczne: amorficzne:

+ uporzadkowana budowa * uporzgdkowana budowa
wewnetrzna w dalekim | wewnetrzna tylko w
bliskim zasiegu bliskim zasiegu

» anizotropia wlasciwosci * izotropia wiasciwosci




SieC przestrzenna a siec krystaliczna

Siec¢ przestrzenna — konstrukcja matematyczna Siec¢ krystaliczna - uktad atoméw/ jonéw / molekut
(zbiér punktow) powstata przez zastapienie powtarzajacy sie w regularnych odstepach w trzech
powtarzajacych sie motywow sieci krystalicznej nierédwnolegtych kierunkach w przestrzeni

(atoméw / jondéw / molekot) punktami zwanymi
weztami sieci.

komorka elementarna
o <
wezet powtarzajacy sie motyw




Komorka elementarna (zasadnicza)

Komorka elementarna jest podstawowym elementem sieci
(krystalicznej lub przestrzennej), zachowujgcym periodycznosc¢ i symetrie
danej sieci, powtarzalnym dzieki translacji.

komodrka elementarna komorka elementarna
sieci przestrzennej sieci krystalicznej
Z
%
C<i v
1 b,
a (0] >
X
ksztalt rownolegtoscianu, najmniejsza, powtarzalna czes¢
o wezlach w narozach; struktury krysztatu, zawierajaca
rownolegtoscian jest opisany przez wszystkie rodzaje atoméw / jonéw
wektory translacji a, b, c. Iczgsteczek.

Parametry sieciowe: a,,b,,c,,a, B,y



Mozliwe ksztatty komorek
elementarnych oraz sposoby
obsadzenia ich weztamiw
poszczegolnych

uktadach krystalograficznych

Uktady krystalograficzne:

> regularny (kubiczny)

»> tetragonalny

» ortorombowy

> heksagonalny (razem z ukfadem
trygonalnym)

> jednoskosny

> trojskosny

Parametry sieciowe:
a5, by, Co,0, B,y

/1
%

P

Uklad regularny




Metoda badan strukturalnych a rodzaj
uporzadkowania

+ 88 5

Spektroskopia optyczna Mikroskopia elektronowa

Dyfrakcja rentgenowska

Mikroskopia Sit Atomowych



Wyniki pomiarow

e Obraz SEM

Widmo IR

Counts

400

300+

200+

Mikroanaliza
rentgenowska EDX

100+ |

Fosition ["2Theta]

Dyfraktogram rentgenowski

Mikroskopia Sit Atomowych



Wiasciwosci materiatow

Metody termiczne - umozliwiajg badanie zmian wybranych wtasciwosci
fizycznych materiatow w funkcji zmian temperatury

badanie reakcji chemicznych

badanie przemian fazowych

|

mozliwos¢ wyznaczenia sktadu fazowego i chemicznego
materiatow

badanie czystosci materiatéw



Podzial metod badan strukturalnych

Metody spektroskopowe (dyspersja energii):
Spektroskopia w podczerwieni (FTIR i Ramana)
» Spektroskopia UV-Vis

» Spektroskopia fluorescencyjna

» Spektroskopia fotoelektronéw w tym Auger’a

» Spektroskopia rezonansow magnetycznych

» Spektroskopia Mossbauerowska

Metody dyfrakcyjne (rozpraszanie elastyczne):
» Dyfrakcja rentgenowska

» Dyfrakcja neutronowa

» Dyfrakcja elektronowa

Metody mikroskopowe (ze skanujaca sonda):
» Atomowa Mikroskopia Tunelowa
» Mikroskopia Sit Atomowych



Widmo promieniowania rentgenowskiego

W [A]

promieniowanie rentgenowskie:
0.05-500 A

metody rentgenograficzne
(badania strukturalne): 0.2-2.5 A

proznia
Su, — ]
/
X

o U, ©
Anoda Ks [A] K [A] Ko [A] Filtr K, ér. [A]
Mo 0,63225 0,70926 0,71354 Cu 0.71069
Cu 1,39217 1,54051 1,54433 Ni 1.54178
Co 1,62075 1,78892 1,79278 Fe 1.79021
Fe 1,75653 1,93597 1,93991 Cr 1,93597




Emisja rentgenowskiego promieniowania
charakterystycznego

elektron

. pierwotny

elektron wybity
z powtoki K

elektron
pierwotny

W [A]



Monochromatyzacja promieniowania
rentgenowskiego

Monochromator - odpowiednio wypolerowany krysztat (kwarc, german, ...) silnie
odbijajgcy promieniowanie od jednej rodziny ptaszczyzn. Krysztat ten orientuje sie pod

katem Bragga odpowiednim dla promieniowania Ka,

Filtr — dobierany odpowiednio do
materiatu anody, absorbuje silnie

Monochromator wptywa na:

- K ;
— ﬂf,; promieniowanie X w zakresie linii Kq
. - . A
— fluorescencje probki; r peg absorp o
Koﬂ
O(Ky)
Ge lattice
planes
d 2 —
Kaz Ks




Promieniowanie rentgenowskie a materia

rozpraszanie

fluorescencja niekoherentne

promieniowanie

e

rentgenowskie

rozpraszanie koherentne

absorpcja zatamanie



Rozpraszanie koherentne

gdy elektrony zachowuja sie jak oscylatory - (drgajac i
emitujagc fotony promieniowania pod wptywem
padajacych promieni X), wysylajg fale o tej samej
ditugosci 1 czestosci, jak promieniowanie padajace,
tylko przesunieta w fazie - méwimy o rozpraszaniu
spojnym (sprezystym, koherentnym), ktore, rozchodzac
sie¢ we wszystkich kierunkach, moze ze soba
interferowac.

LA LS LS LSS LS LSS LS LSS LSS LS LSS LS LSS SIS S,

N

Wykorzystanie: dyfraktometria
rentgenowska

NN NN,

e

-

AN

e e o e o o o o A



Rozpraszanie niekoherentne:
(comptonowskie)

Jesli pod wptywem padajgcego promieniowania rentgenowskiego emitowane s3
fotony o mniejszej energii niz w wigzce padajacej, to efektem bedzie otrzymanie
promieniowania o wiekszej dtugosci fali, zjawisko takie nazywamy rozpraszaniem
niespdjnym, takie fale nie mogg interferowad, dajac wigzke wypadkowg o jednej
dtugosci fali. Konsekwencjg tego typu rozpraszania jest powstanie ciggtego tta
promieniowania (linia tta na dyfraktogramie rentgenowskim).




Fluorescencja

Zwigzana jest z absorpcjag odpowiednich kwantéw promieniowania
rentgenowskiego z jednoczesnym wzbudzeniem elektrondw na wewnetrznych
powiokach atoméw. Energia padajacego fotonu musi by¢ na tyle duza, aby
spowodowac usuniecie elektronu z wewnetrznej powioki i nadanie mu
jednoczesnie pewnej energii kinetycznej, powstajgca w ten sposéb luka na
wewnetrznej powtoce jest zapetniana dzieki przejsciom elektronéw z kolejnych
powiok, dozwolonych przez reguty wyboru (sformutowane przez mechanike
kwantowq), efektem przejscia elektronu z poziomu o wyzszej energii na nizszy
poziom energetyczny jest foton wtornego promieniowania rentgenowskiego,
odpowiadajgcy charakterystycznej dla danego pierwiastka réznicy energii miedzy

tymi poziomami. ° dtron

Wykorzystanie: analiza chemiczna
‘ elektron wybity
- z powtoki K

Kwant promieniowania JADRO | ||
rentgenowskiego @

elektron
pierwotny



Absorpcja

energia zwigzana 2z kwantami promieniowania,
pochtaniana jest przez elektrony powtok wewnetrznych w
atomach, zdolnos¢ do absorpcji promieni X rosnie z
liczbg atomow3g pierwiastka, ,,ciezsze” atomy absorbuja
promieniowanie rentgenowskie w wiekszym stopniu, niz
atomy ,,lekkie”.

Wykorzystanie: przeswietlenie,

tomografia komputerowa




Zatamanie

wiazka promieni rentgenowskich ulega zatamaniu przy
przechodzeniu z jednego osrodka do drugiego, dla
promieni rentgenowskich wspotczynnik refrakcji jest
bliski jednosci, co pozwala poming¢ efekt zatamania
w dalszych rozwazaniach.

kat
padania 2 n,

kat n;
tamania
rys. 10.2.

normalna /




Teoria Braggow-Wulfa — ugiecie promieni X na
ptaszczyznach sieciowych

AS =AB + BC = nA i
AB = dhkl sin® nk —2 dhk| Slne

gdzie:

d,,, — odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa;
0 - kat odbtysku;

n — liczba catkowita, rzad refleksu
ugiecia;

A - dtugosc¢ fali; :
AS - réznica drég optycznych. / s \

i diﬂ:l i




Natezenie refleksu dyfrakcyjnego w uktadzie

jednofazowym
Jua=C - |Fpyl2-LP-p-A

IF, 4 ? — czynnik struktury,

N -liczba komérek elementarnych w 1 cm?

LP — czynnik Lorentza i polaryzacji (czynnik katowy);
p — czynnik krotnosci plaszczyzn;

A — absorbcja;

l'"o ez 2
C — Jo .}\'3 N2 .( j

47t mr
J, — natezenie promieniowania padajacego;
A - dlugosc¢ fali;
1, — przenikalnos¢ magnetyczna prozni;
e — tadunek elektronu;
m — masa elektronu;
r - odlegtosé¢ elektronu od punktu pomiarowego,
N -liczba komoérek elementarnych w 1 cm3.




Czynnik struktury F,

N

Fi = 21 f exp (iy,) y

n=

f, —atomowy czynnik rozpraszania n-tego
atomu w komoérce elementarne;j;

v, — kat fazowy promieniowania
rozproszonego na n-tym atomie w
odniesieniu do promieniowania ugietego
na atomie potozonym w poczatku uktadu;

100 —

v, = 2n(hx, +Kky, +1z)

N
F.a= 2 f exp[2ni(hx,6 +ky, +1z )]
n=1

X, Y, Z,— Wspotrzedne n-tego atomu
hkl — krystalograficzne wskazniki ptaszczyzny sieciowej



Czynnik struktury |F,|?

|F, . [2=[Z f cos 2x(hx_ +ky, + Iz )]?

+[Z f_isin2n(hx, + ky, + 1z )]?

Czynnik struktury |F,,|? to zawsze dodatnia liczba rzeczywista

Czynnik struktury F,,, dla struktur
posiadajgcych srodek symetrii:

N
F.n= X f, cos2n (hx, +ky, +1z)

n=1



Czynnik struktury a wygaszenia systematyczne

Komoérka prymitywna (jeden rodzaj atoméw) w pozyciji 0,0,0 :

F..,=f,cos2xn (h-0+k.0+1.0)

Fhkl - fn1
komdrka komoarka

komérka prymitywna (P) przestrzennie centrowana (1) ptasko centrowana (F)

brak wygaszen
systematycznych

komérki centrowane na jednej parze $cian komaérka romboedryczna (R)

komérka prymitywna (dwa rodzaje atomoéw) np. 0,0,0 oraz 4,2, :
F..,=f, cos2r(h0+kO0+10)+f, cos2r (h-%2+ k-2 + |.72)

Fin=f.1*+f, dla h+k+1=2n
F.,.=f,-f, dla h+k+I1=2n+1 wygaszenia



Amplituda struktury w sieciach typuli F

Komorka przestrzennie centrowana | (jeden rodzaj atomow) 0,0,0 oraz %,%,% :

F..,=f, cos2r(h0+kO0+10)+f cos2r(h'%+k"+ )

F.,.=2f, dla h+k+I=2n
F.,=0 dla h+k+I1=2n+1
wygaszenia

brak reﬂekSéW np 320, 111 Itp . komérka prymitywna (F) przestrzenkrﬁ(rangg:\?rowana ()] ptasko I:;:r:t?cr)t\?ana (F)

Komorka ptasko centrowana F
atomy: 0,0,0; '2,%2,0; 0,%2,"2; 72,0, :

komorki centrowane na jednej parze $cian komarka romboedryczna (R)

F...=f, cos2r(h-0+kO0+10)+f 6 cos2x(h'2+k-+10)
+f , cos 2n (h-"2+ k-0 +1.°%2) +f , cos 2n (h-0 + k-2 + |.77)

F..=4f dla h,k,|-wszystkich parzystych lub nieparzystych
F.,=0 dla hkl mieszanych wygaszenia np. 110, 223, 230 itp.)



Metody doswiadczalne dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD)

a) ze wzgledu na wykorzystywane promieniowanie rentgenowskie:
polichromatyczne - metoda Lauego,
monochromatyczne - metoda obracanego krysztatu;
- metoda proszkowa DSH
- dyfraktometria XRD

b) ze wzgledu na rodzaj badanego materiatu:
monokrysztat - metoda Lauego,
- metoda obracanego krysztatu
- metody dyfraktometryczne:
dyfraktometr czterokotowy

polikrystaliczny - metoda proszkowa DSH (technika filmowa)

-dyfraktometria (dyfraktometr rentgenowski
dwukotowy)

Wspolczesna rentgenografia opiera sie na metodach dyfrakcyjnych



Zasada dziatania dyfraktometru —
konfiguracja 6-26

- T

licznik scyntylacyjny

licznik proporcjonalny

licznik paskowy (np. X Celerator)
licznik nowej generaciji (np. PIXcell-3d)

0 - kat odblysku (kat padania lub kat odbicia), zawarty
miedzy wigzka ugieta (lub pierwotng) a plaszczyznami,
na ktorych nastgpito ugiecie

20 - kat ugiecia, zawarty pomiedzy kierunkiem wigzki
pierwotnej a wiazka ugieta



Ogniskowanie metodg Bragg-Brentano

goniomets

“n szczeliny
SICTE !
L/__f — ogranicaajgcs
|| wiazke

Trzy elementy:. zrodto, probka oraz detektor muszg w
trakcie pomiaru lezeC na jednym okregu fokusacji
(ogniskowania), 0 zmiennym promieniu r.



Dyfraktometr rentgenowski — ukiad pomiarowy

uklad chlodzgey

5.zasilanie goniometru

2. goniometr

| probka

.
3. szezehny

1.lampa

J.generator
wysokiego
napigeia

4.detektor

5.zasilanie
detektora

komputer




Dyfraktometria rentgenowska materiatow
polikrystalicznych

probka:

» materiat proszkowy polikrystaliczny o
optymalnym uziarnieniu 0,1 — 10 um
(0,0001 — 0,001 mm),

\ » materiat lity
| (uwaga na efekt tekstury i naprezenia)

/" Promieniowanie X:
> monochromatyczne Ko lub Ka',
zaleznie od sposobu monochromatyzacji

uktad pomiarowy:
» goniometr dwukotowy
» geometria Bragg-Brentano (najczesciej)



Intersity (courts)

Dyfraktogramy substancji amorficznej
| krystaliczne]

materiat krystaliczny:
-wyraznie zarysowane refleksy
-znaczgce wartosc¢ intensywnosci
refleksow w stosunku do linii tta

material amorficzny:

-brak refleksow

-podniesione tto — halo amorficzne
-niska intensywnos¢
podniesionego tta

Intensity (counts)
o
Q
o]




Opis dyfraktogramu

No. Pos.[°2Th] FWHM [°2Th.] h k | Areacts*°2Th.] d-spacing [A] Height [cts] Rel. Int. [%]
116.3505 0.1536 18.62 5.41697 90.90 7.28
219.3751 0.1536 12.77 4.57761 62.37 5.00
319.7959 0.0768 12.03 4.48124 117.51 942
422.8608 0.0960 34.58 3.88691 270.14 21.65
523.7880 0.0768 51.48 3.73747 502.78 40.29
624.3476 0.1728 68.97 3.65282 299.35 23.99
724.8300 0.1536 175.07 3.58293 854.82 68.50
825.7795 0.1728 287.53 3.45308 1247.98 100.00
928.3837 0.1536 11.74 3.14190 57.34 4.59

1030.6270 0.1152 11.01 2.91669 71.65 5.74
1133.8843 0.4608 14.08 2.64339 22.91 1.84
1234.6529 0.2304 9.04 2.58649 29.43 2.36
1336.3157 0.4608 11.55 247179 18.79 1.51
14 37.6160 0.1728 40.00 2.38928 173.63 13.91
1538.1574 0.2304 30.53 2.35662 99.38 7.96
16 39.2492 0.1920 15.88 2.29354 62.03 497
1740.1972 0.3072 10.58 2.24161 25.84 2.07

1843.9671 0.1536 10.76 2.05775 52.52 4.21



Counts

Dyfraktogram proszkowy polikrystaliczny

1000 {1_JK

500

Position [72Theta]

Rentgenowska Analiza Fazowa
| etap: jakosciowa

Il etap: ilosciowa

a0

FPeak List

00-037-1464; Zr 02, zirconjum dioxide; P217a AR 350

I | &1
00040529, Wig O, magnesia, Fram MR 2.10

1
-077- 2135, AlZ 03F, Corundurn; B-Jc; FIR:

012




Inarsity (@rts)

Analiza fazowa jakosciowa

14-0696

BPO,
Boron Phosphate

Rad.: CuKa1 A: 1.5405 Filter d-sp: Guinier 114.6
Cut off: Int.: Film llicor.: 3.80

Ref: De WolFF. Technisch Physische Dienst. Delft

The Netherlands. ICDD Grant-In-Aid

Sys.: Tetragonal S.G.14 (82)

a: 4.338 b: c: 6.645 A: C: 1.5318
a: B: Y Z:2 mp:

Ref: Ibid

Dx: 2.809 Dm: SS/FOM:F,4=89(.0102 . 20)

PSC: ti12. To replace 1-519. Deleted by 34-0132. Mwt: 105.78
Volume [CD]: 125.05

2002 JCPDS-International Centre for Diffraction Data.
All rights reserved. PCPDFWIN v.2.3
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3.067
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1.973
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Rentgenowska Fazowa Analiza Jakosciowa

Counts | O T

1000 {7_JK

400

Fosition [*2Theta]

Feak List

D0-037-1484; Zr O2; I;{irc:u:nn rm dim{idel; FI'QUa; RIR: 2 B0

| |
O00080029, Wiy O magnesia, Fra FIR 2 10

O71-077-2135; A2 OF; Corundurn; F-3c; RII ERA2




