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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)

promieniowanie:
> monochromatyczne Ko lub Ka',

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



Dyfraktogram proszkowy polikrystaliczny
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Rentgenowska analiza fazowa ilosciowa
Jg"=C- | Fi. |2. LP- p-A-V, w uktadach wielofazowych

IF, | 2 — czynnik struktury, zawierajacy czynnik temperaturowy
N -liczba komoérek elementarnych w 1 cm?3

LP — czynnik Lorentza i polaryzacji (czynnik katowy);

p — czynnik krotnosci plaszczyzn;

A — absorbcja;

[ l'"o 92 2

C:JO.A’3N2.

\ 41 mr

J, — natezenie promieniowania padajacego;

A - dlugosc¢ fali;

1, — przenikalnos¢ magnetyczna prozni;

e — ladunek elektronu;

m — masa elektronu;

r - odleglos¢ elektronu od punktu pomiarowego,
N -liczba komoérek elementarnych w 1 cm3

V, — udzial obj¢tosciowy n-tej fazy.



Wspotczynniki absorpciji

J, - natezenie wigzki promieniowania rentgenowskiego przechodzacego
przez absorbent o grubosci dx

dJ - straty natezenia przy przechodzeniu wigazki przez absorbent,
proporcjonalne do |, dx oraz p

n - liniowy wspoétczynnik absorpcji

dJ = p J, dx

Roéownanie absorpciji Beera:

-ux
J=J, e

u= 1/(2A) w probkach ptaskich (w dyfraktometrach)
1 - masowy wspoétczynnik absorpciji, u = u/p



Analiza fazowa ilosciowa - metody

 metoda bezposredniego porownania natezen reflekséw:
- gdy w mieszaninie wystepujg dwie fazy o takim samym u* (mieszanina
absorbuje wtedy promienie X tak samo jak pojedyncza czysta faza);

* metoda wzorca wewnetrznego
- gdy u” czystej, pojedynczej fazy i mieszaniny roznig sie od siebie

* metoda wzorca zewnetrznego
- gdy i czystej, pojedynczej fazy i mieszaniny réznig sie od siebie

 metoda Rietvelda
- matematyczna analiza profilu refleksu, niezalezna od réznicy
wystepujacych w mieszanieniefaz



Metoda wzorca wewnetrznego

Jhk|a =9 - | Fhk| | 2-LP- P)' A - Va Wzorzec: MgO, Si, a-Al,0; itp...

K*

a

K., - stale dla fazy A,
A=1/2p); p,=mV, —V,=m./p, a s Pa i

K, p, -stale dla wzorca,

m, — X, X, -%zawartos¢ fazy A

u* - masowy wspolczynnik absorpcji

m,, " X, X, - % zawartos¢ wzorca mieszaniny, p =wp
p - gestos¢ mieszaniny
Ka ' xa Ka - Xa
Juai® BL*rp, dla fazy A Jo? =
*
. K
K, * X,
Juad¥ B pw dla wzorca K, - X,




Wyznaczanie zawartosci fazy A - X,

Wybieramy refleks analityczny:

Jhii? Ka - X, > dla oznaczanej fazy J, 2
JthW = KW - X (z reguly najsilniejszy refleks)
W
> dla wzorca J, "

Jhia® X

hkl a a
Jo W = K 7y Jhid XW_

W = w
Xa Jhkl K

zawartosé fazy A
[% ] lub utamek wagowy



Krzywa kalibracyjna (np. dla CaCO,)

DANE Suma Wagi

CaCO3 AI203 CaCoO3
0,095 0,3923 0,4873 0,194952
0,1885 0,3009 0,4894 0,385166
0,248 0,2447 0,4927 0,503349
0,2862 0,2031 0,4893 0,584917
0,4002 0,1113 0,5115 0,782405

J = f(xIx,)

funkcja liniowa y = ax+b
a= K (stata K) b=0

dla CaCO,:
y=5.2115x-0.534
K=5.2115

Natezenie refleksu odpowiada
polu powierzchni refleksu

(pole pod krzywgq) — intensywnos¢
integralna

Inte nsywnosci
Al203 CaCO3 int Al203 int x y
0,805048 83,04 71,7 0,242162 1,158159

0,614834 128,95 44,36 0,626454 2,906898
0,496651 150,1 32,98 1,013486 4,551243
0,415083 163,6 26,76 1,409158 6,113602
0,217595 204,38 11,07 3,595687 18,46251

J CaCO3/J Al203

20 +

15

10

Krzywa kalibracji dla CaCO3

/ e CaCO3

/ — Liniowy (CaC03)

1 2 3 4
X CaCO3 /X Al203

J = f(xIx,)




Doktadnosc¢ i zrodta bledow w analizie

ilosciowe]

/ \

Roéznice w strukturze fazy

. : Warunki pomiarowe
oznhaczanej i wzorcowej

brak stabilnej pracy zrodta

‘rézne [F, ]2 _ ] tani
k! Przygotowanie probek promieni X (lampy)

*rézna objetos¢ komorek -brak stabilnej pracy detektora
elementarnych *brak lub staba
homogenizacja prébek -brak wyjustowania
*roznice w gestosciach _ ] goniometru
» steksturowanie probek
- tworzenie roztworow ‘brak wyjustowania
statych * niedostateczne monochromatora

rozdrobnienie

* niedoktadne nawazki
prébki i wzorca



Obliczenia strukturalne — wyznaczanie parametrow
komorki elementarnej

Rownania kwadratowe:

1/ d, > = h?/a? + k2/b? + 1?/c? w ukiadach prostokatnych: regularnym,
tetragonalnym i ortorombowym

1/d, 2 =4/3 [(h?+ k?+ hk)/a? + 1?/c?] w ukladzie heksagonalnym

P L

Y

graniastostup o podstawie
sze$ciokgta foremnego rownolegtoscian

o kacie Y= 1200

komorki elementarne prostokatne komorki elementarne w uktadzie

n}\. =2 dhk| Sine heksagonalnym



Prawo Vegarda

Parametry komorek elementarnych roztworow statych
soli jonowych zmieniaja sie liniowo ze wzrostem
zawartosci sktadnika podstawiajacego sie wg wzoru:

a=a,+(a,—a,) - C,/100

a, — stala sieciowa roztworu statego ar '

a, - stala sieciowa rozpuszczalnika roztwor

a, - stata sieciowa substancji rozpuszczonej staly

C, — zawartos¢ substancji rozpuszczonej [ % mol.] o ©
Wykres: a,=f(C, /100) c

Liniowy charakter wykresu odpowiada zakresowi wystepowania
roztworu statego



roztwor substytucyjny
(podstawieniowy)

« podobny promien jonowy
+/-15% réznicy (war. norm.)

* ten sam typ wzoru
chemicznego

« ten sam tadunek
« ten sam typ sieci

» podobna elektroujemnosé

Roztwory state

roztwor interstycjalny
(miedzyweziowy)

*mozliwos¢ zmieszczenia
sie jonu w przestrzeni
miedzyweztowej

«zachowanie
elektroobojetnosci
krysztatu

roztwor substrakcyjny
(pustoweziowy)



Roztwory state

p, — gestosc rentgenograficzna P, — gestosc piknometryczna
A Z (rzeczywista)

p=  — - 1.6602.102
Vk

A — cigzar czasteczkowy,

Z — liczba formut (czasteczek) w komorce
elementarnej,

V, — objetos¢ komorki elementarnej

obliczenia dla struktury rozpuszczalnika

roztwor substytucyjny roztwor interstycjalny roztwor substrakcyjny
(podstawieniowy) (migdzyweziowy) (pustoweziowy)

pr=pp pr<pp pr> pp



Pomiary cienkich warstw — dyfrakcja kata
slizgowego GID

Powloki naniesione na r6znego typu
podtoza ( np. stal, kompozyt weglowy
C-C, szkio itd.) wymagajq odmiennych
warunkéw pomiarowych. W celu
zniwelowania wpltywu podtoza na
obraz dyfrakcyjny stosuje sie pomiary
pod stalym katem padania o.

o — staly w trakcie pomiaru, niewielki G . Incid
kat padania, mieszczacy si¢ w razing inciaence

granicach 1-3 °, Diffraction



Pomiary w konfiguracji GID
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Dyfraktogram dla tej samej probki,
otrzymany w konfiguracji GID



Wielkosc¢ krystalitow - wzor Scherrera

KA

thl =

B cosO
gdzie:
B - szerokos¢ polowkowa refleksu, B =8, - B, [rad]
L - dlugosé fali promieniowania rentgenowskiego, A = 1.5406 [A]

k - stala Scherrera, przyjmuje wartosci od 0.9 - 1.0, przyja¢ k =0.9

D,,, -srednia wielkos¢ krystalitu, wymiar prostopadly do plaszczyzny,
dla ktérej otrzymano dany refleks



Parametry refleksow a mozliwe do obliczenia badz
wyznhaczenia wartosci

SZEROKOSC
POLOWKOWA

POZYCJA REFLEKSU INTENSYWNOSC




N o o A

Zastosowanie metod renigenowskich

. Rentgenowska analiza fazowa: jakosciowa i ilosciowa

Wyznaczanie typu sieci i prawdopodobnych grup przestrzennych -
wskaznikowanie dyfraktogramoéw — reguly wygaszen systematycznych i
specjalnych.

Obliczenia parametrow komoérki elementarnej, jej objetosci i gestosci
rentgenowskiej.

Wyznaczanie potozenia atomow w komorce elementarne;.
Obliczanie wielkosci krystalitow.
Okreslanie tekstury.

Okreslanie naprezen wewnetrznych jednorodnych i niejednorodnych.



Mikroskopy ze skanujaca sond3:

Mikroskop tunelowy STM

Mikroskop sit atomowych AFM



Zastosowanie STM

1. Obrazowanie struktury
atomowej i profilu powierzchni
skanowanej probki przewodzacej
lub pokrytej warstwa przewodz3aca

2. Obrobka materiatu na poziomie atomowym



Zastosowanie AFM

1. Sporzadzanie mikroskopowych map
uksztattowania powierzchni — topografia powierzchni-
brak ograniczenia rodzaju probek.

2.Badanie wtasciwosci powierzchni probek:

e sif tarcia

e adhezji

e przestrzennego rozktadu magnetyzacji

e przestrzennego rozktadu tadunku elektrycznego

3. Modyfikacja lokalnych wtasciwosci probki
* nanolitografia



Budowa
mikroskopu AFM
model:
Multimode 8.0
firmy Bruker

Mikroskop Sil Atomowych
AFM wykorzystuje
zjawisko odwracalnego
odksztalcenia sondy w
wyniku jej oddzialywania z
badana powierzchnig
(zmianami w jej topografii).
Odksztalcenie to jest
wykrywane przez
(najczesciej) optyczny
uklad detekciji.



Mikroskop AFM - zasada dziatania

obraz powstaje w sily sg okr_esl.ane

oparciu o przedz odgugme
o sondy mierzone

obserwacje | fotodetektor laser y

przez optyczny
uklad detekcji

interpretacje sil
dzialajacych na @ N wspornik
sonde mikroskopu b

L; ﬁ 1 3 --'-.
sita ﬂﬂfmﬂ]_f!‘% _koncowka sondy
- e

Lo oot o

F__:f- { badana probka

skaner - piezoelektryczna tuba z mozliwoscia ruchu w
kierunkach XYZ, stuzaca do regulacji odleglosci miedzy
powierzchnia probki a koncowka sondy ( tzw. tipem), co
pozwala na regulowanie sity dzialajacej na sonde,
powodujacej jej ugiecie oraz, zaleznie od modelu
mikroskopu, przesuwajaca probke pod niezmieniajaca
polozenia sonda




Sondy

Sonda - tip, dzwignia, ostrze

wymiary:

* dlugos¢ od 100 do 500 um,

« szerokos¢ tipa (wierzchotek) srednio 2-3 nm
(moze by¢ 1 nm lub nawet 20 nm)

 stale sprezystos$ci 0.01 -1 N/m
* czgstosci rezonansowe w zakresie 2 - 120 kHz



Rozne rodzaje sond

Zrodto: Katalog firmy Bruker 2012



Mikroskop AFM - pomiary

Rodzaj dominujacej w ukladzie powierzchnia-sonda (tip)
sily oraz wlasnosci sondy pozwalajg badac rozne
wlasciwosci probki:

»sonda ,wrazliwa” na pole magnetyczne —badania
lokalnych zmian tego pola;

»roznica potencjaléw pomiedzy prébka a sonda—badania
lokalnych zmian pola elektrycznego;

» pomiar sil przyciggajacych lub odpychajacych sonde,
powstajacych przy zblizaniu sondy do powierzchni probki -
badania topografii powierzchni lub jej wlasciwosci

mechanicznych - oddzialywania van der Waals’a (przyciagajace lub

odpychajace)

- odpychajace oddzialywania krotkiego zasiegu —
spelniajace prawo Hook’a (deformacja sondy)

- oddzialywania spowodowane obecnosciag warstwy
wody



Tryby pracy mikroskopu AFM

Tryby (mody) pracy:
v’ Kontaktowy;
v Bezkontaktowy

v’ Z przerywanym kontaktem:
Tapping
Peak Force Tapping (Scan Assist)



Tryb kontaktowy @ =

g

; _koncowka sondy

P S F
c——— " badana probka

v’ Jeden z pierwszych, wykorzystywanych [ ‘ B /L
trybow pracy mikroskopu AFM

v Utrzymywana jest stala sita nacisku ostrza na powierzchnie
probki

v’ Kazde zblizanie lub oddalanie elementéw powierzchni zmienia
site oddziatywania, co powoduje odpowiedni ruch skanera,
skorygowany ze zmianami sity nacisku ostrza na powierzchnie
probki

v Tryb stosowany przede wszystkim do materiatéw o duzej
twardosSci



Tryb z przerywanym kontaktem:

fotodetektor laser

-Tapping
-Peak Force Tapping e

v' Dzwignia sondy drga ze statg zadang amplitud m‘ ;

v Gdy ostrze sondy natrafia na nieré6wno$¢, dochodzi do
zmiany amplitudy drgan (np. ,,gorka” na powierzchni probki
powoduje wyttumienie drgan czyli zmniejszenie ich
amplitudy)

v Uktad sprzezenia zwrotnego steruje ruchem skanera,
przyblizajgcego lub oddalajgcego probke od ostrza w celu
przywrocenie zadanej amplitudy drgan dzwigni —
rejestrowany ruch skanera odpowiada zmianom topografii
powierzchni probki w kierunku osi Z



fotodetektor laser

Tryb bezkontaktowy

=
¥ ]
=
-
H
=
e

. o

J(tﬁﬁcﬁwka sondy
=&

—

F_____,_;: 1 badana probka

v'Utrzymywana jest stata odlegto$é ostrza od skanowanej
powierzchni, co mozna traktowaé jako ,zerowy” nacisk
sondy na powierzchnie prébki

v'Ruch skanera kompensuje zmiany zadanej odlegtosci
ostrza od powierzchni, rejestrujgc w ten sposéb zmiany w
jej topografii

v Gtéwny wptyw na efekt pomiarowy maja oddziatywania
van der Waalsa



Warstwa TiO, —Al,O; na stali nanoszona metoda
zol-zel na stal — obrazowanie 2d i 3d




Powtok TiO,-SiO, na stali inkubowane
w SBF (sztucznym osoczu)

N AP | 6597 m

I
0.0 2: Amplitude Emor




Wtdékna weglowe

IQJA_J_I 14um ’QJ A_J_l 4387 mV

1
0.0 1: Height 200um
oo 2: Peak Force Emor

1.4 um

1.4 um

10,0




Powtoki zawierajace SiO, nhanoszone w wigzce
epitaksjalnej na podtoza Si

2.6 nm

4.7 nm

-3.9 nm




lerajagce Ag

iOz'SiOz Zaw

PowloKki

1 0 um

0.0

Height

1.0um

Height

0.0



Stal nierdzewna pokryta powtoka SiO2 (10% wag.)

3.9 nm

-2.1 nm

pa 100 150 200 nm

Spechal Perod 112 nm Spectral Frequency 0.00832 /nm
Spectral RMS Amplitude 798 pm Temporal Freq: 0.00Hz

1
0o 1: Height 1.0um 200 | ‘
| L ] " ‘

21mnm 20 Ca ) T 100 121 140 160 180 ipm

Rims Ra [Freguency Cutoff] | Frequency Cutaff
860.538 (pm) 1491.271 {pm) (nm)

1191014 (.  822.406 (pm) 0.009 (nm)

cal Distance | Surface Distance | Angle Rz Count
2.000
2.000

9 (nm)
153.109 (nm)

2291599 (. 2291599 (- 0.179 (nm}




Stal nierdzewna pokryta powtoka SiO2 (14% wag.

30.4 nm

-28.6 nm

50 100 150 200 250 300 350 400 450 nm

Spectral Penod 505 nm Spectral Frequency 0.00198 /nm
Spectial RMS Amplitude 7.93 nm  Temporal Freq: 0.00 Hz

8

7]

gl

41
I 1 31
0.0 1: Height 1.0um 2 | ‘

LN A RTR TR
-286nm 50 100 150 200 /pm

Pair Harizontal Distance Surface Distance | Angle Rmax Rz Rz Count | Ams Ra [Freguency Cutalf] | Freguency Cutoff | Radius Radius 5i

107.572 (nm)
0.000 (nm)

0.000 {nm)

114.952 (nm} -17.464 (g}  32.778 (nm) 0.000 (nm) x 5.730 (nm} 9.829 (nm) 0.002 {nm)
0.000 {(nm)

158.429 (nm)  2.813 (nm)
0.000 (g) 0.000 (nm) 0.000 (nm) .| 0.000 (nm} 0.000 (nm) 0.000 (nm) 0,000 (nm) 0.000 {nm)

0.000 (nm) 0.000 (g} 0.000 {nm) 0.000 (nm) .| 0.000 (nm) 0.000 {(nm) 0.000 {nm) 0.000 (nm) 0.000 {nm)



