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Rentgenowska Analiza strukturalna — materiaty do ¢wiczen

1. Wstep

Rentgenowska analiza strukturalna (RAS) jest to technika pomiarowa, ktora
wykorzystujgc dyfrakcje promieniowania rentgenowskiego na sieci krystaliczne;
badanego materiatu pozwala na okreslenie jego wiasnosci strukturalnych.
Rentgenowska analiza strukturalna jest jedng z najwazniejszych metod badania
materiatdw. W literaturze angielskojezycznej metodyka RAS jest okreslana, jako X-
Ray Diffraction (XRD). Metodyka Rentgenowskiej Analizy Strukturalnej jest posrednig
metodg badania materiatdw krystalicznych poprzez analize oddziatywania
promieniowania rentgenowskiego z materiag.

Wykorzystywanie metod RAS (XRD) wymaga znajomosci podstaw takich zagadnien
jak:

. natura i wkasnosci promieniowania rentgenowskiego
. budowa krysztatow (sieci krystaliczne)
. teoria dyfrakcji - oddziatywanie promieniowania rentgenowskiego z materia.

Prezentowane materiaty do ¢wiczen zawierajg podstawowe wiadomosci z zakresu
tych zagadnien i sg przeznaczone dla oséb poznajgcych dyfrakcyjne metody badan
materiatbw w ramach réznych przedmiotow wyktadanych na kierunkach zwigzanych
z inzynierig materiatowg. Kazdy rozdziat sktada sie z czesci obejmujgcej podstawowe
wiadomosci z danego tematu, opisu proponowanych do wykonania w ramach zajec
laboratoryjnych eksperymentéw majgcych na celu weryfikacje i poznanie tematu oraz
z zestawu zadan, ktére mogg by¢ rozwigzane na podstawie informacji zawartych w
czesci pierwszej kazdego rozdziatu. Rozwigzanie tych zadan istotnie pomoze w
poznaniu zagadnienia omawianego w kazdym z kolejnych rozdziatéw.

Wykonanie proponowanych eksperymentéw pomiarowo-badawczych wymaga
dostepu do odpowiedniej aparatury oraz ich przeprowadzenia pod nadzorem osoby
uprawnionej do obstugi urzgdzen wykorzystujgcych promieniowanie rentgenowskie,
a takze bezwzglednie wymaga zachowania obowigzujgcych zasad bhp przy
urzgdzeniach emitujgcych promieniowanie jonizujgce.

Rozwigzanie zadanh znajdujgcych sie w kazdym rozdziale pozwoli lepiej zrozumiec
omawiane w nich zagadnienia i oraz nabra¢ wprawy np. w interpretacji obrazéw
uzyskiwanych w eksperymentach pomiarowych wykonywanych metodami
dyfrakcyjnej analizy strukturalnej. Czes¢ zadan do ich rozwigzania nie wymaga
ztozonych procedur obliczeniowych gdyz sg to proste zadania wymagajgce jedynie
odpowiedniej interpretacji zjawiska fizycznego i stosowanej metody pomiarowe;.
Czes$¢ zadan jednak sg to zadania, ktore ze wzgledu na ilo$¢ i specyfike obliczen
najlepiej rozwigzywaé oraz opracowywac¢ ich wyniki wykorzystujgc arkusz
kalkulacyjny i jego mozliwosci obliczeniowe a takze mozliwosci edycyjne pozwalajgce
na przyktad na rysowanie wykresow. Zadania przy rozwigzywaniu, ktérych,
rekomenduje sie wykorzystanie arkusza kalkulacyjnego sg oznaczone dodatkowym
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Rentgenowska Analiza strukturalna — materiaty do ¢wiczen

indeksem (3). W tym miejscu nalezy zaznaczyé, ze rozwigzywanie tych zadan z
wykorzystaniem arkuszy kalkulacyjnych moze by¢é dobrg okazjg do doskonalenia
umiejetnosci  wykorzystywania tego typu aplikacji do celéw obliczeniowo-
analitycznych w zakresie zastosowan laboratoryjno-badawczych.

Przestawione opracowanie jest czescig pierwszg materiatdw do ¢wiczen z zakresu
rentgenowskiej analizy strukturalnej dla studentow kierunkow zwigzanych z inzynierig
materiatowg. W czesci drugiej planowane jest ich rozszerzenie o bardziej
zaawansowane techniki pomiarowe bedgce przedmiotem wyktaddéw i ¢wiczen na
drugim stopniu studiow w tym miedzy innymi pomiary wielkosci krystalitow, naprezen
oraz tekstur krystalograficznych.
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Rentgenowska Analiza strukturalna — materiaty do ¢wiczen

2. Promieniowanie rentgenowskie

Promieniowanie rentgenowskie, zwane réwniez promieniowaniem X, zostato odkryte
przez Wilhelma Konrada Rentgena w 1985 roku. Jest to promieniowanie
elektromagnetyczne od dtugosci fali w zakresie od 0,0001A do 500A. W widmie
promieniowan elektromagnetycznych od strony fal dtugich promieniowanie
rentgenowskie jest ograniczone promieniowaniem nadfioletowym, a od strony fal
krotkich promieniowaniem gamma. Odkrycie promieniowania rentgenowskiego
zapoczagtkowato rozwoj szeregu metod badawczych w tym badan strukturalnych
materiatow.

Dtugosc¢ promieniowania rentgenowskiego wyraza sie w jednostkach bezwzglednych
Tradycyjnie stosowang jednostkg dtugosci promieniowania rentgenowskiego jest
angstrem (A). Obowigzujgcg jednostkg zgodng ze standardem uktadu Sl jest
nanometr (nm).

1A =10"m=10%m
1nm= 10°m=10A

Dtugos¢ promieniowania wyraza sie réwniez w historycznie stosowanych
jednostkach wzglednych zwanych kiloiksami (kX)

1kX = odlegtos¢ miedzy ptaszczyznami (200) w kalcycie/3.02945

Zrodtem promieniowania rentgenowskiego sg lampy rentgenowskie oraz
synchrotrony. Promieniowanie rentgenowskie jest takze jednym ze skiadowych
promieniowan obecnych w promieniowaniu kosmicznym. W  warunkach
laboratoryjnych najczesciej wykorzystywanym zrodtem promieniowania sg lampy
rentgenowskie. Mozliwo$¢ korzystania z synchrotronu jako zrédta promieniowania
rentgenowskiego jest ograniczona wytgcznie do kilku miejsc na Swiecie
w wysokospecjalizowanych miedzynarodowych laboratoriach.

3. Lampa rentgenowska i jej widmo promieniowania.

W warunkach laboratoryjnych zrédtem promieniowanie rentgenowskiego (zwanego
réwniez promieniowaniem X) sg najczesciej lampy rentgenowskie.

Lampa rentgenowska skfada sie katody i anody umieszczonych w prézni. Katoda jest
podgrzewana prgdem o niskim napieciu. Pomiedzy katodg a anodg przytozone jest
wysokie napiecie powodujgce przyspieszanie w polu elektrycznym elektronéw
emitowanych na katodzie lampy. Anoda, w kt6rg uderzajg elektrony jest intensywnie
chtodzona gdyz przeszto 97% energii rozpedzonych elektronéw zamieniane jest na
ciepto a tylko maksimum 3 % na energie powstajgcego w lampie promieniowania.

Opracowat: Drinz. Adam Bunsch str. 4



Rentgenowska Analiza strukturalna — materiaty do ¢wiczen

Powstajgce w lampie promieniowanie jest promieniowaniem elektromagnetycznym
o charakterystyce (widmie), ktéra zalezy od materiatu, z ktérego jest wykonana
anoda tej lampy.

Rys. 1. Schemat budowy lampy rentgenowskiej.

W widmie promieniowania lampy rentgenowskiej (rys. 2) wystepuje promieniowanie
biate zwane réwniez promieniowaniem ciggtym lub promieniowaniem hamowania
oraz promieniowanie charakterystyczne. Kazde z tych promieniowan powstaje, jako
efekt innego zjawiska fizycznego.

1

—
Ay A

Rys. 2. Widmo lampy rentgenowskiej (szkic)
Promieniowanie ciggte (hamowania, biate) jest efektem wyhamowywania elektronow

na tarczy anody i zamiany ich energii kinetycznej na energie promieniowania zgodnie
ze wzorem:
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dE = hv = hc/A

gdzie: dE - zmiana energii w wyniku zderzenia elektronu z anodg
h - stata Plancka
v - czestotliwo$¢ powstajgcej fali

(@]

- predkosc¢ swiatta

>

- dtugos¢ powstajgcej fali

Z podanego wzoru wynika, ze w przypadku gdy elektron traci duzg porcje swojej
energii powstaje fala o wysokiej czestotliwosci a zatem matej dtugosci a w przypadku
elektronéw tracgcych tylko niewiele energii powstaje fala o niskiej czestotliwosci i
duzej dtugosci fali.

Cechg charakterystyczng promieniowania biatego jest krotkofalowa granica widma,
czyli najkrétsza diugosc¢ fali obecna w widmie. Tg ditugosé fali mozna wyliczy¢
wiedzgc, ze najkrotsza fala powstaje w przypadku, gdy rozpedzony pomiedzy katodg
a anodg elektron catkowicie straci swojg energie i zostanie ona zamieniona w
energie powstajgcej fali. Wtedy:

dE = dE 0 = hc/Amin

Poniewaz energia elektronu w polu elektrycznym jest réwna iloczynowi napiecia
i tadunku elektronu zatem:

dE e = Ue
z czego wynika, ze hc/Amin = Ue
i ostatecznie Amin = hc/Ue

Z przeprowadzonych obliczen wynika, ze krotkofalowa granica widma zalezy
wylgcznie od napiecia przytozonego miedzy katodg a anodg i nie zalezy w zaden
sposéb od tego z jakiego materiatu wykonana jest anoda. Wstawiajgc do wzoru
wartosci statej Plancka, predkosc¢ swiatta i wielko$¢ tadunku elektronu uzyskuje sie
zalezno$¢ w postaci:

Amin = 12,39/U(kV)

gdzie U jest napieciem na lampie rentgenowskiej wyrazonym w kilowoltach.

Promieniowanie charakterystyczne powstaje w lampie rentgenowskiej po
przekroczeniu pomiedzy katodg a anodg napiecia krytycznego. Promieniowanie
charakterystyczne skfada sie z kilku tak zwanych linii, z ktérych kazda charakteryzuje
sie okre$long dtugoscia fali. Te dlugosci fali zalezg od rodzaju materiatu, z ktérego
wykonana jest anoda lampy gdyz zalezg od rdznicy energii, jakg majg elektrony
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w atomie znajdujgc sie na réznych powlokach elektronowych. Zrédiem
promieniowania charakterystycznego jest energia, jaka tracg elektrony przy
przeskokach pomiedzy poszczegdlnymi powtokami elektronowymi. Poniewaz réznice
energii elektronow na poszczegolnych powlokach sg state dla danego atomu
(pierwiastka) zatem i czestotliwosci (dtugosci) powstajgcych fal przy przeskokach
bedg state (charakterystyczne) dla danego pierwiastka z ktérego wykonana jest
anoda lamp rentgenowskiej.

Wiecej szczegotébw na temat zjawisk zachodzgcych w lampie rentgenowskiej oraz
informacji na temat promieniowania rentgenowskiego mozna odnalezé
w podrecznikach do fizyki.

Zadania

Zadanie 1.

Obliczy¢ krotkofalowag granice widma dla promieniowania powstajgcego w lampie rentgenowskiej
pracujgcej przy napieciu V = 10kV. Jako wartosci state nalezy przyjg¢é wartos¢ fadunku elektronu

e=1,602 10-19 C, statg Plancka h=6,625 10-34 Js i predkos¢ swiatta c=2,998 108 m/s
4. Absorpcja promieniowania rentgenowskiego

Absorpcja jest to ostabienie natezenia promieniowania przy przejsciu promieniowania
przez materie. Zjawisko ostabienia intensywnosci promieniowania rentgenowskiego
przy przechodzeniu przez materie (rys. 3) opisuje wzor:

Jx = Joe™#7*

gdzie: Jo - natezenie wigzki padajgcej
Jx - natezenie wigzki po przejsciu przez warstwe materii o grubosci x
u - liniowy wspotczynnik absorpciji
X - droga przebyta przez promieniowanie
X
&

5 @
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Rentgenowska Analiza strukturalna — materiaty do ¢wiczen

Rys. 3. Absorpcja promieniowania rentgenowskiego (szkic)

Zaktadajac, ze catkowite ostabienie promieniowania rentgenowskiego zwigzane jest
tylko z absorpcjg i rozproszeniem mozna napisac, ze:

L=1t+9
gdzie: 1 - liniowy wspofczynnik absorpcji
) - liniowy wspotczynnik rozproszenia

W analizie strukturalnej ostabienie jest zwigzane gtéwnie z absorpcjg i dlatego:
H=1

Liniowy wspotczynnik absorpcji L nie jest wielkoscig statg i zalezy od gestosci
absorbentu, dlatego uzywa sie masowego wspotczynnika absorpcji, ktory dla danej
dtugosci promieniowania jest staty. Masowy wspotczynnik absorpcji jest ilorazem
liniowego wspoétczynnika absorpcji i gestosci absorbentu.

= p/p [cm?g]

Uwzgledniajgc opisane powyzej zaleznosci wzor na intensywnos¢ promieniowania po
przejsciu przez materie (przeszkode) przyjmuje postac:

u
—Zxprx
]x D] ]oe P

Masowy wspotczynnik absorpcji pWp jest wielkoScig statg i nie zalezy od stanu,
w jakim on wystepuje. Natomiast jego zalezno$¢ od dtugosci fali absorbowanego
promieniowania jest ztozona (rys. 4). Na krzywych tej zaleznosci wystepujg ostre
progi zwane progami absorpcji. Zaleznos¢ tak ma charakter pitoksztattny to znaczy,
ze masowy wspotczynnik absorpcji rosnie z dtugoscig fali, ale przy pewnej wartosci
dtugosci fali zwanej krawedzig absorpcji gwattownie opada, aby dalej wraz ze
wzrostem dtugosci fali rosng¢. Wzdtuz krzywych miedzy progami absorpcji masowy
wspotczynnik absorpcji zmienia sie w przyblizeniu zgodnie z zaleznoscig:

3 3
wp =kh Z
gdzie: k - stata
V4 - liczba atomowa absorbentu
A - dtugos¢ promieniowania rtg.
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Rys. 4. Zaleznos¢ masowego wspoétczynnika absorpcji od dtugosci fali (szkic)

Masowe wspétczynniki absorpcji dla poszczegdlnych pierwiastkdéw i dla dtugosci fali
charakterystycznych dla najczesciej uzywanych lamp rentgenowskich sg wartosciami
stablicowanymi. Ich wartosci dla wybranych pierwiastkow (absorbentéw) oraz
dtugosci fali (generowanych w stosowanych lampach rentgenowskich) sg podane
w Uzupetnieniu 1 — tablice).

Masowy wspotczynnik absorpcji mieszaniny lub stopu oblicza sie, jako srednig
wazong masowych wspoétczynnikow absorpcji dla pierwiastkow wchodzgcych w sktad
tej mieszaniny lub obecnych w stopie zgodnie ze wzorem.

wp =(wp), e+ (Wp), ¢, +(Wp) e ... +(wp), €,
gdzie: Cn - udzialy objetosciowe poszczegdlnych pierwiastkbw o masowych

wspétczynnikach absorpcji (uw/p),

Zadania

Zadanie 1

Obliczy¢, jaka grubosé ekranu z otowiu ostabia intensywnos¢ promieniowania rentgenowskiej lampy
molibdenowej do 1/100.000 intensywnosci pierwotnej. Gestos¢ otowiu wynosi 11,34 g/cm3, a masowy
wspotczynnik absorpcji otowiu dla promieniowania lampy molibdenowej jest rowny 141 cmzlg.

Zadanie 2

Jakiej grubosci ostona z aluminium spowodowataby ostabienie do 1/100.000 intensywnosci pierwotne;j.
Gestos¢ aluminium i masowy wspétczynnik absorpcji odczytaj z tablic.

Zadanie 3

Obliczy¢ masowy wspétczynnik absorpcji dla promieniowania lampy molibdenowej dla powietrza
o sktadzie 80% tlenu, 19% azotu i 1% argonu. Dane do obliczeh odczytaj z tablic. Oblicz, jaka warstwa

powietrza ostabia intensywno$¢ promieniowania rentgenowskiej tej lampy do 1/2 intensywnosci
pierwotnej, a jaka do 1/10. Gesto$é powietrza przyjmij za réwng 1,23¢10°g/cm’

Zadanie 4

Obliczy¢, w jakiej odlegtosci od lampy molibdenowej natezenie wigzki promieniowania biegngcej
w powietrzu spada do potowy. Do obliczen przyjmij, ze gesto$é powietrza wynosi 1,294e10°g/cm®
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a masowy wspotczynnik powietrza wyznacz korzystajgc z tablic, przyjmujac, ze sktada sie ono w 80%
z azotu i 19% z tlenu i 1% argonu.

Zadanie 5%

Wykonaj obliczenia czynnikéw transmisji I,/l, (wspoétczynnikow ostabienia) promieniowania serii Ka
lampy molibdenowej przechodzacego przez warstwe oston z grafitu, aluminium oraz ofowiu .

Obliczenia wykonaj dla réznych grubosci warstw, a wyniki dla kazdej ostony przedstaw graficznie
w postaci zaleznosci czynnika transmisji od jej grubosci. Zakresy grubosci warstwy dobierz tak, aby na
wykresach uzyskaé czytelny obraz zaleznosci zmian czynnika transmisji ze zmiang grubo$ci.
Zaleznosci przedstaw na wspolnym wykresie dla wszystkich oston. Analogiczne obliczenia wykonaj
dla promieniowania lampy miedzianej. Jakie wnioski wynikajg z przeprowadzonych obliczen?

Zadanie 6%

Wykonaj obliczenia czynnikéw transmisji I/lo (wspdtczynnikdow ostabienia) promieniowania serii Ko
lampy molibdenowej, miedzianej, kobaltowej oraz chromowej przechodzacego przez warstwe grafitu.

Obliczenia wykonaj dla réznych grubosci warstw, a wyniki dla kazdej lampy przedstaw graficznie w
postaci zaleznosci czynnika transmisji od grubosci warstwy. Zakresy grubosci warstwy dobierz tak,
aby na wykresach uzyskaé¢ czytelny obraz zaleznosci zmian czynnika transmisji dla réznych rodzajow
promieniowania. Zaleznosci przedstaw na wspdlnym wykresie. Jakie wnioski wynikajg
z przeprowadzonych obliczen?

Zadanie 7%

Jak zmienia sie intensywnos¢ promieniowania rentgenowskiego biegngcego w powietrzu na odcinku
od 0 do 500cm. Obliczenia wykonaj dla promieniowania serii Ko lamp: molibdenowej, miedzianej,
kobaltowej i chromowej. Wyniki przedstaw graficznie na wspélnym wykresie zaleznosci intensywnosci
od przebytej drogi.

W obliczeniach nalezy przyja¢ skifad powietrza - 80% azotu, 19% tlenu, 1% argonu, a jego gestos¢
1,29¢10° g/cms. Jakie wnioski wynikajg z przeprowadzonych obliczen?

5. Charakterystyka filtra promieniowania rentgenowskiego

Zjawisko absorpcji jest wykorzystywane do filtrowania promieniowania lamp
rentgenowskich celem uzyskania wigzki pseudo monochromatycznej to znaczy
promieniowania w widmie, ktérego dominuje tylko jedna scisle okreslona dtugosc fali.

W widmie promieniowania lamy rentgenowskiej wystepuje promieniowanie biate
o szerokim zakresie dtugosci fali, a takze promieniowanie charakterystyczne serii Kg
oraz serii K,. Celem filtrowania jest otrzymanie promieniowania, w ktorym
intensywnos¢ promieniowania serii Kg i promieniowania biatego bedzie istotnie
zmniejszona. Odpowiedni dobér filtra pozwala to uzyskaé. Warunkiem jest, aby
krawedz absorpcji zastosowanego filtra znajdowata sie pomiedzy dtugos$cig fali
odpowiadajgcej serii Kg a dtugoscig fali odpowiadajgcej serii K, (rys. 5). Ten warunek
jest spetniony, gdy materiat (pierwiastek) wykorzystany na filtr ma liczbe atomowag
o jeden lub dwa nizszg od pierwiastka, z ktérego jest wykonana anoda lampy
rentgenowskiej, ktérej promieniowanie podlega filtrowaniu. Dysponujgc tablicami
zawierajgcymi dtugosci fali linii charakterystycznych dla réznych pierwiastkow oraz
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wartosciami krawedzi absorpcji mozna skutecznie dokonywaé doboru filtrow dla
poszczegoblnych typow lamp rentgenowskich.

AN

Mxew A

Rys. 5. Zasada doboru materiatu na filtr (szkic)

Dobdr filtra promieniowania nie ogranicza sie wytgcznie do wyboru materiatu na ten
filtr. Istotnym tez jest, jakg grubosc¢ bedzie miat ten filtr, gdyz o stopniu ostabienia
poszczegolnych dtugosci fal promieniowania filtrowanego decyduje tez dtugos¢ drogi,
jaka to promieniowanie pokonuje przechodzgc przez filtr.

Poniewaz wspotczynniki absorpcji dla promieniowania serii Kg i K, sg rézne to ich
stopien ostabienia bedzie sie roznit. ZaleznosS¢ stopnia ostabienia tych dwdch
rodzajéw promieniowania od grubosci filtra nazywamy jego charakterystyka.
W przypadku dobrze dobranego materiatu na filtr wspotczynnik absorpcji dla
promieniowania Kg jest wiekszy niz dla promieniowania K.

W dobrze dobranym filtrze promieniowania promieniowanie Kg bedzie mocniej
pochtaniane niz K,. Zatem, jezeli w wigzce padajgcej na filtr intensywnosé
promieniowania K, bedzie np. pie¢ razy wieksza niz intensywnos¢ promieniowania
Kg to po przejsciu przez filtr intensywnos¢ promieniowania K, wzgledem Kg bedzie
jeszcze wigksza, a promieniowanie Kg bedzie bardzo mocno ostabione. W doborze
grubosci filtra istotnym jest nie tylko aby zmieni¢ stosunek natezenia promieniowania
Ik« dO Ikp Na@ korzystniejsza ale aby jednoczesnie nie ostabi¢ zbyt znaczgco natezenia
promieniowania K,. Zatem nadmierne zwiekszanie grubosci filtra mimo, ze podnosi
wartos¢ tego stosunku nie jest wskazane bo jednoczesnie znaczgco ostabia
intensywnos¢ promieniowania K.

Sporzadzenie charakterystyki filtra polega na obliczeniu jak zmienia sie opisana
powyzej wzgledna intensywno$¢ promieniowania K, i Kg z gruboscig filtra i jak
zmienia sie intensywnos$¢ kazdego z promieniowan (Kg i K,) z gruboscig filtra.
Dobrze dobrany filtr to taki, w ktorym stosunek intensywnosci promieniowania K, do
Kp wynosi okoto 100/1.
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Zadania

Zadanie 1
Dokonaj doboru materiatu na filtr dla promieniowania lampy miedzianej, kobaltowej oraz chromowe;j.
Zadanie 2

Oblicz w jak zmieni si¢ stosunek natgzenia promieniowania lx./lxg W wigzce promieniowania lampy
miedzianej po przejsciu przez filtr niklowy o grubosci 0,0012cm, jezeli w wigzce padajacej na filtr
stosunek ten wynosit 7,5/1,0. W obliczeniach przyjmij, ze wspotczynniki absorpciji promieniowania serii
Ka i KB wynoszg odpowiednio 43cm?/g i 283cm?/g.

Zadanie 3*

Dokonaj doboru materiatu na filtr dla wskazanej przez prowadzgcego lampy rentgenowskiej.
W obliczeniach przyjmij, ze stosunek intensywnosci IKa / IKB w wigzce padajgcej na filtr wynosi 4:1.
Wartosci masowych wspotczynnikow absorpcji dla promieniowania Ko i KB oraz gesto$¢ materiatu
filtra odczytaj z tablic.

Na podstawie obliczen ustal grubos$¢ filtra tak, aby stosunek intensywnosci promieniowania IKa/IKp
w wigzce po przejsciu przez filtr wynosit 10: 1, 50: 1i 100:1.

Zadanie 4%

Wykonaj obliczenia charakterystyki filtra z zadania nr 3 przedstawiajgc w formie tabelarycznej oraz

graficznej (wykresy):

o zaleznos¢ wspoétczynnikéw transmisji dla promieniowan Ka i KB przechodzacych przez filtr od jego
grubosci.

e zmiany stosunku intensywnosci IKa/IKB po przejsciu przez filtr od jego grubosci.

Wyniki obliczen podsumuj formutujac wnioski. Obliczenia i edycje zadania wykonaj korzystajgc

z arkusza kalkulacyjnego.

6. Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego — prawo Bragga

Gdy promieniowanie rentgenowskie pada na krysztat ulega ono ugieciu (odbiciu)
jednak w odréznieniu od obicia Swiatta od powierzchni lustra to odbicie zachodzi tylko
w szczegolnych warunkach okreslonych prawem Bragga. Ugiecie sie promieniowania
rentgenowskiego na krysztale nazywamy dyfrakcja.

Zjawisko dyfrakcji, czyli ugiecia promieniowania rentgenowskiego na sieci
krystalicznej opisuje wzér Bragga moéwigcy, ze warunkiem dyfrakcji jest to, aby
catkowita wielokrotnos¢ (n) dtugosci fali (L) padajacej na krysztat byt rowny
podwojonej odlegtosci miedzy ptaszczyznami krystalograficznymi (dng) dajacymi
efekt dyfrakcji i sinusa kgta padania wigzki promieniowani na tg ptaszczyzne
krystalograficzng zgodnie ze wzorem:

ni=2d,,sin®
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Prawo Bragga mozna wyprowadzi¢ rozwazajgc ugiecie sie promieniowania na
zbiorze ptaszczyzn rownolegtych w krysztale (rys. 6). Promieniowanie rentgenowskie
o dtugosci fali A pada na ptaszczyzny krystalograficzne hkl o statej odlegtos¢ miedzy
nimi wynoszgcej dng. Kagt padania promieniowania na te ptaszczyzny jest réwny 6.
Gdy kat odbicia bedzie réwny kgtowi padania i rbwnoczesnie fale odbite od kolejnych
ptaszczyzn krystalograficznych bedg zgodne w fazie powstanie efekt wzmocnienia
wigzki ugietej na krysztale zwany dyfrakcja.

Rys. 6. Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego na zbiorze réwnolegtych ptaszczyzn
krystalograficznych (szkic).

Zgodnos¢ fazowa fali odbitej np. od pierwszej i drugiej ptaszczyzny krystalograficznej
bedzie miata miejsce wtedy, gdy réznica drog przebyta przez te fale bedzie rowna
catkowitej wielokrotnosci dtugosci tych fali czyli:

As = ni
z rysunku wynika, ze:
As = AB + BC = dyy; * sin @+ dpy; * sin @ = 2dyy,; * sin @
a zatem warunkiem dyfrakcji jest, aby:

ni = Zdhkl sin @

Wyprowadzony wzdr przedstawiajgcy prawo Bragga, mozna uzna¢ z jedng z
najwazniejszych dla inzynierii materiatowej zaleznosci fizycznych gdyz jest jedyng
drogg do wyznaczania wielosci charakteryzujgcych budowe krysztatow a konkretnie
odlegto$ci miedzy ptaszczyznami w krysztale, czyli odlegtosci miedzy atomami w
sieci krystalicznej. Wykonujgc eksperyment dyfrakcyjny z wykorzystaniem
promieniowania rentgenowskiego o znanej dtugosci fali A i mierzgc kat ® pod jakim
zachodzi wzmocnienie wigzki promieniowania mozemy obliczy¢ wielko$¢ dny ktdra
nie jest mierzalna w zaden inny sposaéb.

W przypadku dyfrakcji zachodzacej na krysztatach o strukturze regularnej mozna
powigzac¢ zalezno$¢ odlegtosci miedzyptaszczyznowej i parametru sieci:
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e = %o
RN oy

ze wzorem Bragga uzyskujgc jego postac:

2a, .
ni= sin @
VIZ+IE+ 2
ktéra okresla warunki dyfrkacji w zaleznosci od parametru sieci krysztatu uktadu
regularnego i wskaznikdéw ptaszczyzny krystalograficzne;j.

Warto zauwazy¢, ze gdy kat padania i kat ugiecia (odbicia) sg sobie rowne i wynoszg
0, to kat pomiedzy wigzkg padajgcag a ugietg (rys. 6) jest rowny 20 i wiasnie z tego
powodu wiekszos¢ wykresow zwanych dyfraktogramami przedstawiajgcych
intensywnosci wigzki ugietej na krysztale jest przedstawiana w zaleznosci od kata 20
(rys. 7).

3000

2500

2000

1500

1000 -

500

111

Kat 2 teta [deg]

Rys. 7. Dyfraktogram stali dwufazowej przedstawiajgcy zalezno$¢ intensywnosci promieniowania
ugietego na prébce polikrystalicznej od kata 26.

Zadania

Zadanie 1

Wyznaczy odlegtos¢ miedzy ptaszczyznami (111), wiedzgc, ze promieniowanie rentgenowskie
o dlugosci fali 1,79A daje refleks drugiego rzedu pod katem 65°. Jaki jest parametr sieci tego
krysztatu, jezeli ma on strukture regularna.

Zadanie 2
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Obliczy potozenia katowe kolejnych linii dyfrakcyjnych 111, 200, 220,i 311 jakie uzyskatoby dla
dyfraktogramu dla srebra z wykorzystaniem lampy miedzianej. Jakie czynniki wptywajg na
intensywnos$¢ poszczegodlnych linii dyfrakcyjnych na tym dyfraktogramie. Parametr sieci i dlugosc fali
odczytaj z tablic.

Zadanie 3

Zapis dyfrakcyjny wykonano dla stali dwufazowej zawierajgcej austenit i ferryt wykorzystujac
promieniowania serii Ko, lampy miedzianej. Oblicz, pod jakim katem uzyska si¢ dwie pierwsze linie
dyfrakcyjne dla kazdej z tych faz odpowiednio 111 i 200 dla austenitu i 110 i 200 dla ferrytu. Do
obliczen przyjmij, ze parametr sieci austenitu wynosi 3.65A a ferrytu 2,86A.

Zadanie 4

Obliczy¢ warto$¢ rozdzielenie katowego dubletu Koy i Ko, dla pierwszego rzedu odbicia 111 dla

dyfrakcji dla zelaza y wykonanej z wykorzystaniem lampy kobaltowej. Obliczong warto$¢ poréwnaé
z wartoscig dla odbicia 220. Jakie z tego wynikajg wnioski?

7. Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego - czynnik
struktury

Warunkiem dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na sieci krystalicznej jest
spetnienie prawa Bragga. Na jego podstawie mozna ustali¢, dla jakich kgtéw ©
nastgpi wzmocnienie wigzki ugietej (rozpraszanej) na krysztale, czyli jej interferencja.
Prawo Bragga nie okresla jednak jak efektywnie to promieniowanie jest rozpraszane
i jak jest intensywnos$¢ wigzki ugietej na krysztale.

Wydajnos¢ rozpraszania promieniowania rentgenowskiego przez komorke
elementarng w okreslonym kierunku opisuje czynnik struktury F:

amplituda. fali.rozproszorej. przez.wszystkieatomy.komorki.elementarnej
amplituda. fali.rozproszonrej. przez. jeden.elektron

Fl=

Czynnik struktury definiujemy réwniez, jako sume fal rozproszonych na wszystkich
atomach komorki elementarne;.

Jezeli komorka elementarna zawiera n atomoéw to czynnik struktury dla odbicia od
ptaszczyzn hkl jest réwny:

n

. 27 (hx, +ky, +1z,,)
P = Z fatne

1
gdzie:
fatn — czynniki atomowe poszczegdlnych atoméw w komérce elementarnej
Xn,Yn»Zn — wspotrzedne potozenia atomdéw w komédrce elementarnej
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h, k, | - wskazniki ptaszczyzny krystalograficznej

Natezenie wigzki promieniowania ugietej na atomach komodrki elementarnej
w kierunku okreslonym prawem Bragga jest wprost proporcjonalne do kwadratu
czynnika struktury |F|?. Z faktu, ze |F|* moze byé réwne zero wynika, ze sg takie Inie
dyfrakcyjne (refleksy), dla ktoérych nie zaobserwuje sie efektu dyfrakcyjnego, mimo ze
warunek Bragga bedzie przy okreslonej dtugosci fali spetniony. Oznacza to, ze dla
poszczegodlnych typow sieci krystalicznej na dyfraktogramach obserwowa¢ mozemy
tylko okreslone i charakterystyczne zestawy linii dyfrakcyjnych. Ta zasada nosi
nazwe reguty wygaszen, ktérg mozna zapisac, jako stwierdzenie, ze poniewaz dla
kazdego typu sieci krystalicznej, czynnik struktury dla okreslonych ptaszczyzn
krystalograficznych moze mie¢ wartos¢ zero, dlatego tez dla okreslonych typow sieci
krystalicznej istnieje grupa ptaszczyzn krystalograficznych, dla ktorych nie
rejestrujemy efektow dyfrakcyjnych (odbicia, ugiecia) mimo spetnienia prawa Bragga.
Z tego powodu kazdy typ sieci krystalicznej ma swdj unikalny zestaw ptaszczyzn
krystalograficznych, na ktoérych obserwujemy ugiecie promieniowania zgodnie
z prawem Bragga oraz dopetniajgcy zestaw ptaszczyzn, dla ktorych efekt ugiecia jest
wygaszony (natezenie rowne zero).

Wartos¢ czynnika struktury dla okreslonych ptaszczyzn krystalograficznych zalezy,
od typu sieci krystalograficznej. Wartosci te mozna obliczy¢ korzystajgc ze wzoru na
czynnik struktury oraz znajgc potozenia atoméw w danym typie sieci. Na podstawie
takich obliczen wiadomo, ze dla krysztatéw o strukturze regularnej czynnik struktury
przyjmuje odpowiednio wartosci:

dla typu sieci P (AO) — prymitywnego

F =fa dla wszystkich odbi¢ (ptaszczyzn) hkl
dla typu sieci RSC (Al) — sciennie centrowanego
F = 4n gdy hkl sg wskaznikami niemieszanymi
F=0 gdy hkl sg wskaznikami mieszanymi — brak odbicia

dla typu RPC (A2) — przestrzennie centrowanego
F = 24t gdy suma h+k+l jest parzysta

F=0 gdy suma h+k+l nieparzysta - brak odbicia

W oparciu 0 podane powyzej reguty obliczen czynnikéw struktury mozna ustalic,
ktére ptaszczyzny krystalograficzne dajg efekt w przypadku dyfrakcji na materiale
krystalizujgcym w poszczegolnych typach sieci uktadu regularnego. Tablica ponizej
przedstawia sekwencje ptaszczyzn, dla ktérych zgodnie z podanymi regutami
wystepuijg linie dyfrakcyjne w poszczegdlnych typach sieci uktadu regularnego.
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Tabela 3. Reguta wygaszen dla uktadu regularnego

Suma kyadralow | p (A0) RSC (A1) | RPC (A2)
2 2 2 Kryterium niezerowego czynnika struktury
h +k +I wszystkie niemieszane suma parzysta
1 100 brak brak
2 110 brak 110
3 111 111 brak
4 200 200 200
5 210 brak brak
6 211 brak 211
7 - - -
8 220 220 220
9 300 brak brak
10 310 brak 310
11 311 311 brak
12 222 222 222
13 320 brak brak
14 321 brak 321

Uwaga. W tabeli podano informacje tylko dla niskowskaznikowych
ptaszczyzn, dla ktérych suma kwadratow jest nizsza od 15. Wartosci
dla kolejnych ptaszczyzn mozna ustali¢ na podstawie kryterium
niezerowego czynnika struktury.

Zadania

Zadanie 1

Obliczy¢ czynnik struktury dla CuZn krystalizujgcego w ukfadzie regularnym typ sieci A2 wiedzgc, ze w
komoérce elementarnej ma on jeden atom Cu w narozu komérki i jeden atom Zn w jej Srodku
(nadstruktura). Jako czynniki atomowe przyjgé wartosci ogolne fcy i fzy. .

Zadanie 2

Obliczy¢ czynnik struktury dla AuCus krystalizujgcego w uktadzie regularnym typu A1, wiedzac, ze w
komodrce elementarnej ma on atom ziota w narozu komorki elementarnej i 3 atomy lezgce na srodkach
Scian. Jako czynnik atomowe przyjg¢ wartosé ogotne fa, fcy

8. Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego — intensywnosé
wigzki ugietej

Intensywnos¢ wigzki ugietej na krysztale jest wprost proporcjonalna do czynnika
struktury, ale zalezy tez od szeregu parametrow opisujgcych warunki geometryczne
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dyfrakcji. Znajomos¢ tej zaleznosci jest bardzo istotna przy rozpatrywaniu zagadnien
zwigzanych z dyfrakcjg a szczegolnie przy analizach ilosciowych.

Intensywnosc¢ wigzki ugietej na krysztale zalezy od szeregu parametrow opisujgcych
warunki dyfrakcji zgodnie ze wzorem:

I=k IN* F? p (LP) €™ A(®) V

gdzie:
v - objetos¢ komorki elementarnej
F - czynnik struktury
p - czynnik krotnosci
(LP) - czynnik polaryzacyjny
e?M - czynnik temperaturowy
A(O) - czynnik absorpciji
V - udziat objetosciowy fazy

Ponizej zostaty omowione poszczegolne czynniki wptywajgce na intensywnos¢ wigzki
ugietej i podane sposoby ich obliczania.

Czynnik krotnosci - uwzglednia ilo$¢ ptaszczyzn danego typu w krysztale. Czynnik
krotnosci w uktadzie regularnym przyjmuje nastepujgce wartosci dla poszczegdlnych
typow ptaszczyzn:

00h -6 (3)
hhh -8 (4)
Ohh - 12 (6)
Ohk - 24 (12)
hhk - 24 (12)
hk| - 48 (24)

Uwaga. W obliczeniach nalezy konsekwentnie stosowac albo wartosci bez nawiaséw albo wartosci
w nawiasach (sg to odpowiednio wartosci uwzgledniajgce lub nieuwzgledniajgce rézne orientacje tych
samych ptaszczyzn w krysztale).

Czynnik polaryzacyjny - uwzglednia warunki geometryczne ugiecia sie
promieniowania na krysztale i w przypadku zapisow dyfraktometrycznych ma wartos¢
okreslong wzorem:

1+ c0s 20
sin’ ®cos®

(L.P.) =
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Wartos¢ czynnika polaryzacyjnego zmienia sie z kgtem w charakterystyczny sposaob,
przyjmujgc duze wartosci dla niskich katéw ©®, nastepnie malejgc i przyjmujgc co raz
to wieksze wartosci dla kgtow 20 zblizajgcych sie do 90° (rys 8). Z tego wiasnie
powodu intensywnosci niskokgtowych linii dyfrakcyjnych sg czesto wieksze niz tych
przy wyzszych katach oraz na wiekszosci dyfraktogramdéw obserwuje sie wzrost
intensywnosci linii dyfrakcyjnych przy potozeniu 20 zblizajgcym sie do 180°.

Czynnik Lorenza - Polaryzacyjny

120
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5 60 1 ¢
40 t
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0 \-—"/
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Rys. 6. Zaleznos¢ czynnika polaryzacyjnego od kata ©.

Czynnik temperaturowy — uwzglednia wptyw drgan atoméw na intensywnosé
promieniowania i zalezy od wartosci sin®/A. Warto$ci czynnika temperaturowego
mozna odczytac¢ z odpowiedniego wykresu (rys. 9).

Czynnik temperaturowy e2M
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Rys. 9. Zaleznos¢ czynnika temperaturowego od wartosci sin®/A
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Czynnik absorpcyjny - zalezy od warunkéw dyfrakcji (uzytej metody) i w postaci
0golnej okreslony jest wzorem:

A(@):l _ Sln(2®—(0)-
1 Sin(20 — @) +sing

gdzie:
u- $redni liniowy wspétczynnik absorpcji

¢ — kat padania promieni na probke

Dla dyfraktometru, gdy ®=¢ (dla prébek ptaskich) wzoér przyjmuje postacé:

A©) = -

2p

czyli jest wielkoscig stata i nie zalezy od kata, pod jakim rejestrowana jest dana linia
dyfrakcyjna.

Zadania

Zadanie 1%

W oparciu o obliczenia wykonaj rysunek teoretycznego dyfraktogramu uwzgledniajgcego potozenia i
intensywno$ci (wzgledne) linii dyfrakcyjnych, jaki uzyskatoby sie na dyfraktometrze dla zelaza alfa
stosujac filtrowane promieniowanie lampy miedzianej. Parametr sieci zelaza alfa przyjmij za réwny a,
= 2.82A. W obliczeniach wykorzystaj wzér Bragga oraz wzédr na intensywno$é wigzki ugietej na
krysztale.

Zadanie 2%

Dla poréwnania wykonaj obliczenia analogiczne jak w zadaniu 1 ale przy zatozeniu, ze obraz
dyfrakcyjny powstaje z wykorzystaniem promieniowania lampy molibdenowej. Poréwnaj wyniki i
sformutuj wnioski.

9. Jakosciowa analiza fazowa

W celu petnego scharakteryzowania materialu konieczne jest zidentyfikowanie
wystepujgcych w nim faz krystalicznych, czyli jednorodnych pod wzgledem
chemicznym i krystalograficznym czesci uktadu oddzielonych od pozostatych czesci
powierzchnig miedzyfazows.
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Analiza chemiczna daje mozliwos¢ jakosciowego i iloSciowego oznaczania
poszczegoblnych pierwiastkbw zawartych w materiale, nie daje jednak odpowiedzi na
pytanie, w jakich zwigzkach wystepujg atomy tych pierwiastkow i jakie tworzag
struktury krystaliczne. Przyktadowo w krzemionkowych wyrobach ogniotrwatych
istotne jest rozroznienie zawartosci trzech odmian polimorficznych krzemionki:
kwarcu, trymidytu i krystobalitu. W stalach niezmiernie wazne jest np. rozréznienie
pomiedzy roztworami wegla w zelazie: ferrytem, austenitem i martenzytem gdyz ich
obecnosc i udziat procentowy decyduje o wlasnosciach stali.

Jakosciowa analiza fazowa moze by¢ wykonywana na drodze réznych pomiaréw
dyfrakcyjnych np. wykonywanych metodami fotograficznymi lub dyfraktometrycznymi
jednak w kazdym przypadku opiera sie na tej samej zasadzie. Zasady metody
jakosciowej analizy fazowej mozna opisac w trzech punktach:

e kazda faza polikrystaliczna daje wiasciwy sobie rentgenogram =z
charakterystycznymi potozeniami i natezeniami linii dyfrakcyjnych

e kazda faza polikrystaliczna znajdujgca sie w mieszaninie faz, daje wtasciwy
sobie rentgenogram niezaleznie od innych faz z nig wspétwystepujgcych

e identyfikacja zostaje dokonana, jezeli zostanie znaleziony wzorcowy
rentgenogram, dla ktérego zarowno potozenia jak i natezenia linii
dyfrakcyjnych sg zgodne z uzyskanymi eksperymentalnie.

Na tych zasadach opiera sie zarbwno metoda fotograficzna Debye’a-Scherrera-Hulla
(DSH) jak i kazda jakosciowa analiza fazowa wykonywana z wykorzystaniem zapisu
dyfraktometrycznego.

Poréwnywanie eksperymentalnych diagraméw rentgenowskich (dyfraktogramoéw) ze
wzorcami jest mozliwe dzieki zastosowaniu procedury ich przeliczania na
eksperymentalne liczbowe diagramy rentgenowskie, czyli zbiory wartosci dny
odpowiadajgce poszczegdlnym ptaszczyznom krystalograficznym, ktére daty kolejne
linie (efekty dyfrakcyjne) na analizowanym dyfraktogramie. Takie liczbowe diagramy
rentgenowskie sg ciggami malejgcych warto$ci dn. Poniewaz wartosci dny nie zalezg
od dtugosci fali wykorzystanej w eksperymencie ani od jego geometrii, dlatego te
ciggi liczbowe mozna poréwnywaé¢ z wzorcowymi, ktore sg skatalogowane
w specjalnych bazach danych. W uzupetnieniu zamieszczono kilkanascie
wzorcowych liczbowych diagramdéw rentgenowskich opisujgcych najczesciej
rozpoznawane Ww obszarze inzynierii metali fazy. Zgodnos$¢ liczbowego
eksperymentalnego diagramu rentgenowskiego z wzorcowym zarowno w zakresie
wartosci dng jak i ich wzglednych intensywnosci jest podstawg identyfikacji fazy
w badanym materiale. Istnieje szereg procedur (w tym oczywiscie komputerowych)
pozwalajgcych na weryfikacje tej zgodnosci z wzorcami znajdujgcymi sie w bardzo
obszernych, bo liczacych kilkaset tysiecy wzorcédw bazach danych. Najbardziej znang
i wiarygodng bazg jest baza opracowywana komercyjnie przez International Centre
for Diffraction Data (ICDD).
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Brak linii dyfrakcyjnych dla danej fazy moze nie oznaczaC jej nieobecnosci
w badanym materiale, ale ze jej zawartos¢ jest ponizej rentgenowskiej granicy
wykrywalnosci. Rentgenowska granica wykrywalnosci - jest to najmniejsza
procentowa zawarto$¢ substancji polikrystalicznej (fazy) w badanym materiale,
ponizej ktorej nie rejestruje sie juz jej obrazu dyfrakcyjnego.

Granica wykrywalnoéci faz krystalicznych w klasycznej metodzie DSH lezy
w zakresie od kilkunastu do kilku procent (dla pewnych faz mozna uzyskaé nawet
0,5%). Rentgenowska granica wykrywalnosci zalezy od:

e budowy krystalicznej badanej fazy
e rodzaju faz wspotwystepujgcych
e czynnikdéw aparaturowych

Rentgenogramy faz krystalicznych o wysokiej symetrii (uktad regularny, tetragonalny
i heksagonalny) majg stosunkowo mato reflekséw dyfrakcyjnych, ale za to o duzym
natezeniu. Pozwala to na ich identyfikacje nawet przy zawartosci ponizej 1%. Fazy
zbudowane z atoméw pierwiastkow o duzych liczbach porzadkowych (ciezkich) bedg
wykazywaty wieksze natezenie refleksow od faz zbudowanych z atoméw o niskich
liczbach atomowych (lekkich).

Ogdlnie rentgenowska granica wykrywalnosci jest najkorzystniejsza dla faz
0 wysokiej symetrii zbudowanych z atomdéw pierwiastkow ciezkich. Inne czynniki
zwigzane z badanym preparatem (probkg) wptywajgce na granice wykrywalnos$ci to
wielkos¢ krystalitow i doskonatos¢ sieci krystalicznej. Zdefektowanie sieci
krystalicznej oraz rozmiary krystalitow ponizej 0.1mm powodujg poszerzenie
i ostabienie natezenia reflekséw (linii) dyfrakcyjnych, co dodatkowo utrudnia
identyfikacje faz.

Zadania

Zadanie 1

Wiedzac, ze na zapisie dyfrakcyjnym wykonanym z wykorzystaniem promieniowania lampy kobaltowe;j
zarejestrowano linie dyfrakcyjne pod katami podanymi w tabeli przekazanej przez prowadzacego
dokonaj identyfikacji fazy, dla ktorej zostat ten zapis wykonany.

10. llosciowa analiza fazowa

Podstawg ilosciowej analizy fazowej jest pomiar natezenia linii dyfrakcyjnych
pochodzgcych od danej fazy. Metoda opiera sie na zalezno$ci miedzy natezeniem
linii dyfrakcyjnej oznaczanej fazy a jej zawartoscig w mieszaninie. Zaleznosc¢ ta nie
jest jednak prostoliniowa (przy tej samej zawartosci danej fazy w réznych
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mieszaninach natezenie jej linii dyfrakcyjnych zmienia sie w zaleznosci od
wspotczynnika absorpcji promieni w mieszaninie), dlatego opracowano szereg metod
ilosciowej analizy takich jak:

e Metoda bezposredniego porownania
¢ Metoda wzorca wewnetrznego

e Metoda wzorca zewnetrznego

e Metoda Chunga

Sposréd wymienionych najpowszechniej stosowang jest metoda bezposredniego
poréwnania. Metode tg stosuje sie, gdy mieszanina sklada sie z dwoch faz
0 jednakowych lub bardzo zblizonych masowych wspdtczynnikach absorpcji to
znaczy, gdy wspétczynnik absorpcji nie ulega zmianie ze zmiang zawartosci faz
a wiec istnieje liniowa zaleznos¢ pomiedzy natezeniem linii dyfrakcyjnych oznaczanej
fazy a jej zawartoscig w mieszaninie.

Przyktadem takiej mieszaniny moze by¢ stal, w ktorej wystepujg dwie fazy (austenit
i ferryt lub martenzyt). Najczesciej wykonywang analizg ilosciowg dla stali jest
oznaczanie udziatu austenitu szczgtkowego po hartowaniu

Procentowg zawartosci fazy w mieszaninie mozna okresli¢ opierajgc sie na tym, ze
intensywnos¢ promieniowania ugietego na ptaszczyznach krystalograficznych tej fazy
jest wprost proporcjonalna do udziatlu objetosciowego tej fazy w mieszaninie.
Intensywnosc¢ wigzki ugietej na krysztale zalezy parametrow opisujgcych warunki
dyfrakcji zgodnie ze wzorem:

=k IN* F? p (LP) e®™ A(@) V

Gdy oznaczenie udziatu faz dotyczy materiatu dwufazowego wzor ten nalezy
zapisac¢ dla kazdej fazy osobno. Jezeli przyjmiemy jednocze$nie, Ze suma udziatéw
objetosciowych dwdch faz w mieszaninie jest rowna 100% to mozemy zapisa¢ uktad
trzech rownan z trzema niewiadomymi.

le = k IV? Fo? po (LP)a €™ A(O), V,
l, =k 12 F2? p, (LP), &/ A@©), V,
V,+V,=1

gdzie niewiadomymi sg wspotczynnik proporcjonalnosci k oraz zawartosci faz Va i
Vy. Dla utatwienia rozwigzania uktadu réwnan przyjmujemy, zZe:

Ro = IVo? Fo? Pa (LP)e €™M A(@®)y Vo
R,=1n/ F? p, (LP), &2 A@©), V,

oraz ze
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C=RJR,
Rozwigzujgc wspomniany ukfad rownan uzyskujemy wzor pozwalajgcy na

oznaczenie zawartosci fazy Y w mieszaninie na podstawie pomiaru intensywnosci
linii dyfrakcyjnych dla dwoch faz w vw/stepujacych w tej mieszaninie:
C L

V = la
e I 7/
1+C -~
lax
gdzie:
Vy - udziat objetosciowy fazy y
ly - natezenie linii dyfrakcyjnej pochodzgcej od fazy y
la - natezenie linii dyfrakcyjnej pochodzacej od fazy o
C - wspotczynnik obliczeniowy

W przypadku, gdy w mieszaninie wystepuje trzecia faza (np. wegliki w stali) wzor ten
przyjmuje postac:

I
C Iy
— o
v -—le @y,
1+C——
la
gdzie:
Vw - udziat objetosciowy weglikow (wyznaczony np. metodg metalograficzng)

Podstawowe réwnanie podajgce zalezno$¢ pomiedzy intensywnoscig linii
dyfrakcyjnej, a udziatem danej fazy w mieszaninie zostato wyprowadzone przy
zatozeniu, ze orientacja ziarna jest przypadkowa. Gdy w materiale istnieje
uprzywilejowana orientacja ziarna (tekstura) zmienia sie prawdopodobienstwo
znalezienia sie danych pfaszczyzn w potozeniu odpowiadajgcym prawu Bragga
(nalezatoby skorygowac czynniki krotnosci p).

Zadania

Zadanie 1

Oblicz procentowg zawarto$¢ austenitu w stali, jezeli zmierzone w okreslonych warunkach
intensywnosci linii dyfrakcyjnych 111y i 110ac majg sie do siebie jak 1:10. Jaka bytaby zawartos¢
austenitu w tej stali gdyby stosunek intensywnosci linii dyfrakcyjnych 200y i 200a wynosit 1:10.
Wartosci parametréw C = lo/ly dla warunkéw pomiaru wynosity:

dla pary odbi¢ 111y i 110a C=1,28
dla pary odbi¢ 200y i 200a C=0,45
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Zadanie 2

Obliczy¢, jaka jest wartos¢ stosunku intensywnos$ci odbi¢ liq1, i lijo. W stali, w ktérej zawarto$¢
austenitu jest rébwna zawartosci ferrytu. Przyjmij, ze wartosci parametru C = Ra/Ry dla warunkow
wykonanego zapisu dla pary odbi¢ 111y i 110a jest réwny 1,35.

Zadanie 3

Wyznacz wartos¢ wspotczynnika C dla pary linii dyfrakcyjnych 111y i 110a w przypadku gdy zapis
dyfrakcyjny zostat wykonany z wykorzystaniem promieniowania serii Ko lampy miedzianej. Poréwnaj
uzyskane warto$ci z odpowiednimi dla promieniowania serii K, lampy kobaltowe;j.

11.
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12.

Uzupelnienie 1 — tablice

Tablica 1. Dtugosci fali odpowiadajgce liniom promieniowania charakterystycznego wybranych lamp

rentgenowskich (opracowano na podstawie B.D. Cullity)

Anoda lampy rentgenowskiej Dtugosci fali [A]

Pierwiastek | Symbol z KB Koy Ko, KOrednie
Chrom Cr 24 2,08480 2,28962 2,29351 2,29092
Zelazo Fe 26 1,75653 1,93597 1,93991 1,93728
Kobalt Co 27 1,62075 1,78892 1,79278 1,79021
Nikiel Ni 28 1,50010 1,65784 1,66169 1,65910
Miedz Cu 29 1,39217 1,54051 1,54433 1,54178
Molibden Mo 42 0,632253 0,70926 0,713543 0,71069

Tablica 2. Masowe wspodtczynniki absorbcji, gestosé i krawedzie absorbcji dla wybranych

pierwiastkow dla réznych dtugosci fali (opracowano na podstawie: A.Taylor, X-ray metallography)

Masowe wspotczynniki absorpcji dla promieniowania serii K, i
Pierwiastek Gestosé Kg lamp o anodach wykonanych z poszczegélnych pierwiastkdw Kraweds
(absorbent) absorbentu | Molibden | Miedz Nikiel Kobalt | Zelazo Chrom absor?)cji
[g/cm3] [ 0,71069 1,50178 | 1,6591 | 1,79021 | 1,93728 | 2,29092
Nazwa Z 0632253 | 1,39217 | 1,50010 | 1,62075 | 1,75653 | 2,08480
0,307 1,498 | 1,823 | 20245 | 2,796 | 4,474
Beryl Be | 4 1,82
0,258 1,149 1,393 1,711 | 2,130 | 3,439
0,625 4,603 | 5680 | 7,075 | 8899 | 14,53
Wegiel C 6 2,3
0,495 3,446 | 4257 | 5310 | 6,697 | 11,02
.| o916 7,524 | 9311 | 1162 | 1464 | 23,95
Azot N 7 1,1649 x10
0,700 5,603 6,950 | 8698 | 11,00 | 16,16
S| 1313 11,48 | 1422 | 17,76 | 22,39 | 36,61
Tlen 0 8 1,3318 x10
0980 8,53 10,60 | 13,28 | 1680 | 27,76
aominiom | AL | 13 270 5,208 48,98 | 6053 | 7537 | 9457 | 152,7 79511
3,736 36,55 | 4524 | 5657 | 71,35 | 1167
12,81 116,9 1435 | 1772 | 2202 | 3467
Argon A | 18 | 1,6626x10° 3,8707
9,148 87,75 108,3 134,4 | 1681 | 2689
26,56 2240 | 271,0 | 3292 | 401,0 68,4
w v |2 , 2,26902
anad 3 6.0 19,06 1710 | 2084 | 2551 | 3136 | 4797 690
30,67 253,1 | 3050 | 3687 | 4467 | 70,08
Ch cr | 24 7,19 : . . 4 : : 2,07012
rom r 22,03 194,2 2359 | 2875 351,8 | 53,30
33,94 2733 | 3278 | 3941 | 57,20 | 93,00
M Mn | 25 7,43 1,89636
angan n 24,42 210,7 2550 | 3095 3766 | 70,78
. 38,74 303,7 | 3625 | 5348 | 67,25 | 1092
Qa=a Fe | 26 7,81 27,92 2356 2830 | 3428 | 5061 | 8316 | /4334
42,31 3220 | 48,18 | 60,17 | 75488 | 1224
Kobal 27 ) 1,60811
obalt co 89 30,55 2515 | 30,6 | 4502 | 5685 | 9329 608
48,62 4599 | 56,15 | 69,88 | 89,03 | 144,1
y 1, , 1,48802
Nikiel Ni-| 28 89 35,19 2817 | 42,49 | 53,17 67,17 110,0 4880
51,05 49,61 | 61,32 | 7635 | 9581 | 154,7
Mieds cu | 29 8,96 : . : : . 2 1,38043
ledz Y 37,03 36,91 | 4582 | 5731 | 7228 | 1182
16,23 1454 | 177,8 | 2187 | 2705 | 4209
Niob Nb | 41 8,57 : ’ . : : : 0,65291
‘° 82,02 109,06 | 1348 | 1669 | 207,7 | 3288
, 19,90 177,2 | 21655 | 2658 | 3283 | 5084
Molibden | Mo | 42 10,2 14,22 133,8 164,4 | 2031 2526 | 3983 | 81977
131,2 2556 | 3031 | 3595 | 4256 | 583,1
ra 2 11' '’ ’ 7 ’ ’ ’
Otow Pb | 8 3 99,31 199,6 | 2392 | 2872 | 3447 | 4922
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Al
Aluminium

Si
Krzem

w
Wolfram

Cu
Miedz

Tablica 3. Wartosci dy, dla wybranych faz (pierwiastkow oraz zwigzkdéw chemicznych)

\'}
Wanad

Ag
Srebro

nr karty JCPDS 4-787

nr karty JCPDS 5-

565

nr karty JCPDS 4-
806

nr karty JCPDS 4-

836

nr karty JCPDS 22-
1058

nr karty JCPDS 4-
783

dhi int.

dh int.

dh int.

dh int.

dhi int.

dh int.

2,33
2,02
1,430
1,219
1,169
1,011
0,928
0,905
0,826
0,778

Mo
Molibden

3,138 | 100
1,92 60
1,638 35
1,357 8
1,246 13
1,108 17
1,045 9
0,9599 5
0,9178| 11
0,8586 9
0,8281 5

Fea
Ferryt

2,23 100

1,58 29
1,290 71

1,117 17
1,000 29
0,913 6
0,846 34
0,745 11
0,707 6
0,674 6
0,622 6

Fey
Austenit

2,08 100
1,81 53
1,277 33
1,089 33
1,043 9
0,905 3

Pb
Otéw

2,14
1,51
1,236
1,072
0,958
0,875
0,810
0,759
0,714

C
Grafit

2,36 100
2,04 53
1,445 27
1,232 53
1,179 5
1,022 1
0,938 8
0,915 5
0,834 3
0,786 4
0,691 3

NaCl
Sél

nr karty JCPDS 4-

nr karty JCPDS 6-
696

nr karty JCPDS 4-809

nr karty JCPDS

dhkl int. dhkl int. dhkl int. dhkl int. dhkl int. dhkl int.
2,22 100 2,0268 | 100 2,07 100 2,85 100 3,38 100 3,258 13
1,57 56 1,4332 19 1,80 50 2,47 50 212 5 2,821 100
1,281 37 1,1702 30 1,26 32 1,74 50 2,02 10 1,994 55
1,114 17 1,0134 9 1,081 32 1,49 50 1,69 10 1,701 2
0,995 23 0,9064 12 1,018 4 1,428 17 1,227 18 1,628 15
0,908 7 0,8275 6 1,134 17 1,150 9 1,410 6
0,841 23 1,105 17 1,120 1,294 1
0,787 3 1,049 1,261 11
0,742 14 0,991 1,1515
0,704 11 0,828 1,0855 1
0,672 9 0,796 0,9969

Petne dane na temat wzorcowych dyfraktogramoéw rentgenowskich mozna znalez¢ réwniez
w wydawnictwach International Centre for Diffraction Data (ICDD) oraz katalogach JCPDS.
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Tablica 4. Wartosci dy, dla wybranych weglikow wystepujgcych w stalach

int.

$redni
staby
staby
$redni
$redni
$redni
$redni
$redni
Sredni
Sredni

silny
staby

silny

silny

Petne dane na temat wzorcowych dyfraktogramoéw rentgenowskich mozna znalez¢ réwniez
w wydawnictwach International Centre for Diffraction Data (ICDD) oraz katalogach JCPDS.

13. Uzupetnienie 2 — wiasnosci liczb zespolonych

Obliczanie wartosci czynnika struktury — wymaga znajomosci wiasnosci funkcji
zespolonych. Dwie zalezno$ci, ktére sg potrzebne do obliczania czynnikdéw struktury
podajg ponizsze wzory:

enl‘[i _ e—nHi
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