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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 wtasnosci strukturalnych.

Przestawione opracowanie jest drugg czescig materiatbw do cwiczeh z zakresu
rentgenowskiej analizy strukturalnej przeznaczonych dla studentéw kierunkéw
zwigzanych z inzynierig materiatowq. Jest to rozszerzenie czesci pierwszej o bardziej
zaawansowane techniki pomiarowe bedgce przedmiotem wyktaddw i ¢wiczen na
drugim stopniu studiow w tym miedzy innymi: pomiary parametru sieci, wielkoSci
krystalitow, naprezen wiasnych oraz tekstur krystalograficznych. Korzystanie z tej
czesci opracowania wymaga dobrego poznania zagadnien omawianych w czesci
pierwszej opracowania na temat rentgenowskiej analizy strukturalnej oraz dobrej
znajomosci podstaw krystalografii geometrycznej szczegdlnie w odniesieniu do
krysztatéw uktadu regularnego.
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Rentgenowska Analiza strukturalna — materiaty do ¢wiczen

2. Precyzyjny pomiary stalych sieciowych

Czesto koniecznym w badaniach materiatdw staje sie precyzyjne wyznaczenie
wielkosci parametrow sieci krystalicznej badanych materiatow. Przyktadami mogag
by¢ takie zastosowania jak:

e Wwyznaczenie parametru dla nieznanego materiatu (oznaczenie struktury i
parametréw nowej substancji)

e okreslenie sktadu roztworu statego na podstawie parametru sieci (parametr
sieci roztworu statego zmienia sie wraz z zawartoscig rozpuszczonego w sieci
pierwiastka)

e wyznaczenie zaleznosci wielkosci parametru sieci od temperatury

e oOkreslenie wartosci naprezen sieciowych w oparciu o odksztatcenie sieci
krystalicznej

e pomiar gestosci defektow sieci krystalicznej

Poniewaz wspomniane powyzej czynniki (koncentracja roztworu statego,
temperatura, naprezenia) powodujg jedynie mate zmiany parametru sieci, wiec aby
pomiary byly celowe muszg by¢ one wykonane z duzg dokfadnoscig i precyzja,
gdzie, jako doktadnos¢ pomiaru rozumiemy zgodnos$¢ uzyskanych wynikéw ze
znanymi wartosciami rzeczywistymi, a jako precyzje powtarzalnos¢ uzyskiwanych
wynikow.

Istota rentgenowskiej dyfrakcyjnej metody precyzyjnego pomiaru statych sieciowych
polega na:

e mozliwie najdokfadniejszym pomiarze kata odbtysku © dla refleksu (linii
dyfrakcyjnej) o znanym wskazniku hkl

e obliczeniu z réwnania Bragga odlegtosci miedzyptaszczyznowej dny
odpowiadajgcej temu refleksowi (linii dyfrakcyjne))

e obliczeniu z roéwnan kwadratowych Iub zmodyfikowanych roéwnan
kwadratowych wyznaczanej statej sieciowej (parametru sieci)

Podstawg metody jest wykorzystanie zaleznosci Bragga podajgcej warunKi
zachodzenia dyfrakcji na krysztale i opisanej wzorem:

n'ﬂ=2'dhkl'Sin@ (21)

W przypadku uktadu regularnego, w ktérym zwigzek miedzy parametrem sieci a,
a odlegtoscig dny opisuje réwnanie:

— 3
dth T Jh2ik2 412 (2.2)
rébwnanie Bragga przyjmuje postac
ni=—2_sin® 53
Npawang (2.3)

Z czego uzyskujemy wzor na parametr sieci:
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Rentgenowska Analiza strukturalna — materiaty do ¢wiczen

A

a = h? +k? +1? 2.4
°  2sin® (2.4)

Kluczem do doktadnosci w pomiarach parametru sieci jest wykorzystywanie
pomiaréw potozen linii dyfrakcyjnych lezgcych w zakresie wysokokgtowym bliskim
90° gdyz doktadnos$¢ obliczenia wartosci parametru sieci zalezy od dokfadnosci
wyznaczenia wartosci sin® a nie samego kata, ktéry jest mierzony eksperymentalnie.
Jest to sytuacji korzystna gdyz wartosc¢ sin® zmienia sie nieznacznie (bardzo wolno)
wraz ze zmiang kata ® szczegdlnie w zakresie wysokich katéw bliskich wartosci 90°.

Ten sam wniosek uzyskamy rozniczkujgc to réownanie (2.4) przy zatozeniu, ze
dtugos¢ fali A jest stata uzyskamy:

daao — _ctgede (2.5)

Z tego rownania wynika, ze gdy ® dgzy do 90° to ctg® dazy do zera, zatem btad
w oznaczeniu statej sieciowej (parametru sieci) jest rowny zero, gdy kat © jest rowny
90° (20=180°. Jednak ze wzgledéw aparaturowych nie ma mozliwosci
zaobserwowania wigzki ugietej pod katem ©=90° a w przypadku dyfraktometréow
nawet juz pod katem 20 wyzszym od 165° co wynika z ich konstrukcji i niemozliwosci
pokrycia sie w potozenia zrodta promieniowanie (lampy) i licznika.

Jednak wartos$ci parametru sieci mozna wyznaczaC z potozenia kolejnych linii
dyfrakcyjnych, dla co raz to wyzszych katéw Bragga zblizajgc sie tym samym do
katow, w ktérych pomiar bytby obcigzony minimalnym btedem. Najdoktadniejszg
wartos¢ parametru sieci nieobcigzong btedem mozna by wyznaczyé poprzez
wykreslenie jej zalezno$ci w funkcji kata 20 dla szeregu kolejnych linii dyfrakcyjnych
i jej ekstrapolacje do wartosci odpowiadajgcej 20=180°.

Niestety krzywa takiej zaleznosci nie jest linig prostg, a ekstrapolacja zaleznosci
nieliniowych jest niedokfadna. Istniejg jednak zaleznosci zmierzonych parametrow
sieci a, od pewnych funkcji kata ® o charakterze liniowym, co pozwala na takag
ekstrapolacje. Postac¢ tych funkcji zalezy od zastosowanej metody pomiaru i bedzie
omoéwiona w dalszej czesci rozdziatu.

Ogodlnie metoda precyzyjnego wyznaczania parametru sieci polega na:

e wyznaczeniu wartosci parametru sieci a, z pomiaru szeregu odbi¢ przy
rosngcych katach ®

e wykresleniu zaleznosci a,=f(®) odpowiednio dobranej dla wykorzystanej
metody zapisu dyfrakcyjnego

o ekstrapolacji wartosci a do kata ®=90° poprzez aproksymacje tej zaleznosci
funkcja liniowg postaci a = a f(®) + a,

Wyraz wolny tak wyznaczonej eksperymentalnie zaleznosci jest najdoktadniejszg
wartoscig parametru sieci a,.
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Przedstawione postepowanie pozwala na wyznaczenie wartosci parametru sieci
z dokladnoscig do 0,001A a przy zastosowaniu precyzyjnych procedur nawet
z doktadnoscig do 0,0001A podczas gdy parametr sieci obliczany z pojedynczego
pomiaru linii dyfrakcyjnej wyznaczany jest tylko z doktadnoscig do 0,01A.

W przypadku wyznaczania parametru sieci dla struktur krystalizujgcych w ukfadzie
regularnym, jako funkcje ekstrapolacyjne stosuje sie f(©)=cos’® i wykres$la zalezno$é
a,=f(cos’®) . Zaleznos$¢ ta przy poprawnie wykonanym eksperymencie jest liniowa
jednak tylko dla reflekséw dyfrakcyjnych lezgcych w potozeniach wyzszych niz
®=60°. Zatem stosowanie tej funkcji ekstrapolacyjnej wymaga, aby na zapisie
dyfrakcyjnym byto wiele linii w potozeniach wysokokatowych, co czesto nie jest
mozliwe do uzyskania.

Alternatywg jest zastosowanie innej funkcji ekstrapolacyjnej, ktéra ma charakter
liniowy juz dla linii dyfrakcyjnych w potozeniach powyzej ®=30°. Ta funkcjg jest
nazwana funkcjg Nelsona-Rileya (oznaczana, jako N-R) i ma postac:

cos’ ® N cos’ @
Ssin®  O[rad]

(2.6)

Aproksymujgc, metodg sumy najmniejszych kwadratow, uzyskang zaleznosc¢
a,=f(NR) linig prostg uzyskuje sie mozliwos¢ ekstrapolacji parametru a, do wartosci
®=90° co daje mozliwie najdokfadniejszg wartos¢ parametru sieci (przyktad takiej
zaleznos$ci przedstawia rysunek 1)

3,75

3,70 +
3,65

T
3,60 - W’
3,55 +
3,50 -
3,45

H—o——

—eo—4

parametr sieci

y = 0,0098x + 3,5998

3,40 ‘ ‘ ‘ ‘
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00

wartos¢ funkcji ekstrapolacyjnej N-R

Rys. 1. Wartosci parametru sieci a, w zaleznosci od wartosci funkcji ekstrapolacyjnej
Nelsona-Rileya (NR) oraz wyznaczona linia trendu wraz z réwnaniem prostej aproksymujgce;j
tg zaleznos¢ (wyraz wolny 3,5998 jest wyznaczong wielkoscig parametru sieci w tej
procedurze pomiarowej).
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3. Pomiar wielkosci krystalitow

Krystalit jest to objetos¢ materiatu bedgca obszarem koherentnego (spdjnego)
rozpraszania promieni rentgenowskich. Wielkosci krystalitbw nie mozna utozsamiac
z wielkoscig ziarna materiatu polikrystalicznego gdyz pojedyncze ziarno moze sie
sktada¢ z kilku krystalitéw o réznych orientacjach, zatem wazne jest, aby pamietac,
ze wielkosc krystalitu nie jest réwna wielkos¢ ziarna szczegolnie przy porownywaniu
wynikow pomiarowych metodami rentgenowskimi i innymi technikami (np.
metalograficznymi).

Wyznaczanie wielkosci krystalitow metodami rentgenowskimi opiera sie na tym, ze
wptywa ona na charakter i natezenie refleksow dyfrakcyjnych. W zaleznosci od
rozmiarow Kkrystalitow obserwuje sie rézny charakter tych reflekséw. W przypadku
rejestracji efektéw dyfrakcyjnych metodami fotograficznymi (np. metodg odbiciowg
w kamerze z ptaskg kasetg) charakter refleksow dyfrakcyjnych zalezy od rozmiaréow
krystalitow i tak:

e w przypadku krystalitdw o rozmiarach wiekszych od 10um refleksy dyfrakcyjne
skfadajg sie z pojedynczych plamek utozonych na kole Dabye’a.

e gdy krystality majg rozmiary z przedziatu od 0,1um do 10um - obserwuje sie
ciggle refleksy dyfrakcyjne (ciggte kota Debye’a)

e krystality o rozmiarach ponizej 0,1um — powodujg powstawanie kot Debye’a
(efektow) ktore ulegajg poszerzeniu tym wiekszemu im mniejsze sg rozmiary
krystalitdw

W przypadku rejestracji efektow dyfrakcyjnych na dyfraktometrze krystality
o rozmiarach mniejszych od 0,1um powodujg poszerzenie linii dyfrakcyjnych, ktére
rosnie wraz z malejgcym rozmiarem tych krystalitow.

Najwieksze praktyczne znaczenie w rentgenowskiej analizie strukturalnej ma wtasnie
wyznaczanie rozmiarow krystalitbw z grupy mniejszych od 0,1um. Metoda
wyznaczania tych wielko$ci opiera sie o analize profilu linii dyfrakcyjnej. Wynik
oznaczenia wielkos¢ krystalitow metodami dyfrakcyjnymi jest wielkoscig statystyczng
gdyz odnosi sie do sredniej wielkosci wyznaczonej dla duzej ilosci krystalitow
dajgcych efekt dyfrakcyjny.

Metoda pomiaru wielkosci krystalitdw jest oparta na pomiarze szerokosci linii
dyfrakcyjnej i nosi nazwe metody aproksymacji poniewaz przyjmuje sie w niej, ze
zatozona funkcja opisuje profil linii dyfrakcyjnej. Metoda ta jest czesto stosowana
pomimo jej upraszczajgcych zatozen ze wzgledu na:

e stosunkowo prosty tok postepowania
e szybkos¢ uzyskiwania wynikow
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Rentgenowska Analiza strukturalna — materiaty do ¢wiczen

Podstawg metody wyznaczania wielkoéci krystalitow jest wzér Scherrera okreslajgcy
zaleznosc¢ szerokosci linii dyfrakcyjnej od wielkos$ci krystalitow:

K2
thl Cos ghkl

P (3.1

gdzie:
Bk — szerokosc linii dyfrakcyjnej zalezna od wielkosci krystalitow [rad]
K — stata bliska jednosci — stata Scherrera
A — dtugosé fali promieniowania rentgenowskiego [A].

Dnk — $redni wymiar krystalitdw w kierunku prostopadtym do ptaszczyzny hkl
dajgcej dane odbicie dyfrakcyjne (linie)

Onw — kat Bragga (kat odbtysku)

Precyzyjny i bezwzgledny pomiar wielkosci krystalitow wymaga uwzglednienia
réwniez innych czynnikbw majgcych wptyw na szerokosé linii dyfrakcyjnych a sg to
dodatkowo:

e znieksztatcenie sieciowe drugiego rodzaju - B2
e czynniki aparaturowe - Ba

a wiec w rzeczywistosci szerokos$¢ linii dyfrakcyjnej okresla suma poszerzen
pochodzgcych od trzech czynnikow:

B=Bz+ Pat P (3.2)

Stad koniecznos¢ wydzielenia z catkowicie eksperymentalnie zmierzonej szerokosci
linii tej czesci ktéra pochodzi z rozmiardw krystalitow. W praktyce wyznaczania
wielkosci krystalitow stosuje sie postepowanie sktadajgce sie nastepujgcych
kolejnych krokow:

e rozdzielenie piku dyfrakcyjnego na dwie czesci pochodzgce od
promieniowania o dtugosci odpowiadajgce;j linii Ki; i KA,

e wyznaczenie szerokosci jednego z uzyskanych pikow dyfrakcyjnych poprzez
jego aproksymacje odpowiednig funkcjg opisujgca jego ksztatt

e Wwyznaczenie poszerzenia aparaturowego B, korzystajgc z pomiaru dla prébki
wzorcowej o wielkosci krystalitow >0,1um.

e Wyznaczenie wartosci poszerzenia wynikajgcego z odksztatcen sieciowych 3,

e obliczenie wartosci: Bx=p— B2+ Ba)

e wyznaczenie wartosci Dy ze wzoru Scherrera (3.1)
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4. Pomiar tekstur krystalicznych metodg dyfrakcyjna

5.1. Tekstury materiatow polikrystalicznych

Jesli rozktad orientacji sieci ziarn w materiale polikrystalicznym bytby zupetnie
przypadkowy, wtedy powiedzielibysmy, ze probka nie posiada tekstury
krystalograficznej. Prawie zawsze mamy jednak do czynienia w praktyce z sytuacjg
przeciwng, tzn. orientacji sieci ziarn nie sg przypadkowe i grupujg sie wokot pewnych
charakterystycznych orientacji krystalograficznych zwanych orientacjami idealnymi
(nazywa sie je tez czasem sktadowymi tekstury). Taki nieprzypadkowy rozktad
orientacji ziarn polikrysztatu nazywamy tekstura.

W tym miejscu nalezy wyjasni¢ ze przez orientacje krystalitu (ziarna) rozumie sie
wskazanie ptaszczyzny krystalograficznej {hkl} rownolegtej do np. powierzchni
wyrobu i kierunku krystalograficznego <uvw> réwnolegtego do okreslonego kierunku
zwigzanego z geometrig wyrobu. Przyjmuje sie, ze zapis {hkl}<uvw> okresla
orientacje pojedynczego krystalitu (ziarna) wzgledem powierzchni
i charakterystycznego kierunku w wyrobie polikrystalicznym.

Krystality w steksturowanym materiale majg tendencje do przyjmowania okreslonych
orientacji wzgledem zewnetrznego uktadu odniesienia. Ta tendencja oznacza
skupianie sie orientacji pojedynczych krystalitow wokot jednej Scisle okreslonej
orientacji ktdorg nazywamy orientacjg idealng. Nie oznacza to ze wszystkie krystality
majg tg samg orientacje zgodng z idealng. W rzeczywistych steksturowanych
materiatach krystality przyjmujg orientacje zblizone do idealnej a ich rozktad wokot
orientacji idealnej moze mie¢ rézny charakter.

Orientacje idealne okresla sie poprzez podanie $cisle okreslonych wskaznikow
krystalograficznych np. podajgc kierunek krystalograficzny rownolegty do osi wyrobu
lub jakiegos charakterystycznego kierunku w wyrobie albo podajgc wskaznik
ptaszczyzny krystalograficznej réwnolegtej do ptaszczyzny wyrobu. W przypadku
wyrobu ptaskiego (walcowanego) najczesciej jest to kierunek krystalograficzny
réwnolegly do kierunku walcowania i ptaszczyzna krystalograficzna réwnolegta do
ptaszczyzny walcowania i zapis takiej orientacji polega na podaniu wskaznikow
(hkh[uvw] tej ptaszczyzny i kierunku.

Tekstura jest witasno$cig statystyczng materiatu polikrystalicznego. Nalezy zwrdcic
uwage na to, ze o teksturze mozemy moéwic tylko w odniesieniu do materiatu
polikrystalicznego i tylko w przypadku, gdy w tym materiale obecnych jest
dostatecznie wiele pojedynczych krystalitow tak, ze mozemy badac¢ rozkiad ich
orientacji.
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5.2. Sposoby przedstawiania tekstur

Sposob przedstawiania tekstur stanowi powazny problem eksperymentalno-
obliczeniowy. Wybdr formy prezentowania tekstur zalezy od wielu czynnikéw wsrod
ktorych mozna wyrdozni¢c geometrie wyrobu dla ktérego wykonywany jest pomiar,
technike pomiaru a takze jakie wtasnosci materiatu sg odnoszone do zmierzonych
tekstur. Najczesciej stosowanym sposobem przedstawiania tekstury jest figura
biegunowa

Zachowujgc zasady rzutu stereograficznego mozna przeprowadzi¢ rzutowanie tylko
jednego typu kierunkéw (np. 111) ale nie dla jednego krysztatu, lecz dla kilku, kilkuset
lub kilku tysiecy krysztatdbw znajdujgcych sie w badanej prébce. Gdyby wszystkie
krysztaty miaty tg sama orientacje wzgledem zewnetrznego uktadu odniesienia ich
rzuty lezatyby doktadnie w jednym miejscu. Jezeli jednak kazdy z krysztatéw posiada
inng orientacje ich rzuty lezg w réznych miejscach. Zaleznie od rozktadu orientacji
tych krysztatdw rowniez rzuty tych kierunkéw bedg réznie rozmieszczone na rzucie.
Gdy orientacje krysztatéw bedg zupetnie przypadkowe rozkfad rzutéw kierunkdéw na
rzucie bedzie rowniez przypadkowy, czyli ich gestos¢ na catej powierzchni bedzie
jednakowa. Gdy jednak jakas orientacja wzgledem ukfadu wspotrzednych w pewnej
grupie krysztatow bedzie wystepowacé czesciej objawi sie to zageszczeniem rzutow
tych kierunkédw w okreslonych miejscach rzutu. Ten niejednorodny rozktad rzutow
uwidoczniony na rzucie jest wtasnie obrazem wystepowania tekstury materiale
polikrystalicznym. Taki obraz tekstury uwidoczniony na rzucie stereograficznym
nazywamy figurg biegunowg wtedy, gdy poszczegodlne rzuty okreslonego kierunku
reprezentujg orientacje poszczegodlnych ziran materiatu polikrystalicznego.

Figura biegunowa przedstawia na rzucie stereograficznym rozktad gestosci rzutow
okreslonego typu kierunku krystalograficznego na ptaszczyzne zwigzang z
zewnetrznym uktadem odniesienia.

5.3. Pomiar tekstury metodg dyfrakcyjng

Pomiar figury biegunowej jest podstawowym sposobem pomiaru tekstur metodg
dyfraktometryczng. Zasada tego pomiaru zostata opracowana przez Schulza i mimo
uptywu lat pozostaje wcigz ta sama. Polega na wykonaniu pomiaréw intensywnosci
odbicia promieniowanie rentgenowskiego od ptaszczyzn okreslonego typu (hkl) we
wszystkich mozliwych potozeniach probki wzgledem wigzki promieniowania
rentgenowskiego na nig padajace;j.

Warunki przeprowadzenia pomiaru figury biegunowej sg nastepujgce:

e uzywamy promieniowania monochromatycznego (filtrowanego) o okreslonej
dtugosci fali (A=const)
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Rentgenowska Analiza strukturalna — materiaty do ¢wiczen

e ustawiamy goniometr w potozeniu ®/20 odpowiadajgcym warunkom dyfrakciji
dla wybranej niskowskaznikowej ptaszczyzny krystalograficznej (spetnione
prawo Bragga)

Strategia pomiaru polega na pomiarze (przy niezmieniajgcym sie potozeniu ©/20)
intensywnosci promieniowania ugietego na ptaszczyznie hkl przy:

e zmieniajgcym sie kgcie nachylenie probki wzgledem wigzki padajgce o od 0
do 90° z krokiem np. co 5°— rysunek

e rownoczesnie dla kazdego kata o dokonujemy pomiardw zmieniajgc kat
obrotu w wokét osi prostopadtej do probki f od 0 do 360° réwniez krokiem np.
co 5° —rysunek

Takie obroty sg mozliwe do realizacji gdy goniometr rentgenowski jest
wyposazony w specjalny uchwyt na probke zwany kotem Eulera. Schemat tego
uchwytu przedstawia rysunek 2.

wiazka padajaca

wigzka odbita

Rys. 2. Schemat Kota Eulera (uchwytu na probke) oraz katy obrotu prébki w trakcie pomiaru
figury biegunowe;.

Wykonanie serii opisanych pomiaréw pozwala na uzyskanie rozktadu gestosci
biegunéw ptaszczyzn okreslonego typu hkl we wszystkich weztach siatki biegunowej
(w opisanym przypadku pieciostopniowej) na rzucie stereograficznym na ptaszczyzne
réwnolegtg do ptaszczyzny pomiaru (ptaszczyzny) wyrobu (rysunek 3a). Taki rozktad
jest wtasnie figurg biegunowg czyli obrazem tekstury w materiale.
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KW

al. b/.

Rys. 3. a/. Siatka biegunowa przedstawiajgca sposéb rozmieszczenia punktéw pomiarowych
w procedurze pomiaru figury biegunowej na powierzchni rzutu stereograficznego oraz b/.
sposéb odmierzania katdow na siatce biegunowej (zaznaczone katy o i B na rzucie
stereograficznym odpowiadajg poszczegdlnym potozeniom prébki w czasie pomiaru
z wykorzystaniem Kota Eulera)

Urzadzeniem pozwalajgcym na realizacje pomiaru figury biegunowej jest
dyfraktometr rentgenowski wyposazony w goniometr z kotem Eulera. Koto Eulera jest
specyficznym uchwytem na probke pozwalajgcym na jej obroty wzgledem wigzki
padajgcego promieniowania o zdefiniowane powyzej katy a i B oraz jej rownoczesne
oscylowanie w ptaszczyznie pomiaru. Tak skonfigurowany dyfraktometr
przedstawiono na rysunku 4 (fotografia). Zdjecie to przedstawia koto Eulera w wers;ji
konstrukcyjnej pozwalajgcej na obrét o probki o kgt w zakresie o od 0 do 90°. Taka
konfiguracje nazywa sie Y2 Kota Eulera i jest ona w petni wystarczajgca do
wykonywania pomiaréw figur biegunowych (i innych zastosowan np. pomiaru
naprezen).

W praktyce pomiary figur biegunowych wykonuje sie w wezszym zakresie kgtowym
a.od 0° do 70° a uzyskane niepetne figur biegunowe nazywamy eksperymentalnym
figurami biegunowymi.
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Prébka

Koto Eulera

o Lampa rtg
Licznik

Goniometr

Rys. 4. Goniometr rentgenowski z kotem Eulera firmy Bruker AXS - Kkonfiguracja
pozwalajgca na pomiar figur biegunowych metoda Schulza .

Pomiar co najmniej trzech eksperymentalnych figur biegunowych dla danego
materiatu pozwala na wyliczenie funkcji rozktadu orientacji a na jej podstawie
obliczenie petnych figur biegunowych, odwrotnych figur biegunowych oraz
przedstawienie tekstury materiatu w przestrzeni katdow Eulera gdzie orientacja
krystalitdw w materiale polikrystalicznym wzgledem zewnetrznego uktadu odniesienia
zwigzanego z wyrobem jest przedstawiona za pomocg trzech katéw o¢; ¢ i 2.

Wiecej na temat tekstur i sposobu ich przedstawiania mozna przeczytaé w
opracowaniu pt. Tekstura materiatéw polikrystalicznych [9].

5. Pomiar naprezen witasnych.

4.1. Podstawa teoretyczna pomiaru naprezen

Nie jest mozliwy bezposredni pomiar naprezen metodg dyfrakcyjng. Jednak poprzez
wykonanie serii zapiséw dyfrakcyjnych i w oparciu o odpowiednie obliczenia mozna
wyznaczy¢ odksztatcenia sieci krystalicznej w badanym materiale, a znajgc jego state
materiatowe wyliczy¢ powodujgce je naprezenia. Jest to dos¢ skomplikowana
procedura jednak pozwalajgca w wielu przypadkach na wyznaczenie wielkosci
naprezen wiasnych wystepujgcych w roznych materiatach (wyrobach) inzynierskich.

Wiadomo, ze zgodnie z prawem Bragga:
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n'iZZ'dhkl'Sin@ (41)

istnieje zwigzek miedzy potozeniem linii dyfrakcyjnej (czyli katem ®) a odlegtoscig
miedzy atomami (miedzy ptaszczyznami dng) w krysztale. Zarowno zmiana tej
odlegtosci jak i zmiana dtugoéci fali ulegajgcej dyfrakcji powodujg zmiane potozenia
linii dyfrakcyjnych rejestrowanych w czasie pomiaru na dyfraktogramach.
W przypadku dyfrakcji na nieodksztatconym materiale linie te powstajg w okreslonych
potozeniach katowych. Kiedy materiat jest odksztatcany jego sie¢ krystaliczna jest
réwniez odksztatcana (odlegtosci miedzyptaszczyznowe dyy rosng lub malejg). Ta
wywotana naprezeniem zmiana wielkosci dng spowoduje przesuniecie potozenia linii
dyfrakcyjnych. Dzieki precyzyjnemu pomiarowi tego przesuniecia mozna ocenic
zmiane odlegtosci miedzy ptaszczyznami, a tym samym okresli¢ odksztatcenie w
materiale. Aby to zrobi¢, musimy ustali¢ zaleznos¢ matematyczng miedzy
odlegtosciami ptaszczyznowymi dy a odksztatceniem e.

Gdy dokonujemy pomiaru dyfrakcyjnego na okreslonej powierzchni prébki mozemy
na podstawie wzoru (1) wyznaczyC odksztatcenie sieci krystalicznej w kierunku
prostopadtym do tej powierzchni ¢, jezeli na podstawie rownania Bragga
wyznaczymy warto$¢ odlegtosci miedzyptaszczyznowej d, pod warunkiem, ze
znamy wartosc¢ tej odlegtosci w materiale nieodksztatconym d,. Ta zaleznosc ma
postac:

dn_do
e = e (4.2)

Tak wiec, odksztatcenie na powierzchni materiatu moze by¢ mierzone przez
poréwnywanie odlegto$ci miedzyptaszczyznowej w materiale nieodksztatconym z tg
odlegtoscig zmierzong w odksztatconym materiale. Zmieniajgc potozenie probki w
dyfraktometrze pomiar moze by¢ wykonywany przy réznych jej nachyleniach
wzgledem wigzki padajgcego promieniowania y oraz w réznych kierunkach ¢ na tej
ptaszczyznie (powierzchni). W takim przypadku odksztatcenie w kierunkach
zdefiniowanych przez te katy moze by¢ wyznaczane na podstawie wzoru:

g=- 2 (4.3)

Chociaz bardzo przydatne jest poznanie odksztatcen w materiale, bardziej przydatne
jest poznanie naprezen inzynierskich powigzanych z tymi odksztatceniami. Z prawa
Hooke znamy zwigzek miedzy naprezeniem a odksztatceniem :

oy, =E-¢g (4.4)
gdzie E jest modutem Younga materiatu.

Wiadomo réwniez, ze sita rozciggajgca wytwarzajgca odksztatcenie w jednym
kierunku (z) bedzie wytwarza¢ odksztatcenie liniowe nie tylko w tym kierunku, lecz
takze bedzie powodowacé odksztatcanie sie materiatu w kierunkach poprzecznych.
Zaktadajgc istnienie ptaskiego stan naprezenia (czyli dla naprezenia dwuosiowego)
stosunek naprezen poprzecznych do podtuznych jest okreslony wzorem:
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Ex = & = —V g (4.5)
gdzie v jest wspoétczynnikiem Poissona.

Po potgczeniu wzordw 4.4 i 4.5 uzyskujemy zaleznos¢:
—VGy
E

Ex = & = (4.6)

Jezeli zatozymy, Zze naprezenie prostopadte do powierzchni na ktorej wykonujemy
pomiar dyfrakcyjny wynosi zero (c,=0) wtedy odksztatcenie w tym kierunku zgodnie
z wczesniejszymi wzorami jest rowne

€, = —v(eX + ey) = _EV (GX + Gy) 4.7)

a faczac wzory 4.2 i 4.6 otrzymujemy zaleznos$c¢:

dp-do _ -
4 =EV- Oy +Gy) (4.8)

To réwnanie ma zastosowanie tylko w przypadku gdy jest mozliwos¢ wyznaczenia

sumy naprezen gtbwnych oraz gdy jest znana dokladna wartos¢ odlegtosci
miedzyptaszczyznowej w materiale wolnym od naprezen do.

Naszym zamiarem jest pomiar naprezenia dziatajgcego w jakims okreslonym
kierunku ¢ na powierzchni prébki. Teoria sprezystosci bryly izotropowej méwi, ze
odksztatcenie wzdtuz nachylonego o kat v kierunku jest rowne:

Epy = ? - (6,c0s%Q + G,5in%@) - sin?y — é - (o4 + oy) (4.9)

Jezeli uwzglednimy zaleznos¢ odksztatcenia od odlegtosci miedzyptaszczyznowej
i uzyjemy tego odksztatcenia do obliczenia odpowiadajgcego jemu naprezenia
mozna wykazag, ze:

o £ (Se) (4.10)

® 7 (1+v)sin2y \ dp

To réownanie pozwala nam oblicza¢ naprezenie w kazdym wybranym kierunku na
podstawie co najmniej dwoch pomiaréw odlegtosci miedzy ptaszczyznowych
wykonanych na ptaszczyznach krystalograficznych roéwnolegtych do powierzchni
i zawierajgcych kierunek w ktérym dokonujemy pomiaru tego naprezenia.

Najczesciej stosowang w praktyce pomiarowej metodg wyznaczania naprezen jest
metoda siny. W tej metodzie wykonuje sie szereg pomiaréw dyfrakcyjnych przy
réznych wartosciach kata psi (y). Na podstawie tych pomiaréw jest mierzona
(wyznaczana) odlegto$¢ miedzy ptaszczyznami lub potozenie piku 2-teta i wykreslana
jako zalezno$é od wartosci sin®y (rysunek 5) a nastepnie ta zalezno$é jest
aproksymowana jako zaleznos¢ liniowa. Na podstawie takiego wykresu mozna
wyznaczy¢ naprezenie, obliczajgc gradient nachylenia uzyskanej zaleznosci liniowej
oraz wykorzystujgc znajomosc¢ statych sprezystych materiatu v i E gdyz naprezenie
jest dane wzorem:
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E
o6 = (15)m (11)
gdzie m jest gradientem nachylenia linii przedstawiajgcej zaleznos¢ d od wartosci
siny.
W tej metodzie zaktada sie zerowe naprezenie przy d,=d, gdzie d jest punktem
przeciecia na osi y, gdy siny = 0,

B Ris=0 hornal siress: 1335666 Ri=000°
ORi< 0
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Rys. 5. Wartosci wyznaczonych odlegtosci miedzyptaszczyznowych d, w funkcji wartosci
sin®y oraz uzyskana linia trendu aproksymuijgca tg zalezno$é.

4.2. Dyfrakcyjne metody pomiaru naprezen.

Najczesciej stosowane dyfrakcyjne metody pomiaru naprezen to:

+ Metoda oparta na pomiarze pojedynczej linii dyfrakcyjnej - zwana metodg
dnasin® w jej dwoch odmianach polegajacych na nachylaniu probki wzgledem
padajgcej wigzki promieniowania:

— w plaszczyznie dyfrakcji - okreslana, jako edsin®? (lub omega-stress albo
iso inclination) - goniometr obraca sie wzgledem potozonej horyzontalnie
prébki lub probka jest obracana wzgledem osi goniometru o kat .

— W pfaszczyznie prostopadtej do ptaszczyzny dyfrakcji - okreslana jako Chi-
stress — (lub side inclination) prébka jest nachylana prostopadle do
ptaszczyzny dyfrakciji.

* Metoda oparta na pomiarze potozen wielu linii dyfrakcyjnych w geometrii niskich
katéw padania (Grazing Incidence) - okreslana, jako- Glsin?¥. W tej metodzie
przy statym niewielkim kgcie padania promieniowania na probke ramie licznika
porusza sie w szeroki zakresie kgtowym rejestrujgc wiele linii dyfrakcyjnych.

Opracowat: Drinz. Adam Bunsch str. 15



Rentgenowska Analiza strukturalna — materiaty do ¢wiczen

Kazda ze dwdch pierwszych wspomnianych metod ma swoje wymogi aparaturowe i
przeznaczenie do konkretnych zastosowan.

« Metoda Chi stress wymaga dysponowania kotem Eulera (opisanego w
poprzednim rozdziale o teksturach krystalicznych) zamontowanym na
goniometrze. Pomiar powinien by¢ wykonywany z wykorzystaniem ogniska
punktowego lampy rentgenowskiej i wigzki o przekroju okrggtym (podobnie jak w
pomiarach tekstur). W tej metodzie warto zastosowac¢ soczewki policapilarowe,
aby zapewni¢ wysokag intensywnos¢ promieniowania padajgcego na probke i
zminimalizowac efekt defokusacii.

« Metoda Omega-stress moze byC realizowana na dyfraktometrze z liniowym
ogniskiem podobnie skonfigurowanym jak do analizy fazowej czyli nie wymaga
specjalnego uchwytu na probke jakim jest koto Eulera. Nachylanie probki
wzgledem wigzki padajgcej odbywa sie poprzez jej obrot o kgt omega, na co
pozwala normalna konfiguracja goniometru po rozprzegnieciu obrotow ramienia
licznika i uchwytu na probke.

Obie powyzsze metody sg wiasciwe w tych przypadkach, gdy dgzymy do uzyskania
informacji z wiekszej objetosci materiatu gdyz ich geometria zapewnia wiekszg
gtebokos¢ wnikania promieniowania rentgenowskiego co daje informacje z wiekszej
objetosci materiatu.

Metoda oparta na pomiarze potozen wielu linii dyfrakcyjnych w geometrii niskich
katéw padania (Grazing Incidence) - okre$lana, jako- Glsin2¥ jest preferowana w
przypadku pomiaru naprezen w cienkich warstwach lub powitokach gdyz poprzez
dobdér kata padania promieniowania na probke gtebokosSC penetracji tego
promieniowania jest precyzyjnie kontrolowana i umozliwia pomiary warstw
0 okreslonej grubosci.

4.3. Strategia pomiaru naprezen metoda wdsin®¥

Wyznaczenie naprezen wymaga precyzyjnego pomiaru potozen okreslonej linii

dyfrakcyjnej w réznych potozeniach probki wzgledem wigzki padajgcego na nig

promieniowania rentgenowskiego. Na tej podstawie jest mozliwe wyznaczenie

zaleznosci wielkosci dn od kata nachylenia prébki i dalej na podstawie wzoru (4.11)

wyznaczenie naprezenia. Strategia takich pomiaréw jest nastepujaca:

 Pomiar wykonuje sie wykorzystujg monochromatyczne promieniowanie o
mozliwie duzej dtugosci fali (preferowane promieniowanie lampy chromowej)
powodujgce, ze linie dyfrakcyjne o niskich wskaznikach wystepujg w wysokich
zakresach katowych 20.

 Pomiar powinien by¢ wykonywany dla wybranej niskowskaznikowej linii
dyfrakcyjnej lezacej w potozeniu 20 powyzej 130°
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« Dokonujemy zapisow dyfrakcyjnych wybranej linii dyfrakcyjnej przy réznych
nachyleniach probki wzgledem wigzki padajgcej psi (¥) — (rys 6) oraz wzdtuz
réznych (najczesciej wzajemnie prostopadtych) kierunkéw na powierzchni prébki
zdefiniowanych katem phi (o) .

« Zapisy powinny by¢ wykonywane w takim zakresie katowym, aby pozwalaty na
zarejestrowanie catej linii dyfrakcyjnej i precyzyjne wyznaczenie jej potozenia
katowego.

Uzyskane tg metodg zapisy dyfrakcyjne pokazujgce profile linii dyfrakcyjnych dla
réznych potozen ¥ przedstawia rysunek 6. Na tym rysunku wyraznie widac, ze wraz
ze zmiang kata ¥ (a zarazem i ®) nastepuje przesuniecie potozenia mierzonej linii
dyfrakcyjnej co  potwierdza zmiane  wartosci dng  czyli  odlegtosci
miedzyptaszczyznowej spowodowang wystepowaniem w materiale narezen
wtasnych.

Intensity (Counts)

Rys. 6. Profile linii dyfrakcyjnych dla tego samego odbicia dyfrakcyjnego uzyskane przy
réznych potozeniach ¥ (a zarazem i o)

4.4. Konfiguracja dyfraktometru do pomiaru naprezen metoda odsin®¥ .

Dyfraktometry stosowane do pomiaru naprezeh wiasnych to w zasadzie
dyfraktometry o konfiguracji ®/20@ stosowane w przypadku metod proszkowych np.
w analizie fazowej. Muszg one jednak zapewni¢ mozliwos¢ pomiaru przy bardzo
wysokich katach 20, dla ktérych pomiar wielo$ci dnq jest znacznie doktadniejszy niz
przy niskich katach. Dodatkowo dyfraktometr musi mie¢ mozliwo$¢ rozprzegniecia
ramion goniometru aby byt mozliwy niezaleznych obrot probki o kat ® (omega) oraz
obrét ramienia licznika o kat 26.

Definicja graficzne oraz wzajemne zaleznosci pomiedzy katami ©, ® oraz
vy przedstawia rysunek 6.
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O=y+0 >

y=0-0

Rys.6. Geometria pomiaru naprezen metodg wdsin2¥ - definicje katow O, o i y oraz
wzajemne relacje miedzy nimi.

Pomiar w metodzie wdsin®y moze byé realizowany na dwa sposoby. Dysponujgc
odpowiednim uchwytem na probke mozemy dokonywac obrotu probki o kat y tak jak
na rysunku 6 i dla wybranych wartosci tego kata wykonywac zapisy dyfrakcyjne w
takim zakresie katowym © aby kazdorazowo zarejestrowac profil wybranej linii
dyfrakcyjnej na ktorej oparty jest pomiar naprezenia. Drugim sposobem jest
zachowanie prébki w statym potozeniu (np. poziomym w goniometrze pracujgcym w
uktadzie wertykalnym) a przemieszczanie ramienia uchwytu lampy i licznika w
potozenia odpowiadajgce obrotowi probki o kat y. Przyktadowe potozenia ramienia
lampy rentgenowskiej, licznika i probki w metodzie wdsinzw dla réznych wartosci
kata v a zarazem o osigganych poprzez obrot lampy i licznika przedstawia
rysunek 7. Dla kazdego z tych potozen podano wzajemng relacje pomiedzy katem o i
©® oraz wartosci katow .

Problemem pozostaje dobor wartosci katow dla ktérych nalezy wykonac kolejne
zapisy profilu linii dyfrakcyjnej (skany). Poniewaz celem jest uzyskanie zaleznosci
wartoéci zmierzonych wielko$ci dnq od wartoéci sin?y dlatego pomiary nalezy
wykonac dla takich kagtéw y aby wartosci sinzw zmieniata sie w szerokim zakresie od
0.0 do 1.0. Z rysunku 6 wida¢, ze kat y musi by¢ mniejszy od kata ® a zatem jego
maksymalna wartos¢ zalezy od analizowanej linii dyfrakcyjnej i w najlepszym
przypadku jest nie wieksza niz 75° (np. dla linii dyfrakcyjnej w potozeniu 20=150°).
To oznacza, ze maksymalna warto$é sin>y moze byé réwna 0,93. Bytby to jednak
wyjatkowo korzystny zbieg okolicznosci (linia dyfrakcyjna w tak wysokim potozeniu
kgtowym i dyfraktometr operujgcy w zakresie kgtowym do 150°). Przy linii
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dyfrakcyjnej w potozeniu 65° maksymalna warto$é siny wynosi 0,82. W praktyce
katy w wybiera sie tak aby wartosci siny zmienialy sie do 0 do wartosci
maksymalnej np. co 0,1. To oznacza, ze np. dla linii dyfrakcyjnej w potozeniu
20=130° pomiar sktada sie z maksymalnie z 8 pomiarow przy warto$ci dodatniej kgta
v i 8 przy jego wartosci uiemnej (patrz rysunek 7). Gdyby chcie¢ dokona¢ pomiaru
naprezen tg metodg dla linii w potozeniu 20=60° (co nie jest jednak rekomendowane)
sama geometria pomiaru ograniczytaby nas do maksimum trzech potozen katowy y
i aproksymacja funkcji liniowej (opisana powyzej) bytaby dokonywana na trzech
punktach pomiarowych co dawatoby mato wiarygodny wynik oznaczenia naprezenia.

-
v

0<0O

¥=0 ¥<0

Rys.7. Geometria pomiaru naprezen metodg wdsin2¥ (potozenie ramienia lampy, probki i
licznika przy wartosci: a./ kata y rownej 0° (wtedy ®=w) oraz dla b./ kata y mniejszego od
zera i c./ kata ¥ wiekszego od zera (na rysunkach zaznaczono symbolicznie potozenia
ptaszczyzn krystalograficznych danego typu dajgcych odbicie dyfrakcyjne przy réznych
potozeniach lampy rentgenowskiej i licznika)
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