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Цель работы.

Изучение устройства и принципа работы рентгеновского дифрактометра, ознакомление с методикой регистрации дифрактограмм поликристаллических веществ(
Введение.

 Среди разнообразных методов исследования материалов важное место занимает ренгеноструктурный анализ. В основе методов рентгеноструктурного анализа лежит явление дифракции рентгеновского излучения на кристаллической структуре исследуемого образца. В результате взаимодействия первичного рентгеновского излучения с электронами атомов образца возникают волны вторичного (рассеянного) излучения с той же длиной волны, которые интерферируют между собой. При определенных фазовых соотношениях между волнами( рассеянными различными атомами кристаллического вещества( возникает интерференционный (дифракционный) максимум(
 Дифракцию рентгеновских лучей можно рассматривать также( как результат отражения от семейства равностоящих параллельных атомных плоскостей. Если разность хода лучей между плоскостями равно целому числу длин волн, то возникают дифракционные максимумы( т(е( они возникают когда длина волны (( межплоскостное расстояние d( и угол ( между первичным пучком и атомной плоскостью с индексами (hkl) связаны уравнением дифракции Вульфа - Брэгга( n( = 2d(hkl) Sin(( где n = 1(2(3 ((( - порядок отражения. При известной длине волны ( каждому значению d(hkl) соответствует определенный угол дифракции (. Геометрия и интенсивность дифракционной картины зависят от образца и экспериментального метода ее получения и регистрации. Наиболее просто регистрацию можно выполнить фотографическим методом. Тогда в методе Лауэ (неподвижный монокристалл( узкий пучок тормозного излучения) дифракционная картина на фотопленке представляет собой совокупность точек( взаимное расположение которых определяется внутренней симметрией кристалла (рис( 1)
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 Рис 1. Метод Лауэ 



Рис 2. Метод Дебая

В методе широко расходящегося пучка дифракционная картина от монокристалла выглядит на фотопленке в виде линий (окружностей( эллипсов и т.д.). При облучении поликристаллического вещества характеристическим излучением (метод Дебая), дифракционное излучение идет по боковой поверхности коаксиальных круговых конусов, осью которых является направление первичного пучка (рис. 2). Угол раствора при вершине составляет 4(, где ( определяется из условия дифракции Вульфа - Брэгга.

Основными достоинствами фотометода являются простота и возможность съемки в широком диапазоне углов дифракции. Однако большое время эксперимента, низкая точность в определении углов дифракции и интенсивности привели к разработке рентгеновских дифрактометров - аппаратов для регистрации картины с помощью счетчиков (детекторов) квантов рентгеновского излучения. Принципиальное отличие дифрактометра от устройства с фоторегистрацией заключается в необходимости регистрировать дифракционные отражения последовательно во времени. Это, конечно, приводит к усложнению аппарата в целом. В монокристальных дифрактометрах управление должно обеспечивать поиск нужного точечного рефлекса в пространстве и автоматически перемещать детектор от рефлекса к рефлексу. В рассматриваемом здесь рентгеновском дифрактометре для поликристаллов при регистрации достаточно перемещение детектора только в экваториальной плоскости АА. Получающаяся при этом зависимость распределения интенсивности от угла 2( выводиться в виде графика на ленту самопишущего потенциометра или считывается в память ЭВМ. При этом интенсивность измеряется с точностью до десятых долей процента, а углы дифракции - до сотых и тысячных долей градуса.

 Анализ геометрии дифракционной картины и ее интенсивности дает возможность исследовать структуру кристаллических веществ: определить тип и измерить параметры элементарной ячейки; найти фазовый состав, установить величину остаточных напряжений, концентрацию твердых растворов; определить степень и характер дефектности кристаллического строения ( 

Устройство и принцип работы дифрактометра(
 Основными узлами прибора являются( источник рентгеновского излучения( гониометрическое устройство( детектор рентгеновского излучения (счетчик)( измерительно-регистрирующее устройство( управляющая ЭВМ( 

Рассмотрим подробнее основные узлы дифрактометра. Источник рентгеновского излечения включает в себя рентгеновскую трубку и генераторное устройство со стабилизатором и необходимыми регулировками режима трубки( Рентгеновская трубка представляет собой высоковольтный электровакуумный прибор, состоящий из катодной системы для получения и фокусировки электронного пучка и водоохлаждаемого анода. Пучок электронов, эмитированный с термокатода, и ускоренный разностью потенциалов( попадает на определенный участок мишени анода( являющийся непосредственно источником излучения. Анод с мишенью расположен перпендикулярно оси трубки. Полезный пучок излучения отбирается под углами 2-6( к поверхности анода и выпускается через выходные окна из вакуумно-плотного бериллия, слабо поглощающего рентгеновское излучение

В большинстве методов рентгеноструктурного анализа используется характеристическое излучение( длина волны которого однозначно определяется материалом мишени( 

В качестве материала мишени выбираются металлы, дающие мягкое характеристическое излучение( которое испытывает на образце рассеяние без изменения длины волны (классический механизм рассеяния)( 

Питание нити катода и высокое напряжение на рентгеновскую трубку подается высоковольтным кабелем от генераторного устройства(
 Гониометр обеспечивает взаимное движение (поворот) образца и детектора рентгеновского излучения относительно первичного пучка рентгеновских лучей( то есть изменение угла (. Кроме того, гониометрическое устройство позволяет выполнять отсчет углового положения образца и детектора( 

Для уверенной регистрации отражений малой интенсивности часто применяют различные методы фокусировки дифрагированного пучка. При использовании фотографических методов фокусировка в цилиндрической камере осуществляется одновременно по всей фотопленке. При применении счетчиков фокусировка должна выполняться только в той точке( в которой в данный момент находится входная щель счетчика(



Геометрическая схема фокусировки (метод Брэгга - Брентано)( часто реализуемая в дифрактометрах, показана на рис 3( Источник излучения F и входная щель S3 детектора D которые располагаются по окружности радиуса Rг ( в центре которой находится плоский образец О исследуемого вещества( Фокусировка излучения на пути F-O-D основана на равенстве вписанных углов( опирающихся на одну и ту же дугу, и для ее обеспечения необходимо( чтобы во всем диапазоне углов ( фокальное пятно F( щель S3 и образец лежали на окружности радиуса rф ( называемой фокусирующей( При повороте образца rф меняется( а точка фокусировки S3 смещается по окружности постоянного радиуса Rr 

Рис 3. Схема фокусировки по Брэггу-Брентано.   (рентгеновская трубка закреплена)( Таким образом(                                                                                               







поворот образца на угол ( ведет к необходимости поворота детектора D вместе с щелью S3 на центральный угол 2(( Соотношение 2(1 между углами (скоростями) поворота детектора и образца обеспечивается кинематической схемой гониометра(
 Следует отметить, что вследствие расходимости первичного пучка рентгеновских лучей, а также отклонения плоскости образца от цилиндрической поверхности радиуса rф не является идеальной. Для снижения искажения дифракционного пика и улучшения углового разрешения близко расположенных отражений можно уменьшить размер ограничивающих щелей S1, S2, S3. Однако при этом уменьшится и интенсивность отражений( Отсчет углов положения образца (ед. () и счетчика (ед. 2() производится по соответствующим шкалам на передней панели гониометра. 

Особенностью рассмотренной схемы фокусировки является то( что в отражающем положении при регистрации дифракционного максимума находятся только те кристаллы поликристаллического образца( атомные плоскости которых параллельны поверхности( 

 Важным элементом любой аналитической аппаратуры, где происходит регистрация электромагнитного излучения или заряженных частиц, является детектор( В качестве детекторов в рентгеновской дифрактометрии применяются пропорциональный и сцинтилляционный счетчики( Необходимо помнить, что электромагнитное излучение при взаимодействии с веществом может трактоваться как волна или как частица (квант) энергии. Так, например, дифракция рентгеновского излучения на кристалле происходит в результате волновых процессов взаимодействия, а регистрация при помощи детекторов (включая фотопленку) - в результате квантовых .

Пропорциональный счетчик - газонаполненный двухэлектродный детектор. Квант (фотон) излучения, взаимодействуя с молекулами газа, тратит свою энергию на их ионизацию. Образовавшиеся при этом электроны и ионы под действием электрического поля движутся на соответствующие электроды и создают на выходе детектора импульс напряжения. Амплитуда импульса пропорциональна числу пар электрон - ион, а значит и энергии кванта. Сцинтилляционный детектор состоит из люминесцирующего кристалла (сцинтиллятора) и фотоэлектронного умножителя (ФЭУ)( Квант излучения( попадая в сцинтиллятор( вызывает в нем вспышку видимого света( которая воздействует на катод ФЭУ( приводя к эмиссии фотоэлектронов( Эти электроны размножаются в ФЭУ с помощью специальной системы электродов и формируют на выходе импульс, который регистрируется обычной счетной системой импульсов( Число сосчитанных импульсов должно соответствовать числу квантов - интенсивности излучения( Важной особенностью рассмотренных детекторов является то, что амплитуда выходного импульса пропорциональна энергии кванта. Таким образом, интересующая исследователя информация об интенсивности дифрагированного на образце характеристического излучения, т.е. о числе квантов фиксированной энергии, заключена в количестве сосчитанных импульсов соответствующей амплитуды. Насколько удовлетворяют этому современные детекторы, можно судить по следующим параметрам.

Энергетическое (амплитудное) разрешение. Зависимость между энергией кванта и амплитудой импульса нарушается из-за ее статического характера. Даже при попадании в счетчик строго монохроматического излучения на выходе получаются импульсы, амплитуда которых имеет разброс в некоторых пределах. В случае пропорционального детектора это может быть обусловлено статистикой в образовании числа пар "электрон - ион".

Распределение импульсов по амплитудам описывается законом Гаусса (кривой ошибок). Чем уже кривая, описывающая это распределение, меньше разброс по амплитудам, тем лучше энергетическое разрешение детектора - способность различать кванты с близкими энергиями.

 Эффективность счетчика. Определяется отношением числа сосчитанных импульсов к числу квантов излучения( прошедших через входную щель счетчика. Зависит от энергии квантов излучения и может достигать 90%. Влияет на чувствительность и точность измерения интенсивности излучения(
 Временное разрешение. Характеризуется промежутком времени, в течение которого детектор не способен зарегистрировать в силу своей инертности, вновь поступающие кванты излучения. Это время называется "мертвым", составляет десятые доли микросекунд( Наличие "мертвого" времени приводит к потере информации при регистрации очень интенсивных потоков излучения ( 

 Измерительно-регистрирующее устройство (ИРУ) и управляющая ЭВМ предназначены для обработки информации( поступающей от детектора( и обеспечения автоматической работы всего дифрактометра. В ИРУ входит усилитель импульсов( амплитудный дифференциальный дискриминатор( интенсиметр и самопишущий потенциометр. Канал дискриминатора устанавливают таким образом, чтобы пропускать на дальнейшую регистрацию импульсы только той амплитуды, которая соответствует энергии кванта регистрируемого характеристического излучения. Например, если квантам Cu-K - излучения соответствуют импульсы с амплитудой в 11В, то на дискриминаторе устанавливают начальный порог дискриминации - 10В, а ширину окна дискриминации - 2В. В этом случае дискриминатор пропустит импульсы с амплитудой от 10В до 12В, тем самым снизит уровень помех, исключив импульсы, связанные с собственными шумами детектора и усилителя, а также с тормозным и флуоресцентным рентгеновским излучением. Оптимальное положение и ширина окна подбираются экспериментально. 

Режим съемки дифрактограммы.

Регистрация дифракционных линий может производиться двумя методами( 

1) при непрерывном вращении образца и счетчика по углу 2(;

2) по точкам при последовательных дискретных поворотах образца и счетчика на заданный угловой шаг( 
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В обоих случаях управление двигателем гониометра выполняется от ЭВМ. При непрерывном сканировании (этот режим выбирается, как правило, на начальном этапе исследования) количество импульсов в единицу времени регистрируется с помощью интенсиметра. В основе действия интенсиметра лежит измерение напряжения на конденсаторе интегрирующей RC - цепочки( который заряжается каждым приходящим импульсом. От выбранной величины постоянной времени ( = RC интегрирующей цепочки зависит быстрота

 реакции напряжения на конденсаторе на изменение скорости поступления импульсов (изменение интенсивности) в процессе сканирования( Напряжение с конденсатора подается на самопишущий потенциометр, лента которого движется синхронно с движением образца и детектора. Получается         Рис 4. Участок дифрактограммы   дифракционная диаграмма( где по оси абсцисс можно отсчитать   порошка меди               

    угол дифракции 2(( а по оси ординат - скорость счета – 





    интенсивность дифрагированного пучка( Для удобства отсчета положения дифракционной линии на дифрактограмме предусмотрены угловые метки. Начальный и конечный угол сканирования, а также скорость перемещения задаются от ЭВМ. 

Управляющими командами от ЭВМ являются также включение и выключение заслонки рентгеновского излучения, пуск и стоп двигателя гониометра при сканировании. В случае поточечного метода по дифрактограмме выбирают интересующий угловой интервал будущей съемки (см. схема 1)( ЭВМ задает угловой шаг перемещения детектора и время регистрации интенсивности в каждой точке интервала. В результате съемки в память ЭВМ в поименованный файл заноситься информация( текущее угловое положение детектора и количество импульсов( сосчитанных в этом положении за заданное время( 
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