Laboratorium z przedmiotu Akumulatory Li-ion i zarzqgdzanie energiqg w zastosowaniach automoto

Cwiczenie laboratoryjne 2

Badanie struktury cial stalych metoda XRD

1. Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie studentdw z metodami badania struktury krystalicznej
cial statych, bazujacymi na zjawisku dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego
(rentgenografii), ze szczegélnym uwzglednieniem rentgenowskiej analizy strukturalnej, oraz
zapoznanie z uzywana w nich aparaturg pomiarowa. W ramach ¢wiczenia studenci dokonuja
wstepnej analizy fazowej rentgenograméow uzyskanych dla materiatow katodowych stosowanych
w akumulatorach Li-ion.

2. Wstep teoretyczny

Standardowa metoda badan struktury krystalicznej materiatow jest metoda rentgenowskich
badan dyfrakcyjnych (XRD) [1,2], ktéra wykorzystuje zjawisko rozpraszania oraz dyfrakcji fal
rentgenowskich na atomach ptaszczyzn krystalograficznych. Dzigki temu mozliwe jest ustalenie
potozenia atoméw w sieci krystalicznej, okreslenia sktadu fazowego materiatu, badania naprezen
czy okreslenia $redniej wielkosci krystalitow danej probki. Wiazka promieniowania
rentgenowskiego zostaje skierowana na krysztat i odbita od atoméw. Dalej zachodzi zjawisko
interferencji — odbite promienie moga zosta¢ wzmocnione lub ostabione w zalezno$ci od
przesuni¢cia fazowego. Rysunek 1. jest uproszczong prezentacjg promieniowania rentgenowskiego.
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Rys. 1. Schemat padania wigzki promieni rentgenowskich na ptaszczyzne hkl. Zrodto [3].
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Podstawowa zalezno$cig uzywana do precyzyjnego okre$lania stalych sieciowych jest rownanie
Bragga-Wulfa:

2dhk|Sine =nA (1)

gdzie:

dna — odlegtos¢ migdzyptaszczyznowa plaszczyzn hkl;
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kat ugigcia (kat dyfrakeji);
dtugosc¢ fali padajacego promieniowania;
n  — rzad dyfrakcji (rzad ugiecia, rzad interferencji);
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Z powyzszego wzoru wynika, ze wzmocnienie fali moze wystapi¢ w momencie, gdy roznica drog
pokonanych przez promienie odbite od ptaszczyzn bedzie réwna catkowitej wielokrotnosci dlugosci fali, co
nosi nazwe rzedu dyfrakcji (n).

Dyfraktometr kotowy w geometrii Bragg-Brentano

Wydzial Energetyki i Paliw dysponuje dyfraktometrem kotowym w geometrii Bragg-Brentano
firmy PANalytical Empyrean ktory wyposazony jest w lampg¢ z anoda miedziang (wigzka promieniowania:
CuKa o dhugoscei fali 0,154059nm).

Metoda pomiarowa Bragg-Brentano wykorzystuje goniometr, po ktorego obwodzie poruszajg si¢
detektor oraz zrédto promieniowania (lampa rentgenowska). Ptaska, proszkowa probka zostaje umieszczona
posrodku okregu goniometru (rys. 2). Pomiar prébki polega na jednoczesnym obrocie zrdodia
promieniowania oraz przeciwny obrot detektora o kat 6 mierzony wzgledem uktadu pomiarowego. Ponadto,
w tym samym czasie wokol wlasnej osi obracana jest sama probka, na ktora pada promieniowanie
rentgenowskie i ulega dyfrakcji. Detektor wylapuje tylko promienie, ktore zostaty odbite od ptaszczyzn
rownoleglych do podstawy uktadu. Wynikiem pomiaru jest dyfraktogram, czyli wykres zalezno$ci kata 20
odpowiadajacy natgzeniu promieniowania, ktore zostato odbite od probki.
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Rys. 2. Geometria pomiarowa Bragg-Brentano. Zrodto: [4].
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Metoda dopasowania Rietvelda oraz wyznaczenie Sredniej wielko$ci krystalitow metoda Scherrera

Autorem metody dopasowania umozliwiajacej okreslenie struktury krystalicznej materiatow jest Hugo
M. Rietveld [5], od ktorego nazwiska metodg ta nazywa si¢ ,rictveldowska analizg danych”. Bazuje ona na
metodzie najmniejszych kwadratow, ktore pozwala na dopasowanie krzywej wielomianowej n-tego stopnia
do uzyskanych danych i na tej podstawie porownuje si¢ otrzymane dane z danymi teoretycznymi.

Na podstawie dopasowania i uzyskanych potozen katowych mozliwe jest wyznaczenie $redniej
wielkosci krystalitow materiatu wedtug wzoru Scherrera:

Dpiy = ﬁ 2

gdzie:
— stata Scherrera (0,89-1);
— dlugo$¢ fali promieniowania rentgenowskiego [nm];
szerokos$¢ potowkowa analizowanego piku [rad] (FWHM);
poprawka aparaturowa [rad];
potozenie refleksu w skali katowej [rad] (TTH/2).
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Wykonanie ¢wiczenia:

1. Zalozy¢ probke proszkowa na holder i umiesci¢ jg na stojaku. Stojak postawi¢ wewnatrz
dyfraktometru na wyznaczonych podstawach.

2. Zamkng¢ drzwi urzadzenia.

3. Nadpisa¢ i uruchomié¢ program pomiarowy wskazany przez prowadzacego.

Przygotowanie sprawozdania:
W sprawozdaniu powinny znalez¢ sie:

a) Woykres zalezno$ci intensywnosci od kata 20 z naniesionymi pozycjami refleksow oraz
dopasowaniem rietveldowskim

b) Obliczona $rednia wielkos¢ krystalitow probki proszkowe;:
- przyjac stata Scherrera K = 0,9
- przyjac¢ poprawke aparaturowg dla dyfraktometru PANalitycal Empyrean b = 0,05
- zastosowa¢ dhugos¢ fali odpowiednia dla dyfraktometru PANalitycal Empyrean (informacja w
tekscie)
- zauwazy¢, ze w pliku z danymi aparaturowymi wielkosci 6 oraz B maja jednostke [°]
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