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ANOTACIJA

gajé darba ir pétita Nay;,BiyTiO3-BaTiO3 (NBT-BT) keramisko cieto S$kidumu
kristaliskas struktiiras izmainas atkariba no sastava un temperatiras. Galvena uzmaniba ir
pievérsta rezga parametru izmainam fazu parejas rajona un fazu koeksistences apgabalam.
Kristaliska struktiira materialiem ir pétita ar rentgenstaru difrakcijas metodi. Datu apstradei

izmantota Ritvelda metode.

Atsleégvardi: NBT-BT, cietie Skidumi, kristaliska struktira, Ritvelda metode, fazu

diagramma.



ABSTRACT

In this work crystalline structure of Nay,Biy,TiO3-BaTiO3 (NBT-BT) ceramic solid
solutions is studied as a function of composition and temperature. The study is focused on
changes of lattice parameters in the phase transition region and phase coexistence region.
Crystalline structure is studied by X-ray diffraction. X-ray diffraction data are processed with
Rietveld method.

Keywords: NBT-BT, solid solutions, crystalline structure, Rietveld method, phase
diagram.



SATURS

IEWADS .. b R R Rttt n et bbb ene s 4
L. PARSKATS ...ttt ettt bbb bbb bbb bbb bbb s s enne 5
1.1. Segnetoelektriskie un relaksora tipa segnetoelektriskie materiali ............cccooveviiivineennne 5
1.2. Natrija-bismuta tIANALS ........coviiiiiiiiiciie e 6
1.3, BT tIEANALS ...vvevviiieeiieieiie ettt bbb 7
1.4. Natrija-bismuta titanata — barija titanata cietie Skdumi ...........ccccvviviieniiiii e 8
1.5, FAZU PATEJAS «..vveeuveeitieetie sttt ettt ettt ettt et e e et e st e b e e st e e b e e et e e nneeeneennreanreen 9
2. EKSPERIMENTALAS METODES .......cceosiiiiiinieieieieeises s sesesenns 11
2.1. Rentgenstaru difrakcija — Pamati..........ccccveveiieiiiic i 11
2.2. Noverojamas difrakcijas ainas dazadiem materialiem............cccoooeriierieiiieniesnee s 12
2.3. Eksperimentali novérojamas difrakcijas ainas...........cceeceerveiieenieeeiie s 13
2.4, RENTGENSTAIU AVOTS ....vviiiiiiiiiiie et e sttt e ae et e st e et e et e e ssbe e s nsbe e s nnbeeennbeeans 14
2.5. Rentgestaru difraktometra optiskie elementi ... 15
2.6. Analiz€jama parauga efekti difrakcijas ainad..........ccocveiiiiiiicni e 17
2.7. RItVEIAA METOUE ... 20
2.8. Modificeta Ritvelda metode — fundamentalo parametru pane€miens .............ccceevernenne 23
2.9. Kopsavilkums par izmantotajam iekartam un programmatiirt...........ccccevveerveeenveennnnen 25
2.10. Paraugu 1ZZataVOSANA. .......eerurreieeiriareesee e e 25
B REZULTATI ..ttt b bbb s s s enne 26
3.1. NBT-BT cieto skidumu struktiira atkariba no BT koncentracijas ...........c.ococerverinnnnnn 26
3.2. NBT-BT cieto skidumu struktiira atkariba no temperatiras...........ccocevvverinceeieenennenn 29
3.3. Iegiito rezultatt apPSKALS ........ccoiiiiiiiiiic e 33
4. SECINATUMI ..ottt ettt st sesese st es s st bbb esesesesesesesesesesesesesens 36
PATEICIBAS ...ttt ettt s bbb bbb bbb bbbt e b e s e s et eses et eseses s senene 37
IZMANTOTA LITERATURA .....cciiiieieieieieeeiee ettt senns 38
DOKUMENTARA LAPA ..ottt ssesesasnsnsnns 40



IEVADS

Bakalaura darba ,,Struktiiras pétijumi Nay;;Biy,TiO3-BaTiO3 cietajos $kidumos™ mérkis
ir apgiit rentgenstaru difrakcijas mérjjumu un modernas datu analizes metodes, ka arT pielietot
tas segnetoelektriska materiala izpetei. Segnetoelektrisko materialu  dielektriskas,
pjezoelektriskas U.C. TpasSibas ir cieSi saistitas ar So materialu kristalisko struktiiru, tapéc ir

svarigi tieSie kristaliskas struktiiras merijumi.

Masdienas segenetoelektriskos materialus plasi  pielieto dazadiem sensoriem,
pjezoelektriskiem ultraskanas dev&jiem, kondensatoriem u.c. Siem mérkiem plasi izmanto
svinu saturoSus segnetoelektriskus materialius, pieméram, svina cirkonata titanatu (PZT),
svina-lantana cirkonata titanatu (PLZT). Jau sen zinams, ka svins un svina savienojumi ir
toksiski — tie negativi ietekm& centralo nervu sist€ému gan pieauguSajiem, gan b&rniem.
Svarigi ir noverst svina savienojumu noklGsanu apkartéja vide, tade] pasaulé ir aktuali svinu

nesaturosu segnetoelektrisku materialu p&tijumi.

Ir atrastas vairakas materialu saimes ar pasibam, kuras lautu aizvietot PZT materialu.
Popularakas no tam ir modificéti kalija-natrija niobati (K, Na)NbO3 (KNN) un modificéti
natrija-bismuta titanati Nay,Bi;,TiO3 (NBT) [1]. gajﬁ bakalaura darba apskatits ar barija
titanatu modificéts natrija bismuta titanata cietais Skidums — (X)Nay;,Biy, TiO3 —(x-1)BaTiO3
(NBT-BT).

Barija titanats ir labi izpétits klasisks segnetoelektrisks materials, natrija-bismuta
titanata gadijuma fazu parejas daba nav pilnigi izprasta. Ari ta kristaliska struktiira rada

diskusijas.

Bakalaura darba, pirmkart, ir apskatita NBT-BT cieta skiduma kristaliskas strukttras
atkariba no barija titanata koncentracijas, otrkart, petama materiala kristaliskas strukttiras

izmaina fazu parejas apgabala , izmantojot rentgenstaru difrakcijas metodi.

Faktologiskais materials bakalaura darbam ir specializétas gramatas par rentgenstaru

difrakciju, kristalografiskas datubazes, ka ar1 publikacijas dazados zinatniskajos Zurnalos.



1. PARSKATS

1.1. Segnetoelektriskie un relaksora tipa segnetoelektriskie materiali

Segnetoelektriki ir materiali, kuriem piemit spontana polarizacija. Spontana polarizacija
var rasties tikai tad, ja struktiiras elementiem, kristaliskas struktiras gadijuma, ir dipola
moments. Dipola moments elementar§ina veidojas tad, ja elementar$iina pozitivo ladinu
centrs nesakrit ar negativo ladipu centru. Tatad segnetoelektriskam materialam

segnetoelektriska stavokli elementarsiinas simetriju raksturo polara simetrijas grupa.

Segnetoelektriskajiem materialiem ir raksturiga fazu pareja starp segnetoelektrisku un
nesegnetoelektrisko stavokli. Parejas temperatiiru uz paraelektrisku stavokli sauc par Kirl
temperatiru (T¢). Parasti segnetoelektriskais stavoklis pastav temperatiiru apgabala zem Kiri
temperatiiras. KirT temperatiiras rajona segnetoelektriskajiem materialiem ir loti augsta
dielektriska konstante. Bet dielektriska konstante nav vieniga, kurai ir ,,anomala” vértiba,
pieméram, anomalijas noverojamas -elastibas modulim, elektromehaniskajam 1paSibam,

patngjajai siltumietilpibai [2].

Bakalaura darba tuvak apskatisim perovskita tipa segnetoelektrikus. Visbiezak
sastopamie perovskiti ir ABOs tipa, kur A 2+ metala jons, B ir 4+ metala jons un O ir
skabekla 2- jons. Ideala ABOj; perovskita

tipa kristaliska rezga elementar$tina kubiska \ .\
® .
i

fazg att€lota zim&juma 1.1. — kubiska §tina ar

skaldngs centrétiem O joniem, tilpuma
centrétu metala B*" jonu un virsotngs A%

metala joniem. Jamin, ka $ada struktira

segnetoelektriskam materialam parasti ir

augsttemperatiiras fazei, S$adai struktiirai

nevar bit spontana polarizacija, jo eksisté

simetrijas  centrs. Ja  segnetoelektrisku 1.1. att. Ideala kubiska perovskita elementarsina
materialu dzes€ no $adas augsttemperatiiras

fazes un tiek sasniegta Kirl temperatiira, tad notiek strukturala fazu pareja uz zemakas
simetrijas fazi, pieméram, tetragonalu, romboedrisku u.c. Segnetoelektriskiem materialiem

Sadas singonijas nav simetrijas centra — paradas spontana polarizacija.

gajé bakalaura darba apskatitais materials — Naj;,Biy, TiO3 - BaTiO3; - nav klasisks

segnetoelektrikis, bet gan relaksora tipa segnetoelektrisks materials. Vislabak zinamais
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relaksora tipa segnetoelektriskais materials ir PbMgy/3Nb,303 (saisinajums PMN). Relaksoru
tipa segnetoelektriskajiem materialiem raksturigs izplidis dielektriskas caurlaidibas
maksimums KirT temperatiiras regiona, ka ari dielektriskas caurlaidibas maksimuma atkariba
no pielikta elektriska lauka frekvences. Sos efektus skaidro izmantojot gadijuma elektrisko
lauku modeli (random electric field model) [3]. PMN gadijuma Sos laukus rada dazadie ABO3
struktiiras B apaksrezga joni — Mg®* un Nb°". Vidgji struktiira elektriskais lading ir saglabats
neitrals — B pozicija 1adins vidgji ir +4, A pozicija esoSais svina jons ir ar ladigu +2 un tris
skabekla joni rada ladinu -6. Tomér B pozicijas joni materiala kristaliskaja rezgi ir izvietoti ar
gadijuma raksturu — veidojas lokali gadijuma elektriskie lauki. Bakalaura darba apskatamaja
sistéma (Nay/,Biy, TiO3- BaTiO3z) ABOj struktiira ir tris dazadu ladinu joni A pozicija — Nal*
Bi**, Ba™".

1.2. Natrija-bismuta titanats

Natrija-bismuta titanats - Nay,Biy,TiOz -
(saisinajums NBT) ir savienojums ar perovskita
tipa struktiiru. Korekta kimiska formula ir
NaBiTi,Og, bet, lai saglabatu vizualu formulas
lidzibu ar ABOj tipa savienojumiem, formula tiek
pierakstita ar ’2 pie natrija un bismuta. Natrija-

bismuta titanats pieder pie Ai1AYBO; tipa

2 2

kimiskajiem savienojumiem. Ja metala jons B

ksrezt ir Ti**, tad BO kop&ijais 1adins .
apaxstezel 3 grupas kopejals fadils 5 att. Natrija-bismuta titanata

ir -2. Lai saglabatu kimisko savienojumu elektriski romboedriska elementarSuna

) . . seidokubiskajas asis
neitralu, A1A7 grupai javeido ladind +2, ko Na** P !
2 2

un Bi** kopa arT nodrosina.

Tiek uzskatits, ka natrija-bismuta titanats istabas temperatiira ir romboedriska fazg (R3c
telpiska grupa). Kristalografijas datubazes Naj;,Biy,TiO3 uzdod ka romboedrisku, bet ta
elementar§iina attélota heksagonalas asis ar parametriem a=b=54887 A, c=13.5048 A.
Tomer, lai vieglak biutu ieraudzit atbilstibu perovskita strukiirai, NBT struktiiru attélo
pseidokubiskas asis ar rezga parametriem 0=89°56", a=b=c=3,981 A [4]. Attela 2.2. redzama
natrija-bismuta titanata elementarStina pseidokubiskas asis, ar bultinam noraditas atomu
poziciju nobides no kubiskas perovskita struktiras, ar Saurajam Iinijam att€lots stipri

kroplotais skabekla oktaedrs — tas romboedriskaja $iina ir ,,izstiepts” un nedaudz pagriezts.
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Ka iepriek§ minéts, literatiira parasti noradits, ka natrija-bismuta titanats istabas
temperattra ir romboedrisks, bet neseni pétijjumi norada, ka natrija-bismuta titanats ir ar
monokliu simetriju (Cc telpiska grupa). Uz to norada 110, 200 rentgenstaru difrakcijas
maksimumu profili (lai batu vieglak orientéties starp dazadam singonijam, tad biezi
difrakcijas maksimumu indeksus norada it ka materials biitu ar kubisku singoniju). To profili
neatbilst gadijumam, ja natrija-bismuta titanats biitu ar romboedrisku simetriju. Tomer javers
uzmaniba, ka, pieméram, tikai sintez€tam, bet ne apdedzinatam natrija-bismuta titanatam, 110
un 200 difrakcijas maksimumi vienlidz labi var tikt aprakstiti ar Cc vai R3c telpiskajam

grupam. lesp&jams, ka struktiiru ietekmé paraugu izgatavosanas tehnologija [5].

Mainoties temperatiirai, mainas natrija-bismuta titanata kristaliska struktiira un var
novérot fazu parejas. Pie aptuveni 300 °C notiek pareja no fazes ar telpisko grupu R3¢ vai Cc
(atkariba no literatiras avota) uz tetragonalu fazi ar telpisko grupu P4bm. Turpinot sildit, pie

aptuveni 510 °C notiek pareja uz kubisko fazi, telpiska grupa Pm3m [6].

1.3. Barija titanats

Barija titanats (BaTiO3) ir klasisks un

N @ N\

labi izpétits ABOjz tipa  segnetoelektrisks
materials. Atkariba no temperatiiras tam ir

vairakas fazes — skatit attélu 1.4. Istabas

temperatira BaTiO; ir tetragonals ar rezga

parametriem a=3,994 A un ¢=4,033 A, péc

rentgendifrakcijas un neitronu difrakcijas g A

rezultatiem telpiska grupa ir P4mm. Novirzes

fom podis cimgmil s 1o porici L2 f Terne b ok
kubiska faze ir pavisam nelielas. Ba* pavirzas nobides no idealas kubiskas struktiiras

par 0,05 A ¢ ass virziena, ari Ti** pavirzas par

0,1 A ¢ ass virziena, bet 0% (zim&juma nobides att€lotas elementarSiinas apaksgja un augseja
skaldng) par 0,04 A [7]. Jonu parbides rezultata elementariiinas pozitivo ladinu centrs
nesakrit ar negativo ladinu centru, kas izraisa elementarSiinas spontano polarizaciju —

— v =

elementarsiinai veidojas dipola moments.



Ortorombisks = re s
i Z Kubisks, stabils v
Romboedrisks, stabils no -90°C Tetbl"-algonais:,c - 1:10:1(5: , stabils virs
stabils zem -90°C lidz 5°C ;?Olg nos 2

1.4. att. Barija titanata kristaliska reZga atkariba no temperatiiras, Ps - spontanas polarizacijas
vektors. Attels no gramatas ,,Dielectric Phenomena in Solids” [7]

Ka jau attela 1.4. redzams, sasniedzot KirT temperattru T.=120 °C, barija titanats pariet
uz fazi ar kubisku fazi, tom@r javerS uzmaniba, ka Kirl temperatiira ir atkariga no barija
titanata izgatavoSanas apstakliem (pieméram, sintézes temperatiiras), kimisko vielu tiribas
pakapes, parauga vecuma. Kirl temperatiira parejai no tetragonala stavokla uz kubisku var

mainities pat 40°C intervala - T;=120+20 °C [8].
1.4. Natrija-bismuta titanata — barija titanata cietie Skidumi

Natrija bismuta titanats veido homogenus cietos Skidumus ar barija titanatu, morfotropa
fazu robeZza starp romboedrisko un tetragonalo fazi novérojama sastaviem koncentraciju

regiona ap 0,94NBT-0,06BT [9].

Pie istabas temperatiiras natrija-bismuta titanata — barija titanata cietajiem Skidumiem ar
barija titanata koncentraciju Iidz 5% ir romboedriska struktiira, koncentraciju regiona no 5%
lidz 7% ir pieminéta morfotropa fazu robeza, pie S$adas barija titanata koncentracijas
vienlaicigi eksisté romboedriska un tetragonala faze, sastavi ar barija titanata koncentraciju
virs 7% ir ar tetragonalu kristalisko struktiru [10]. Ari $aja gadijuma sastaviem
romboedriskas fazes koncentraciju apgabala ( 11dz 7%) struktira varétu radit diskusiju — vai ta
ir tieSam romboedriska vai monokliniska ka tiram Najy,Biy, TiO3 péc jaunakajiem pétijumiem

[5].

Liela dala pétijjumu attieciba uz natrija-bismuta titanata — barija titanata cietajiem
Skidumiem ir par sastaviem morfotropas fazu robezas regiona [10,11]. Nav daudz p&tjjumu
sastaviem koncentraciju regiona virs morfotropas fazu robezas, vél mazak $adiem sastaviem ir
tieSie struktiras petfjumi [12]. Sis bija viens no iemesliem veikt mérfjumus un apkopot

rezultatus sastaviem regiona virs morfotropas fazu robezas.



1.5. Fazu parejas

a

|

1.5. att. Shematisks attéls faZzu parejai starp tetragonalo un kubisko fazi

Bakalaura darba tiks apskatitas ari fazu parejas, tapéc neliels parskats par tam. Izskir I
un Il veida fazu parejas. | veida fazu pareja notiek izdalot vai absorbgjot siltumu. Il veida fazu
parejas notiek bez siltuma absorbcijas vai izdaliSanas. I un II veida fazu parejas var izskirt ari

péc sakartosanas vai simetrijas izmainas rakstura.

AN S
k k

1.6. att. Tetragonalitates atkariba no temperatiiras. a - pirma veida fazu pareja; b -
otra veida fazu pareja

Ka pieméru var apskatit pareju starp tetragonalo (a = b, ¢ > a) uz kubisko (a = b = ¢)
kristalisko §tinu — attéls 1.5. Simetrijas mainas raksturoSanai $aja gadijuma var izmantot t.s.

c—a
tetragonalitati: K = P Kubiskai kristaliskai $tinai ir 0, tetragonalai $tnai tas noteikti ir

lielaks par 0. Ja tetragonalitate fazu parejas punkta mainas lecienveidigi (1.6. attels a), tad ta ir
pirma veida fazu pareja, turpreti, ja mainas nepartraukti (1.6. att€ls b), tad ta ir otra veida fazu

pareja [13].



| veida fazu parejas teorétiski segnetoelektriskas fazes koncentracijai pie fazu parejas
temperatiiras jamainas starp O un 100 (1.7. attéla Iikne nr. 1). Reala fazu pareja parasti ir
vairak vai mazak izpludusi un notiek kada temperatitiru intervala (1.7. attéla likne nr. 2). Tas
nozimé, ka ir jaruna ne par fazu parejas temperatiiru, bet gan par fazu parejas rajonu.
Gadijuma, ja Sis apgabals ievérojami pieaug, fazu parejas apgabalu ir griiti identificet - attéls

1.8. Sadas fazu parejas sauc par difiizajam fazu parejam [14].

- N
s ATec k
H I/ 5z
g X ‘)
£ | |
100 : }
| 1 |
| |
| [
| |
: |
| | ’
I 2 I |
| | t— —>
l l 0 T ATe K
0 : >
T, K ) )
1.7. att. Segnetoelektriskas fazes 1.8. att. Shematisks grafiks konfiguracijas
koncentracijas atkariba no temperatiiras. 1 - parametra atkaribai difuzas faZu parejas
teorétiska likne; 2 - Iikne, kadu novero gadijuma
eksperimentali
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2. EKSPERIMENTALAS METODES

2.1. Rentgenstaru difrakcija — pamati

3 2 1 oo 3
Lai noteiktu paraugu kristalisko
struktiru, ir izmantota rentgenstaru
: . aN\°
difrakcijas metode. Vulfa—Brega — <
c - . . .. d
vienadojums ir rentgenstaru difrakcijas \D E
metodes pamata. d
. . . . E
Vulfa-Brega vienadojumu var viegli
ieglit no analogijas ar optisko interferenci.
L i T att. Interferences veidoSanas
2.1. attela ar 1,2 un 3 Ir apziméti kritoSi yreptgenstariem (sarkanis Iinijas)
rentgenstari uz kristala virsmas ar vilgu 2fstarojoties no kristalografiskajam
plakném. d - starpplaknu attalums
garumu A, tiek piepemts, ka tie visi ir ar
vienu fazi. 1°,2° un 3’ ir atstarotie
rentgenstari (kriSanas lenkis un atstaroSanas Rentgenstaru avots Detektors
lepki ir vienadi -  saskana ar Snella
atstaroSanas likumu). Apskatot attelu 2.1.
var viegli ieraudzit, ka staram 2 ir janoiet par 2
Analizéjamais paraugs
ABC lielaks cels, lai notiktu atstaroSanas,
neka staram 1. Lidzigi staram 3 ir janoiet par AN
A
gabalu DEF garaks celS neka staram 1. N
Viegli ieraudzit, ka 2.2. att. Brega-Bentano konfiguricija
rentgenstaru difrakcijas novérosanai
DEF=2ABC Q).
Ja
ABC=A (2),
tad atstarotie stari 1 un 2 ir ar vienu fazi, ta ka
DEF=2ABC (3),

11



tad arT stars 3 ir viena faz€ ar pirmajiem diviem — visi kritoSie un atstarotie stari ir ar vienu

fazi, veidojas konstruktiva interference. Lai iegiitu precizu Vulfa-Brega nosacijumu, janem

vera, ka
AB = dsin@,
AB=BC.
Seko, ka
ABC = A
jeb
2d sin 6=\.

(4)
()

(6)

7).

Ja ir fiks@ts kritosa stara vilpa garums un starpplaknu attalums d, tad ir viennozimigi noteikts

kriSanas (arT atstaro$anas) lenkis 0, pie kura ir novérojama interference:

Pargjos kriSanas lenkos notiek destruktiva

interference.

Ir dazadas eksperimentalas metodes

Intensitite (norm. vien)

rentgenstaru  difrakcijas ainas ieglSanai,

(8).

pieméram, Laues metode, Debaja metode.
Bakalaura darba izmantots difraktometrs
Brega-Bentano geometrija. Turpmak tiks

apskatita difrakcijas ainas veidoSanas tiesi

Intensitate (norm. vien)

sada konfiguracija.

20 40 60 80
20 (deg)

A4

2.2. Novérojamas difrakcijas ainas

dazadiem materialiem

Apskatisim kadas veidojas difrakcijas

Intensitate (norm. vien)

ainas analiz&jot dazada veida materialus. 2.3.a

W

0

att€la redzama difrakcijas aina amorfai vielai 23 att.

Shematiskas

20 40 60 80

difrakcijas

N
4

ainas

(pieméram, stiklam). Amorfas vielas neveido dazadiem materialiem. a - ,am_o,rfs materials;
b - monokristals; ¢ - polikristalisks materials

izteiktus maksimumus difrakcijas aina, ta vieta vai pulverveida kristaliska viela

12



ir noveérojami dazi loti ,,izplidusi” maksimumi, kam par iemeslu ir talas kartibas trukums —

amorfas vielas neveidojas periodiska struktiira, neveidojas kristalografiskas plaknes.

2.3.b attela ir difrakcijas aina monokristalam. Ja monokristals ir ievietots Brega-

Bentano geometrijas difraktometra veiksmigi (kadas kristalografiskas plaknes normale ir

versta ta, lai izpilditos Vulfa-Brega nosacijums), tad pie noteiktiem lepkiem var noveérot

nedaudzus loti intensivus difrakcijas maksimumus. Piemé&ram, ja ir ,,pareizs” vérsums (001)

plaknei, tad attiecigi varés novérot arT difrakcijas maksimumu no plakném (002) (seko no ta,

. d _ O e .
ka starpplaknu attalumi dy, = % , ka arT to normales ir verstas viena virziena). Difrakcijas

ainam, kuras iegiitas no monokristaliem, ir raksturigs zems relativais fona Iimenis attieciba

pret intensitati difrakcijas maksimuma.

Ja tiek analizets polikristalisks vai kristalisks materials, kas ir saberzts pulveri, tad

noverojama aina ir Iidziga 2.3. attelam c. Fona Itmenis ir relativi augstaks salidzinot ar

difrakcijas ainu no monokristala, difrakcijas maksimumi ir ,,plataki” neka difrakcijas ainas

gadijuma ar monokristalu (Sis efekts tiks iztirzats nakamajas apaks$nodalas). Aina bus

noverojami visi iesp&jamie difrakcijas maksimumi (ne tikai no vienas plaknu saimes), kas ir

noveérojami méritaja 20 intervala.

2.3. Eksperimentali noveérojamas difrakcijas ainas

Vulfa-Brega vienadojums Jlauj noteikt
tikai rentgenstaru kriSanas lenki, pie kura
izpildas interferences maksimuma nosacijums.
Saskana ar  Vulfa-Brega  vienadojumu
(vienadojums nr. 7) difrakcijas maksimumi ir
delta funkcijas. Eksperimentali novérojamajas
(att. 2.4)

maksimumi ir ar galigu intensitati, galigu

difrakcijas  ainas difrakcijas

platumu u.t.t. Tapéc nakamajas apak$nodalas

apskatisim apsvérumus, kas ietekmé difrakciju.
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2.4. Rentgenstaru avots

Galvenais faktors, kas ietekmé difrakcijas maksimumu
kvalitati (difrakcijas maksimuma pusplatums, profila simetrija

u.c.) ir rentgenstaru, kas krit uz paraugu monohromatiskums.

Lielakaja dala laboratoriju ka rentgenstaru avots tiek
izmantotas rentgenstaru lampas (attéls 2.5.) ar vara anodu. Ari
Saja bakalaura darba izmantotajai iekartai ir rentgenstaru

lampa ar vara anodu, tap€c ir svarigi aplukot So tematu.

2p

2p 2s

2s

2s

ad a3 ab ad

a2 al

1s — 1s

Is —

2.7. att. Cu K satelitliniju veidoSanas. Ar kvadratu
apziméts energijas Iimenis, no kura ir izrauts elektrons

Rentgenstaru difrakcijas mérjjumos izmanto ta sauktas
raksturigas linijjas — pie noteikta sprieguma paatrinatie
elektroni rentgenstaru lampa var izsist no anoda materiala

_____

parejai, tiek izstarots fotons rentgenstaru diapazona

(shematisks att€ls procesam — 2.6. att.).

Ja ka anoda materials tiek izmantots vars, tad iesp&jams
ierosinat vairakas parejas. Tiek ierosinatas divas Ko linijas —
Koz un Kay — attiecigi elektronu parejas no 2p1/2 — lsun 2p3/2

— 1s, ka arT tr1s Kp Iinijas - Kg;, Kgz un Kgs _ attiecigi parejas

1/2 172

no 3p™° — Is, 3p™° — 1Is un 3d — 1s. Kgs linija rodas it ka
aizliegtaja pareja, bet realitateé ta tomer ir noverojama, to
skaidro ar ar€jo Caulu hibridizaciju — s tipa elektroniem var
piemist p tipa elektrona ipasibas. Cu K satelitlinijas rodas

gadijuma, ja notieck Cu atoma divkartéja jonizacija — tiek
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2.5. att. Shematisks
rentgenstaru lampas
Ziméjums. a - Kkatods

(parasti no volframa); b -
anods (pieméram, Cu); C -
no berilija izgatavoti
rentgenstaru lodzipi; d -
anoda dzeséSanas sistéma -
zils aukstais udens,
sarkans sasilu$ais tidens
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2.6. att. Shematisks
attelojums rentgenstaru

iegiiSanai. a - uz neitralu
atomu krit ar elektrisko
lauku paatrinats elektrons;
b - tiek izsists elektrons no
K ¢aulas; ¢ - notiek
elektrona pareja no L
caulas uz K caulu, tiek
izstarots fotons



izsisti no Caulam divi elektroni. Satelitlinijas ir daudzas reizes vajakas, bet to efekti ir

redzami.

Praktiski difraktometrija lietotais
rentgenstaru spektrs vél tiek nedaudz sagatavots.
Piem@ram, parasti vienmér tiek nofiltrétas Kg Iinijas,

tas ir izdarams izmantojot Ni filtrus (Cu anoda

gadijuma), kas samazina Kg Imiju intensitati Iidz
‘_J/\“. onz NI X

daziem procentiem no t.s. Ka dubleta intensitates. !5 1seo 1sa1 sz 1863 usa 185 Lses
Vilpu garums (&)

To var panakt armT  izmantojot  grafita

monohromatoru. Dazkart tiek nofiltréta Ko, linija ar

4

ar tai tuvajam satelitlinijam. To ir iesp&jams izdarit,

L I N

Q 5 10 15 20 25

Spektralas linijas energétiska atSkirtba no Ka,
energijas - AE (eV)

leguvums ir spektrali tirs starojums (ar labu g 41t Rentgenstarojuma spektrs, ja

tuvinajumu), bet monohromatoru lictoana stipri Ip linijas ir nofiltrétas [13]

ja tiek lietotas Si vai Ge monohromatoru sistémas.

samazina krito$a stara intensitati — nepiecieSams ilgaks laiks, lai uzpemtu kvalitativu
difrakcijas ainu. Bez tam, monohromatoru sist€mas ir dargas. Tapéc lielakaja dala laboratoriju
tiek nofiltretas tikai Kg Iinijas un difrakcijas merjjumu veikSanai izmanto Kas un Ko, dubletu.
Jaievero, ka Koj un Koy dublets nav starojums tikai ar 2 vilpu garumiem, bet tam ir klat ar1

satelitlinijas (2.8. att€ls). Ieteiktais vilna garums Ko, linijai (nepemot véra tuvas satelitlinijas)

ir 1,54060 A [15].

2.5. Rentgestaru difraktometra optiskie elementi

Isi apskatisim optiskos elementus, Kolimators
kurus izmanto rentgenstaru difraktometros, Pretizkliedes sprauga

lai sagatavotu kritoSo staru un manipulétu

atstaroto. Elementu izvietojums

Daudz Sauru spraugu
Optiskajiem elementiem ir liela nozime

difraktometra iz8kirtsp&ja, ka arl precizu

Stara maska

Elementi, kurus izmanto, redzami att€la 2.9. att. Rentgenstaru difraktometra optiskie elementi

difrakcijas maksimumu attiecibu iegtisanai

(loti svarigi, ja vielas tiek modificétas).

2.9. Iss apraksts katra elementa nozimei stara cela apkopots tabula 2.1. Attela 2.10. attelots So

elementu izvietojums.
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Rentgenstaru avots

Ni filtrs
Primarais kolimators

Stara maska

Divergences sprauga

Sekundarais kolimators

Pretizkliedes
sprauga

Paraugs

Detektors

X

2.10. att. Shematisks Brega-Bentano geometrijas difraktometrs ar iezimétiem optiskajiem
elementiem, augs€jais attéls — sanskats; apaksgjais attels — virsskats

2.1. tab. Elementu nozime rentgenstara cela

Elements

Efekts

Par lielu

Par mazu

Divergences
sprauga

Kontrolé stara garumu uz
parauga X ass virziena

Stars nokllst uz parauga
turétaja, var paradities lieki
maksimumi.

Mazas intensitates.

Stara maska

Kontrolé stara platumu uz
parauga Y ass virziena

Stars noklust uz parauga
turétaja, var paradtties lieki
maksimumi.

Mazas intensitates.

Samazina dif. maksimumu

Kolimatori asimetriju pie maziem Augsts fona limenis aina. Mazas intensitates.
lenkiem.
Stipri samazina Kp lniju
Ni filtrs P plingu— |

intensitati

Pretizkliedes
sprauga

Samazina fona [imeni
detektora.

Augsts fona limenis.

Mazas intensitates.
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Ir iesp€jami ar1 citi elementi

(atkariba no iekartas konfiguracijas), pieméram, Saura

sprauga pie detektora, ja tiek lietots scintilaciju skaititajs vai FEP veida detektors.

2.6. Analizejama parauga efekti difrakcijas aina

Ir novérojami vairaki efekti, kurus rada parauga ipasibas un ta sagatavosana pirms

difrakcijas ainas uznemsanas. Apskatisim tuvak Cetrus no tiem: kristalitu izmers, ieksgjie

10 mm
20 nm
3000 o
200 nm
—— 500 nm
—— 1000 nm
infinite:
w
S 2000+ .
3 10 nm = 25 unit cells (LaBg)
=
]
o
Q
< 10004
0 1 I ! I " 1 ' 1
30.2 30.3 30.4 305 30.6 30.7

Diffraction Angle [*26]
2.11. att. Difrakcijas maksimuma pusplatuma atkariba no LaB¢ kristalitu izmera,

Attéls no Dr. phil.-nat. Nicola Dobelin lekcijam Riga (2013. gada 11. - 14. februaris) -
Lecture Series on X-ray Diffractometry and Rietveld Method Applications

spriegumi,

Kristalitu izmérs ietekmé
difrakcijas ainas  maksimuma
pusplatumu - jo mazaki ir
kristaliti, jo pusplatums Kklist
lielaks (2.11. attéls). Péc Brega-
Vulfa likuma difrakcijas
maksimumam japaradas pie lenka
0 (formula 8) tikai tad, ja ABC
garums (2.1. attels) ir tiesi A. Ja
turpreti starojuma avotu novieto ta,
lai ABC garums ir atskirigs no A,
pieméram, 0,5\, tad DEF ir tiesi
izvelas tadu, lai ABC=1,1 A, tad

B (deg)

Kristalitu izmera paplasinajums

lnstrumfents’llais paplasinaj ums

10 100 1000
d(A)

2.12. att. Difrakcijas maksimuma pusplatuma
atkariba no kristalttu vidéja izméra

A, un notick destruktiva interference. Ja kriSanas lenki

atstaroSanas no sestas kristalografiskas plaknes kristala
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iekSpus€ bis ar cela garuma atSkiribu 5,5 A un atkal notiek destruktiva interference. Ideala
bezgaliga kristala vienmér var€s atrast tadu plakni, no kuras atstarotais vilnis interfergs
destruktivi ar primaro vilni, ja neizpildas interferences maksimuma nosacijums. Realitaté
kristali nav bezgaligi (pieméram, smalki saberzta pulver?). Ja kristali ir pietickami mazi, tad
interference notiek ne tikai precizi lenki, ko aprékina péc Brega-Vulfa formulas, bet gan
neliela diapozona ap 8o lenki. Kristalitu vidgjo izméru var aprekinat péc Sérera formulas:

KA
" (B-b)cos6’

d (9)

kur d ir vidgjais kristalitu izmérs; K — t.s. formas faktors (parasti K~0,9); A — izmantotais vilpu
garums difrakcija; B — novérojamais difrakcijas linijas platums; b — instrumentalais platums
Iinijai (aparata funkcija); 6 — Brega lenkis. Att€la 2.12. redzama difrakcijas maksimuma
pusplatuma atkariba no vidgja kristalitu
izméra iedomatam polikristaliskam Ll
materialam. Eksperimentali precizi o .
€Z spriegumiem
nosakams izmeérs kristalitiem ir 1idz ~100 ﬂ,I "DI"‘

nm, tuvinati nosakams Iidz ~500 nm,

kristalitiem, kuru izmers ir virs 500 nm,
izmers nav praktiski nosakams no
difrakcijas ainas [16].

Nakamais efekts, kas ir atkarigs no b

. . . . Viendabigs spriegums
parauga, ir difrakcijas maksimuma

paplaSinasanas vai  pozicijas maina <& =i \

mehanisko spriegumu ietekmé. Zim&juma

2.13. redzami shematiski piemeri Sai ¢
Neviendabigs spriegums

ietekmei. Ja spriegums ir vienmérigs un

; t +
stiepjo§s  (2.13.b attels), tad palielinas G \ ]D f::. A
t S

rezga parametrs un difrakcijas maksimums

nobidas uz mazaku lepku pusi. Ja uz

kristalu iedarbojas nevienmérigi spriegumi, 2.13.att. Difrakcijas maksimuma izmainas

v C ’ tkariba no ieksgji i iem; a — bez

tad elementarStinu kopa ,,izliecas” (2.13.c atiariba noie Se]le,m stlfgumle,m @
spriegumiem; b — vienmériga sprieguma

attéls). Vlegh ieraudzit, ka augééjai dalai ga(ﬁjumﬁ; c_nevienmérigu spriegumu gadijumﬁ

rezga parametrs bus liclaks neka apaksgjai

dalai, ka rezultata paradas difrakcijas lenku sadalijums, kuriem izpildas Vulfa-Brega likums.

Difrakcijas maksimuma pusplatuma atkariba no vidgja relativa pagarinajuma stanai ir $ada:
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Be = 4etanb. (10)

Difrakcijas maksimumu paplasinajumus, ko rada iek$€jie spriegumi un kristalitu izméri,

var noskirt — kristalitu raditais paplasinajums ir proporcionals 1/ cos 8, bet spriegumu raditais

paplasinajums ir proprocionals tan 8 [16].

Efekts, no kura ir loti griiti izvairities
rentgendifrakcija, ir teksturétiba — kristaliti
parauga nav orientéti ar gadijuma raksturu,
bet gan kads kristalografiskais virziens ir
parstavéts vairak — zim&ums 2.14c.
Teksturétiba rodas pres€jot nepareizi
pulverveida kristaliskas vielas parauga

turétaja vai cieta materiala Tpasas

2.14. att. a - paraugs ar kristalitiem, kas
orientéti ar gadijuma raksturu; b - paraugs ar
teksturetibu - kristaliti nav parstaveti ar
gadijuma raksturu

apstrades rezultata (piem&ram, diferenciala kodinasana). Ja analiz€amajam paraugam ir

tekstara, tad dazi no maksimumiem bas izteikti intensivaki, bet citiem intensitates bas stipri

mazakas. Teksturu var aprakstit dazados veidos, viens no popularakajiem ir izmantojot

sferiskas harmonikas. Ja izt€lojamies, ka elementarsiina tiek rotéta ap visiem iesp&amajiem

virzieniem (ar gadijuma raksturu), tad objekts, ko apraksta $ada veida kustiba ir sféra,

savukart, ja paradas kads ipass virziens, ap kuru rotacija ir vairak iesp&ama, tad figtira, ko

apraksta rot€joSa elementarSiina, nav sféra. Analogiski ir ar kristalitu orientaciju telpa:

kristaliti var biit ar gadijuma raksturu sadalfjumu telpa un var biit ar sadalijumu, kuram ir kads

1pass virziens telpa.
Augstakas harmonikas
apraksta sarezgitakus
teksturétibas gadijumus,

praktiski, pielietojot  Sos
modelus aprékinos, lielakaja
dala gadfjumu pietieck ar
otras vai ceturtas pakapes

sferiskajam harmonikam.

2.15. att. Dazadu kartu sférisko harmoniku atteli; n=0

Ideja $adam teksturétibas apraksta gadijuma rakstura kristalitu sadalijumu, augstakas

aprakstam ir viegli

kartas harmonikas apraksta teksturétibu [17]

saprotama, bet matematiskie principi ir sarezgiti, tapec tajos neiedzilinasimies [16,17].
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Viens no batiskakajiem kladu avotiem difrakcijas mérijumos ir nepreciza parauga
ievietoSana difraktometra centra. Pieméram, analiz&jot pulverveida kristaliskas vielas, tas ir
griti iepresét parauga turétaja ta, lai pulvera virsma pilnigi precizi sakristu ar parauga turétaja
virsmu — paraugs atrastos difraktometra mérijumu plakné. Tapéc paraugi biezi vien ir izvirziti
nedaudz no difraktometra mérijumu plaknes. Ta rezultata novérojama difrakcijas maksimumu
asimetrija uz mazako 20 lenku pusi difrakcijas aina un absolutas difrakcijas maksimuma
pozicijas nobidas uz mazako 20 lepku pusi. Formula, kas apraksta So efektu (mervienibas —

lenkiskie gradi):

—114,59scos 6

A20 = (11)

R — difraktometra radiuss (skatit attélu 2.10.); s — parauga izvirzijums no difraktometra centra;
0 — Brega lenkis. Katra ~15um nobide no difraktometra centra pozicijas parauga normales

virziena nobida difrakcijas aina maksimus par ~0.01° [18].

2.7. Ritvelda metode

Ritvelda metode tika izveidota 60. gados (autors - Hugo Ritvelds), lai atrastu kristalu
struktiiras parametrus, izmantojot datus, kuri iegiiti ar neitronu difrakcijas palidzibu. Laika
gaitd Ritvelda metodi modific€ja, lai to var€tu lietot arT rentgenstaru difraktometrija (gan
parastaja, gan ar sinhrotrona starojumam). Misdienas Ritvelda metode ir pielagota pat

elektronu difrakcijas mérjjumiem.

Ritvelda metode sava butiba ir mazako kvadratu metode, kur tick samazinata starpiba
starp aprékinato difrakcijas ainu un eksperimentali iegiito. Lielums, kuram tiek mekl&ts

minimums ir:
2
R=>" W[l — ln| - (12)
k

Iy gy — eksperimentali novérota intensitate solf k difrakcijas aina (difrakcijas aina tiek
uzpemta pa soliem — tiek noteikta intensitate pie lepka 26, difraktometrs pagriezas, pieméram,
par 0,001°, un tiek noteikta intensitate pie 26 + 0,001°%); Iy, — aprekinata intensitate soli k;

w,, — Statistiskais svars,

Wi = —. (13)
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Nedaudz tuvak jaapskata, kada veida tiek aprékinata intensitate soli k iedomatai

difrakcijas ainai, kas uznemta materialam o,

Ik(A) =3, Z K(hkl)aG(Agk,(hkl)a)P(hkl) + Ik,b(A)' (14)
(hk)
S, — normgjosais reizinatajs, tiek lietots, lai samérotu aprékinatas intensitates ar

eksperimentali noverotajam. Ja iedomatai difrakcijas ainai no materiala o bitu tikai viens

difrakcijas maksimums, tad

| iy =S K iy (15)

K(nkne — aprékinata intensitate difrakcijas maksimumam (hkl) (Sis loceklis ietver funkciju,
kas raksturo materiala strukttiru, Sie parametri ari tieck piemekléti Ritvelda analizes gaita);

G(AG, (hy.) - difrakcijas maksimuma profila funkcija; Py, - modele tekstiras ietekmi uz

(hkl) maksimu; 1, ,, , - fons difrakcijas ainas soli k.

Ritvelda metodi pielieto arT gadijjumos, kad analiz€jamais paraugs ir ar vairak neka

vienu fazi. Principa notiek sumé$ana pa fazém ar skaitu n. Tad aprékinata intensitate soli K ir:
Ik(A) = Ik,b(A) + anz anijn . (16)
n i

Ja Ritvelda analize tiek veikta daudzfazu maisjjumam, tad ar norméjoSajiem reizinatajiem ir

iesp€jams aprekinat relativos faZzu daudzumus parauga.

Fons aprékinataja difrakcijas aina parasti tieck modeléts ka polinoma funkcija ar

nepiecieSamo loceklu skaitu, lai tas tiktu aprakstits apmierinosi [19].

Nedaudz  dzilak  apskatisim
G(AG, (aye) - difrakcijas maksimuma
profila funkciju. Ka jau ieprieksgjas
nodalas noskaidrojam, tad difrakcijas
maksimuma profils ir loti atkarigs gan

no pasas iekartas, gan no parauga

20 60 80 100 120
20 (deg)

specifikas. Difrakcijas linijas

maksimuma profila funkciju shematiski
2.16. att. Shematiska aparata funkcija, punkti

- nomeéritie difrakcijas maksimumu
pusplatumi, likne — pusplatumu atkariba péc
Ritvelda analizes veikSanas

var sadalit divas komponentgs:



G=A+P. (17)

G — kop¢gjais Iinijas profils; A — iekartas profila dala (spektralais sadalfjums starojuma, staru
paralelitate u.t.t); P — parauga profila dala (paplasinaSanas kristalitu izméru dél, ieksgjo
spriegumu ietekme u.t.t). Lai precizi noteiktu P dalu no kop&ja maksimuma profila (lidz ar to,

pieméram,  precizi  noteiktu

kristalitu izmérus), ir labi jazina 0Gauss+1Lorencs
v, . —— 0,25Gauss+0,75Lorencs
A dala. Sim nolukam izmanto t.s. 04 | ——0,5Gauss+0,5Lorencs
—— 0,75Gauss+0,25Lorencs
—— 1Gauss+0Lorencs

standartus - materialu ar labi
zinamu un pietieckami lielu
kristalitu izméru, lai difrakcijas
aina neparaditos to raditais

maksimumu paplasinajums, bez

ick§€jiem  spriegumiem  u.t.t.

2.17. att. Pseido-Foigta profili ar dazadiem svara
koeficientiem

Viens no $adiem materialiem ir
LaBs. Sadam materialam tiek
veikta Ritvelda analize un iegiita difrakcijas maksimumu pusplatumu atkariba no lepka 26
tiek aproksiméta ar kadu likni (shematiski paradits 2.16. att€la). Parasti ka profila funkcija
difrakcijas maksimumu aprakstam tiek izmantots pseido-Foigta profils (pseudo Voigt) —

Gausa un Lorenca profilu svérta summa:
PseudoVoigt = (1 —n)Gauss(I') + (n)Lorentz(I'). (18)

Kur I — profila pusplatums. Attela 2.17. att€loti vairaki pseido-Foigta profili ar dazadiem
svara koeficientiem. Sada veida var loti labi aprakstit aparata funkciju neitronu difrakcijas un
rentgenstaru difrakcijas gadijuma, ja ta tiek veikta ar sinhrotrona starojumu, jo to vilpu garumi
ir loti precizi noteikti, ka arT to starojums ir spektrali loti tirs. Bet nodala 2.4. noskaidrojam, ka
laboratorijas difraktometra rentgenstarojums nav spektrali tirs, Iidz ar to kaut vai §1 iemesla
d€] nevar sagaidit, ka pseido-Foigta profils loti precizi aprakstis difrakcijas maksimumus
laboratorijas difraktometra gadijuma. Pseido-Foigta profils ir simetrisks, bet difrakcijas
maksimumi, izmantojot laboratorijas difraktometru, nav sagaidami simetriski (ja no
rentgenlampas starotu tirs Kal un Ka2 starojums, tad to varétu saméra viegli npemt vera, bet
satelitlinijas rada asimetriju ari §Tm Iinijam). Piedevam laboratorijas difraktometra Iinijas

profilu stipri ietekmé izmantotie rentgenstaru optikas elementi.
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2.8. Modificeta Ritvelda metode — fundamentalo parametru panémiens

100000

L a —— Eksp. C Eksp.
80000 |- — Apr. - Apr.
Fons 40000 | i Fons
I Diference | —— Diference|
£ 60000 z
- c
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o L
2 0000 |- 2 20000 | \
g z f
£ 2 ||
= [ 1)
20000 - / % \
L | | l | L o -
oF _,l i - h
. A . . L \ . L . . .
20 30 40 50 60 70 80 20 48,0 485 49,0 295 50,0
26 (deg) 20 (deg)
20000
b i —— Eksp. d —— Eksp.
Apr. Apr.
40000 |- —— Fons s ——Fons
I\ Diference (| Diference,
s A S
= |
8 I\ g "
2 20000 [ I = | /\
[} | 2 _/
= / = o )
/A
o f — -
1 1 1 1 1 1 1 1
20,0 20,5 21,0 21,5 22,0 22,5 23,0 87,0 87,5 88,0 88,5 89,0
20 (deg) 20 (deg)

2.18. att. Ritvelda metodes ar fundamentalo parametru panémienu pielietoSanas rezultati
LaB6; a - pilna difrakcijas aina; b - difrakcijas maksimums pie maziem lenkiem, redzams, ka
aproksimacija ir loti laba, ir ievérota arT asimetrija; c - maksimums pie vidéjiem lenkiem - var
iz8kirt Ka; un Ka, dubletu; d — arT difrakcijas maksimumi pie lieliem lenkiem aprakstas loti
labi. Melna Iinija — eksperimentali novérotais, sarkana — aprekinata difrakcijas aina, zila —
fons, gaiSi zila linija zem difrakcijas ainas — diference starp eksperimentali novéroto un
aprekinato

Lai Ritvelda metodi varétu labak izmantot laboratorijas difraktometriem, ta tiek
nedaudz modificéta. Aparata funkcijas noteikSana tiek veikta nevis ar specialu standartu, bet
tiek aprékinata no fundamentaliem parametriem, pieméram, difraktometra radiusa,
izmantotajiem rentgenstaru optiskajiem elementiem un to attalumiem difraktometra
konfiguracija, tiek izmantots realais spektralais sadalijums rentgenstarojuma, rentgenlampas
anoda izmérs, parametri, kas raksturo detektora veidu ietilpst parametros u.c. Protams, lai
Sada metode butu efektiva, difraktometram ir jabiit labi iejust€tam un ir jazina saméra daudz
ta parametri, bet atalgojums ir laba aprékinata difrakcijas aina ar Ritvelda metodi. Sadam
pan€mienam ir arf citas labas Ipasibas, pieméram, ir iesp&jams aprékinat aparata funkciju un
ta profilu pie 26 lenkiem, kuri mazaki par 20° - tur, kur parasti izmantotajiem standartiem nav

difrakcijas maksimumu [20].
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Attela 2.18. redzami rezultati $adas metodes pielietojumam jau pieminétajam LaBs,
difrakcijas ainas uzpemtas ar difraktometru, kas izmantots bakalaura darba. Attela 2.18.
japieveérs uzmaniba tam, ka tiek aprakstiti difrakcijas maksimumi pie mazajiem lepkiem — ir
redzama liela difrakcijas maksimuma asimetrija. ST vieta parasti ir klupSanas akmens
,.Klasiskajai” Ritvelda metodei, ja ta tick piclietota laboratorijas difraktometra datiem. Parasti
sados gadijumos tiek veidoti TpaSi parametri, lai modelétu $adu asimetriju. Bet, izmantojot
fundamentalo parametru panémienu, difrakcijas maksimumu asimetrija ir ietverta
automatiski. Attela 2.19. ir redzams nedaudz sareZgitaks gadijums, par ieprieks apskatito. Saja
gadijuma modificéta Ritvelda metode tiek pielietota divu fazu maisijjumam -

hidroksilapatitam un BTCP (lidziga viela hidroksilapatitam).

25000
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2.19. att. Modificetas Ritvelda metodes pielietosana divu faZzu maisjjumam

Lai pielietotu Ritvelda metodi ir jaizveido tuvinats kristaliskas struktiiras modelis.

e Telpiskas grupas fazém, kuras atrodas analiz€jamaja parauga. Ir jazina:

e letilpstosie elementi kristaliskaja rezgi.
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e Atomu koordinatas vai vismaz koordinatu veértibas ar labu tuvinajumu (labas
difrakcijas ainas gadijuma atomu koordinatas rezgi var tikt varitas Ritvelda
analizes gaita).

e Rezga parametra vértibas (var bit arT ar ne tik labu tuvinajumu, jo rezga parametra

vertibas ar Ritvelda metodi var atrast loti viegli).

2.9. Kopsavilkums par izmantotajam iekartam un programmatiiru

e Difrakcijas ainu iegtSanai izmantots PANalytical X Pert PRO difraktometrs,
precizitate, izskirtsp&ja 0,001°.

e Struktiras dati iegiiti no atvertas kristalografijas datubazes [21].

e Temperatiru merjjumiem izmantota temperatiiras kamera Anton Paar TTK 450
(temperaturas kamera iemontéta Pt100 termopretestiba temperatiiras noteikSanai) ar
temperatiiras kontroles ierici Anton Paar TCU 100 , temperatiiras kontroles
precizitate 0,1 °C.

e Izmantota  programmatiira  Ritvelda  analizes  veikSanai —  BGMN

(http://www.bgmn.de/) un Profex (grafiskais interfeiss BGMN kodolam) [20].

2.10. Paraugu izgatavoSana

(1-x)Nal1/2Bil1/2TiO3-xBaTiO3 ((1-x)NBT-xBT jeb saisinati xBT) keramika ar BT
koncentracijam no x=0,1 11dz x=1,0 izgatavota no kimiski tiriem oksidiem un karbonatiem.
Divu pakapju sintéze veikta pie 850 °C un 1000 °C temperatiiram, apdedzinasana — pie
temperattiram no 1210 °C Iidz 1410 °C (atkariba no sastava). Pétamie paraugi izgatavoti LU

Cietvielu fizikas institita Segnetoelektriku nodalas Sintézes un tehnologiju laboratorija.
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3. REZULTATI

3.1. NBT-BT cieto Skidumu struktiira atkariba no BT koncentracijas

Visi pétitie sastavi istabas
40000

temperatiira ir tetragonali, par Ko

[110]

35000

liecina SkelSanas [200] maksimuma 3900
un  maksimums [111], kas nav £ 2s000

saSk€lies. Lai turpmak butu vieglak

[111]

15000

Intensity (counts)
S
3
o

'|f'[0b1il-l'|'|'|'

[200]
[211]

orientgties starp difrakcijas

. . = . 10000
maksimumiem, tad attela 3.1. ir

5000

paradita  difrakcijas aina  tiram

BaTiOs, kuram difrakcijas 00 . . . . .

maksimumi ir indeks€ti atbilstosi 20 * 0 * & " " *
20 (deg)

kubiskai perovskita Stnai. 3.1. att. Difrakcijas aina tiram BaTiO3, difrakcijas

maksimumi indekséti atbilstoSi kubiskai perovskita
Ka NBT-BT struktiiras modelis, Stunai

apstradajot iegitas difrakcijas ainas ar
Ritvelda metodi, izmantota BaTiO3 tetragonala $iina, aizvietojot A pozicijas Ba jonus ar Na
un Bi joniem pareizas koncentracijas. Atomu koordinates netika variétas, jo difrakcijas ainas

nav pietiekami kvalitativas $adam nolikam.

Attéla 3.2. redzama rezga parametru atkariba no no BaTiO3 koncentracijas pie 20 °C,
parametri aprékinati ar Ritvelda metodi. Attéla 3.3. redzama tetragonalitates atkariba no
BaTiO; koncentracijas, kurai ir skaidri izteikts maksimums pie koncentracijas 0,3. Rezga

parametru un tetragonalitates vertibas ar statistiskajam klidam apkopotas tabula 3.1.

0,025
4,04 |

402 - 0,020 -

4,00 |-

3,98 - 0,015 -

3,96
0,010 -

Parametrs (A)

3,94
3,92 - 0,005 |

3,90

oyuuu 1 1 1 1 1
3,88 . L : 1 . 1 . L . 1 0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
xBaTiO,

xBaTiO
i 3.3. att. Tetragonalitates atkariba no
BaTiO3 koncentracijas pie 20 °C

3.2. att. Rezga parametru atkariba no
BaTiO; koncentracijas pie 20 °C
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3.1. tab. ReZga parametru un tetragonalitates vértibas NBT-BT cieto $kidumu sistéma pie 20 °C

XBT a, A Aa, A c, A Ac, A k Ak
1 3,9942 0,0005 4,0371 0,00052 0,01074 0,000013
0,97 3,9942 0,00091 4,03593 0,00092 0,010447 0,000029
0,95 3,99302 0,00099 4,0363 0,001 0,010844 0,000032
0,9 3,991 0,0012 4,037 0,0012 0,011546 0,000041
0,8 3,97858 0,00095 4,03382 0,00096 0,013885 0,000032
0,7 3,9689 0,001 4,031 0,001 0,015654 0,000035
0,6 3,9582 0,0012 4,0217 0,0012 0,016061 0,000042
0,5 3,9474 0,0019 4,0129 0,002 0,016615 0,000067
0,4 3,936 0,0025 4,0065 0,0025 0,017935 0,000078
0,3 3,9255 0,0025 4,0005 0,0025 0,019107 0,00008
0,25 3,9185 0,0028 3,9869 0,0028 0,017448 0,000086
0,2 3,9131 0,003 3,977 0,003 0,016333 0,000091
0,15 3,9076 0,0031 3,9629 0,0031 0,014138 0,000092
0,1 3,8954 0,0027 3,947 0,0027 0,013247 0,000077

Ja aplikojam, pieméram, [111] difrakcijas maksimumu koncentracijas atkaribu (3.4.

attéls), tad var viegli ieraudzit, ka pie lielam BT koncentracijam tas ir ass, bet, samazinoties

BT koncentracijai, difrakcijas maksimuma pusplatums palielinas.
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3.4. att. [111] maksimumi sastaviem ar tris dazadam BT koncentracijam pie 20 °C; 0,95BT
gadijuma vél var iz§kirt Kol un Ka2 maksimumus
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Ka jau 2.4. nodala noskaidrojam, iemesls palielinatam difrakcijas maksimumu pusplatumam,
var biit kristalitu izm&ra samazinaSanas vai iek$€jo spriegumu palielinaSanas (iesp&jams ari,
ka iedarbojas abi efekti). P&c Ritvelda analizes rezultatiem nevar€ja viennozimigi noteikt
kristalitu izm@ru — visiem sastaviem aprékinatais kristalitu izmérs bija virs 400 nm, kas ir
izméru diapazona, kur kristalitu izméra preciza noteikSana ir sarezgita vai nav nosakama
(kristaltti ir pietickami lieli, lai neietekmé&tu difrakcijas maksimuma platumu). Bet parametri,
kuri raksturo spriegumu ietekmi, bija nosakami relativi labi. Att€la 3.5. redzama vidgjas
kvadratiska vértiba relativajam pagarinajumam atkariba no BaTiO3 koncentracijas, veértibas
apkopotas 3.2 tabula.
0,005
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0,003

MS

¥ 0,002

0,001

L | " "
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

0,000 : ' : '

xBaTi03

3.5. att. Videjais kvadratiskais relativais pagarinajums atkariba no
BaTiO; koncentracijas

3.2. tab. Videja kvadratiska relativa pagarinajuma atkariba no BT koncentracijas

xBT ERrmS Aggums
1 8,3-10% 8,6:10%
0,97 0,00096 0,00027
0,95 0,00129 0,00034
0,9 0,00179 0,00045
0,8 0,00296 0,00036
0,7 0,00332 0,00038
0,6 0,00375 0,00044
0,5 0,00378 0,00055
0,4 0,00358 0,00056
0,3 0,00364 0,00057
0,25 0,00362 0,00060
0,2 0,00355 0,00062
0,15 0,00348 0,00064
0,1 0,00301 0,00055
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3.2. NBT-BT cieto §kidumu struktiira atkariba no temperatiiras

Rezultati strukttiras atkaribai no temperatiiras tiks attéloti tris BaTiO3 koncentraciju

intervalos, kuru iekSieng fazu pareja notiek 11dzigi un iegiitas parametru atkaribas ir Iidzigas.

Visiem aplikotajiem sastaviem fazu parejas rajona tika noverota tetragonalas un

kubiskas fazes koeksistence. Par to liecina [200] maksimuma SkelSanas - skatit attelu 3.6.
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L L n 1 L 1 n 1 1 n 1 n 1 L
44 45 46 47 48 44 45 46 47 48
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E- — Diference —_ —— Diference
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= £ 1000
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3.6. att. [200] maksimuma S$kel$anas 0,7BaTiO;-0,3Na;;,Bi;,TiO; sastavam pie dazadam
temperatiiram; difrakcijas maksimumi indekseti pec atbilstoSi reali novérojamam fazem; T -
tetragonala faze; C - kubiska faze; pie 215 °C un 220 °C novérojama fazu koeksistence

Barija titanata koncentraciju regiona intervala no 0,1 1idz 0,3 fazu parejas temperatiira
pieaug, fazu koeksistences apgabals novertéts vizuali péc [200] maksimuma SkelSanas — skatit

3.7. att. Sastavam ar 0,1BT koncentraciju fazu koeksistences apgabals ir 25 °C.
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3.7. att. ReZga parametru, fazu koncentraciju un tetragonalitates atkariba no temperatiiras
0,9Nay,Biy», TiO5-0,1BaTiO; un 0,7Nay,Biy», TiO5-0,3BaTiO; sastaviem; (b) un (e) attelos ar
vertikalajam zilajam Inijam apzimeéts temperatiiru apgabals, kura ir redzamas vizualas
fazu koeksistences pazimes [200] maksimumai, tas pats ir izdarits (¢) un (f) attelos
(vertikalas melnas Iinijas)

BaTiO3 koncentraciju intervala no 0,4 Iidz 0,7 fazu parejas temperattra praktiski nav
atkariga no BT koncentracijas un fluktué. Fazu koeksistences regions, ko var novérot vizuali

p&c [200] maksimuma SkelSanas ir 10 °C plats — skatit 3.8. att€lu.
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3.8. att. ReZga parametru, fazu koncentraciju un tetragonalitates atkariba no temperatiiras
0,6Na;,Biy; TiO3-0,4BaTiOz; un 0,3Nay,Biy,TiO3-0,7BaTiO; sastaviem; (b) un (e) attélos ar
vertikalajam zilajam [inijam apziméts temperatiru apgabals, kura ir redzamas vizualas fazu
koeksistences pazimes [200] maksimuma, tas pats ir izdarits (c) un (f) attélos (vertikalas melnas

IInijas)

Barija titanata koncentraciju intervala no 0,8 Iidz 1 fazu parejas temperatiira samazinas,

fazu koeksistences regions pec [200] maksimuma SkelSanas pazimém samazinas palielinoties

BaTiO3 koncentracijai. 0,8BT sastavam Ritvelda analize nav bijusi loti veiksmiga, par to

liecina kubiskas fazes rezga parametra samazinaSanas fazu koeksistences apgabala,

temperatiirai paaugstinoties (3.9. a. attéls), ka ar1 vizuali novértéta koeksistences apgabala

nesakritiba ar aprékinato.
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3.9. att. ReZga parametru, fazu koncentraciju un tetragonalitates atkariba no temperatiiras
0,2Nay,Biy»TiO5-0,8BaTiO; un 0,03Nay;»Bi»TiO3-0,97BaTiO; sastaviem; (b) un (e) attélos ar
vertikalajam zilajam linijam apziméts temperatiiru apgabals, kura ir redzamas vizualas fazu
koeksistences pazimes [200] maksimuma, tas pats ir izdarits (c) un (f) attelos (vertikalas melnas
Iinijas); Attela (b) dazi apréekinatie punkti ir izpemti ara, jo tie bija acimredzami nepareizi.
Balstoties uz iegitajiem rentgendifrakcijas datiem - ir izveidota fazu NBT-BT
diagramma sildiSanas rezima (attéls 3.10.). Fazu diagramma melnie punkti atbilst
temperatiirai, pie kuras jau ir redzamas kubiskas fazes pazimes, sarkanie punkti atbilst
temperatiirai, pie kuras ir vél redzamas pedgjas tetragonalas fazes pazimes [200] difrakcijas

maksimuma.
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Ir veikta iegitas fazu diagrammas salidzinaSana ar fazu pareju temperatiram, kas iegiitas no
dielektriskajiem mérfjumiem (3.11. att€ls). Lai attéls butu vieglak uztverams, temperatiiru
punkti, kas iegtti rentgendifrakcijas merijjumos ir iznemti no attéla, atstajot tikai sarkano uz
melno Iikni. Tm ir dielektriskas caurlaidibas maksimuma temperatira, pie Tt notiek strauja
¢(T) izmaina, kas atbilst fazu parejai no segnetoelektriska uz nesegnetoellektrisko (lielakaja

koncentraciju intervala) stavokli.

®
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[ ]
n
[ ] [ ] | |
T+
200 4 ™
%) n
< )
-
175 <
150 -
|} ] ) 1)
0,2 0,4 0,6 0.8 1,0
xBT

3.10. att. Fazu diagramma (1-x)Nal/2Bil/2TiO3-xBaTiO3 sastaviem (koncentracijam no x=0,1
Iidz x=1). T — tetragonalas fazes apgabals; T+C — tetragonalas un kubiskas fazes koeksistences
apgabals; C — kubiskas fazes apgabals. Sastavam x=0,3 ir augstaka fazu parejas temperatiira

300
at — T2
275 A T1
s C A Tm
250 . Tt
A
225 4 N
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200 - /\f\

A
175 T \
A

150 - \

L) ] L]
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T (°C)

xBT
3.11. att. Fazu diagramma T-tetragonalais regions; T+C fazu koeksistences regions; C-
kubiskas fazes regions; Tt — fazu parejas temperatira péc dielektriskajiem

merijumiem; Tm — dielektriskas caurlaidibas maksimuma temperatiira
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3.3. Iegiito rezultatu apskats

legitie rezga parametri atkaribai no BaTiO3z koncentracijas ir statistiski iegto kladu
robezas - vid€ji £0,04%. Erms kludas, kas attelotas 3.5. attela, ka kltidu nogrieznisi, ir ticamas.

To var secinat pec 3.4. att€la — profili nav precizi aprakstiti. Viens no iemesliem, kapéc profili
sliktak aprakstas pie mazam BT koncentracijam, ir tads, ka izmantots BaTiO3 elementarstinas
modelis, kas ir tuvinajums (par to liecina, neatbilstibas aprékinatajas intensitatés ar

noverotajam, difrakcijas maksimuma paplasinasanas, kas precizi neaprakstas ar kristalitu
izmera un iek$€jo spriegumu modeli), tapec kliidu nogrieznis$i Erms vertibam ir lieli, ka ari

kluda pieaug, samazinoties BT koncentracijai.

Novertét kludas struktiiras atkaribai no temperatiiras ir sarezgitak, jo statistiski iegtas
kludas neatbilst aprékinato rezga parametru izkliedei fazu parejas rajona. Tam ir arT iemesls,
Ritvelda metode ir pielietota loti sarezgita gadijuma — fazu pareja. Strukturali tetragonala faze
no kubiskas fazes atSkiras pavisam nedaudz, visi difrakcijas aina noverojamie maksimumi
abam fazém parklajas. Piedevam, materialu struktiira nav noteikta pilnigi precizi - atomu
koordinates netika vari€tas, jo rentgendifrakcija nav pietiekami jutiga pret skabekla atomiem,
ka art Ti atoma pozicijas variéSana nedeva lielu uzlabojumu aprékinatajai difrakcijas ainai.
Tapec tika izmantots BaTiOs; tuvin3jums, aizvietojot A pozicijas jonus pareizas
koncentracijas. Lidz ar to kltidas rezga parametriem pirms un péc fazu parejas regiona ir
lidzigas kludam, kas iegttas struktiiras atkaribai no BaTiOz; koncentracijas - +0,04%. Fazu
parejas regiona noteikt kltidu ir vel sarezgitak, jo $aja regiona ir viegli ieghit loti nepareizus
rezultatus - viltus minimums mazako kvadratu metodes aprékina gaita. Ja nenem véra rupjas

kludas, tad fazu parejas regiona rezga parametru izkliede ir £0,1%.

Grafikos, kuros attélota fazu koncentraciju atkariba no temperatiiras, redzams, ka
kubiskas un tetragonalas fazes koncentracija aprékinata ari tadas temperatiiras, kuras nav
pazimes difrakcijas aina to esamibai. No vienas puses, bija sagaidams, ka Ritvelda metode
sniedz precizakas (un plasakas) fazu koeksistences apgabala robezas salidzinot ar vizualu
[200] maksimuma S$kelSanas novértéSsanu. No otras puses, uzsakot rékinat kubiskas fazes
koncentraciju fazu parejas tuvuma, tetragonalas fazes rezga parametros paradas maksligs
1€ciens, kas nav novérojams difrakcijas aina. Lai no ta izvairitos, Ritvelda metodes uzdevums
ir izveidots ta, lai visa temperatiiru intervala tiktu aprékinatas abu fazu koncentracijas. Tas
lauj izvairities no fiktiviem rezga parametru l€cieniem, bet savukart noved pie ta, ka
aprckinata kubiskas fazes koncentracija pie istabas temperatiras, kur nav sagaidama tas

esamiba, ir saméra augsta — no 10% Ilidz 30%. Apskatot att€lu 3.4., kur aprekinatajai
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difrakcijas ainai ir izmantota tikai tetragonala faze, redzams, ka maksimumu profils neatbilst
aprékinatajam profilam. IevieSot kubisko kubisko fazi, maksimumu izdodas aprakstit
ievérojami labak. Tomér §ads rezultats varétu liecinat nevis par kubiskas fazes klatbitni pie
T<<Tt, bet gan par deformétu tetragonalo fazi, kur lokalas deformacijas ir saistitas ar dazadu
izméru jonu izvietoSanos perovskita ABO; struktiras A apakSrezgi . Kubiskas fazes
aprékinatie rezga parametri pie zemam temperatiram grafikos nav att€loti, jo nav pamats
uzskatit, ka tur ir iesp&jama $ada faze. Kubiskas fazes rezga parametri att€loti sakot no

temperatiiras, kura ir redzamas kubiskas fazes vizualas pazimes [200] maksimuma.

Salidzinot no rentgendifrakcijas datiem iegiito fazu diagrammu ar dielektriskajiem
mérfjumiem, var konstatét, ka Tt atrodas fazu koeksistences rajona, un plasa intervala tuvu
koeksistences apgabala apaksgjai robezai. So koreldciju apstiprina ari  atseviski
rentgendifrakcijas mérfjumi, paraugus dzesg€jot. Tt termiska histeréze atbilst fazu
koeksistences rajona termiskajai histerézei. Savukart dielektriskas caurlaidibas maksimums
atrodas temperatiru rajona, kura pétitie sastavi saskana ar rentgenografiskajiem datiem ir
kubiskaja fazg. Tas Tpasi skaidri konstatéjams sastaviem ar mazaku BT koncentraciju, kuriem
Tm-Tt ir lielaka. Tas aktualiz€ jautajumu par §1 maksimuma interpretaciju gan NBT-BT

cietajiem skidumiem, gan tiram NBT.

35



4. SECINAJUMI

legiitas rezga parametru vértibas un to temperatiiras atkaribas plasa koncentraciju
intervalaa virs morfotropas fazu robezas. Vislielaka tetragonalitati ir sastavam
0,7Nay/2Bi1,TiO3-BaTiOs, kas korelé ar polarizacijas atkaribu no koncentracijas. Palielinoties
Nay/»Bi1, TiO3 koncentracijai, palielinas ieks§¢jie spriegumi materiala. Difrakcijas maksimumu
paplaginaSanas iemesls varétu bt dazada izméra jonu (Ba®*, Na'* un Bi*") atrasanas A-
apaksrezgi, kas lokali izkroplo $tnu un paradas rezga parametru sadalijums ap kadu vid&jo
vertibu. Makroskopiski tas izpauzas ka difrakcijas maksimumu paplasinaSanas, kas varétu tikt

aprakstita ar spriegumiem.

Visa BT koncentraciju intervala ir novérota I veida fazu pareja starp segnetoelektrisko
un relaksoru stavokli vai paraelektriskam tuvu stavokli pie lielam BT koncentracijam, par to
liecina tetragonalitates temperatiiras atkariba (tetragonalitates strauja izzuSana tieSi fazu
pareja), ka arl fazu koeksistence fazu parejas rajona. Fazu pareja sastaviem ar loti lielu
BaTiO3; koncentraciju (0,95 — 1) ir ,,asa” — Saurs fazu koeksistences temperatiiru regions,
savukart sastaviem ar mazakam BaTiOs; koncentracijam fazu pareja ir ar difuzaku raksturu. To
var izraisit gan pieminétie ieksgjie spriegumi, gan nesegnetoelektriskas fazes ralaksoru daba.
Fazu koeksistences regiona platumam nav redzama korelacija ar BaTiO3 plasa koncentraciju

regiona, iznemot sastavus loti lielu BaTiO3 koncentraciju.

Ritvelda metodi ir iespgjams pielietot fazu pareju aprakstam NBT-BT cietajos
Skidumos. Aprékinatas difrakcijas ainas labak apraksta eksperimentalos datus, ja Ritvelda
metodi pielieto sastaviem, kas ir p&c struktiiras tuvi labi zinamam vielam vai vielu
maisTjumiem — iegitie rezultati bija labaki sastaviem ar lielu BaTiOs; koncentraciju.

Pielietotais modelis Ritvelda analizes veikSanai ir apmierinoss.

legita fazu diagramma atbilst dielektrisko merjjumu rezultatiem. Spontanas fazu parejas
temperatiira, kas noteikta no 1€ciena dielektriskas caurlaidibas temperatiiras atkariba, lielakaja
koncentraciju intervala atrodas tuvu fazu koeksistences apgabala apaksgjai robezai, savukart
dielektriskas caurlaidibas maksimums ir temperatiru rajona, kurd attiecigajam sastdvam

saskana ar rentgendifrakcijas pétijumiem ir kubiska simetrija.
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