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Streszczenie: Komory ci$nieniowe sa podstawowym narzgdziem stuzacym do okreslania struktury ciat statych w
funkcji ci$nienia i temperatury. Wynikiem takich badan wykorzystujacych gtownie zjawiska dyfrakcji rentgenowskiej
sq dane o rownaniu stanu i strukturalnych przej$ciach fazowych. W pracy przedstawiono zagadnienia dotyczace
proszkowych dyfrakcyjnych metod pomiarowych w warunkach wysokiego ci$nienia i omowiono zasad¢ konstrukcji
komoér wysokocisnieniowych przeznaczonych do badan dyfrakcyjnych. Ze wzgledu na wlasnosci wiazki synchrotro-
nowej, zaawansowane badania dyfrakcyjne w wysokim ci$nieniu wykonywane sa glownie w laboratoriach synchro-
tronowych. Do pracy dotaczono bibliografi¢ dotyczaca metod pomiarowych i zastosowan dyfrakcji rentgenowskich w
wysokich ci$nieniach.

X-ray diffraction techniques applied in high-pressure studies of polycrystalline materials.

Abstract: Pressure cells are a basic tool for determination of solid-state structure as a function of pressure and tem-
perature. Such investigations provide data on equations of state and structural phase transitions. In the present paper,
issues concerning the X-ray-diffraction-based powder-diffraction measurement techniques applied for samples sub-
mitted to high-pressures as well as the construction principles of the high-pressure cells used in diffraction studies are
presented. A bibliography concerning measurement methods and applications of high-pressure X-ray diffraction is in-
cluded.

1. Wstep

Strukturalne badania ci$nieniowe dostarczaja informacji o
materiatach waznych dla wielu dziedzin nauki i techniki.
Rentgenowskie metody takich badan rozwijane sa od lat

Tabela 1. Dyfrakcyjne badania ci$nieniowe w naukach
przyrodniczych (wymieniono gtéwnie przyktadowe prace
monograficzne i przegladowe).
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Synteza nowych materiatow [50-57]

specyficzne wymagania dotyczace metod ci$nieniowych®
zasadnicze znaczenie w badaniach ma wykorzystanie pro-
mieniowania synchrotronowego.

* Z powodu malych wymiaréw probki wymagana jest kolimacja
wiazki lub jej zogniskowanie na probce, a energia kwantow musi
by¢ wysoka (co najmniej kilkanascie keV) - taka, by absorpcja
promieniowania przez $ciany komory byta niewielka.
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Zwicgkszanie ci$nienia powoduje w krysztale roznego ro-
dzaju zmiany. Pod wpltywem ci$nienia wigzania chemiczne
ulegaja skroceniu, maleje objgtos¢ komoérki elementarnej,
moga wystapi¢ istotne zmiany struktury krystalicznej i elek-
tronowej, rodzaju wigzania chemicznego, struktury defekto-
wej itp. Jednocze$nie amplituda drgan atomowych maleje,
co skutkuje m.in. ostabieniem proceséw dyfuzji. Stopniowe
zmiany objetosci z ciSnieniem dla danej fazy krystalicznej
opisywane sa rOwnaniami stanu. Zmiana ci$nienia moze
prowadzi¢ do przejs¢ fazowych (objawiajacych si¢ niejedno-
krotnie m.in. modyfikacja liczby koordynacyjnej atomoéw
sktadowych), indukowac reakcje chemiczne oraz wptynaé na
szybkos$¢ reakcji, temperaturg topnienia, i na stopien upo-
rzadkowania atomoéw. W punktach przejs¢ fazowych
wzgledna zmiana objgtosci moze siggaé kilkunastu procent.

W badaniach dyfrakcyjnych wykorzystuje si¢ gtownie
dwie kategorie komor ci$nieniowych: komory z kowadtami
diamentowymi (diamond-anvil cells, w skrocie DAC) oraz
komory z duzymi kowadtami (large-anvil cells, w skrocie
LAC). Konstrukcja komor byla stale udoskonalana, dzigki
czemu stopniowo osiagano coraz wyzsze ci§nienia.

Badania w cis$nieniach statycznych koncentruja si¢ zwy-
kle w zakresie ograniczonym do kilkudziesigciu GPa, w
niektorych osrodkach synchrotronowych osiagane sa warun-
ki ciSnieniowo-temperaturowe wystgpujace w centrum kuli
ziemskiej (ok. 360 GPa, ok. 6000 K). Ostatnio przedstawio-
no nowa metodg, majaca zastosowanie do nanokrysztatow
polega ona na podwyzszaniu temperatury nanorurek® lub
innych podobnych obiektéw (zob. np. Ref. [58]) zawieraja-
cych wewnatrz badany material. Mozna w ten sposéb uzy-
ska¢ cisnienie do kilkudziesigciu GPa. Istnieja metody uda-
rowe (dynamiczne) pozwalajace uzyska¢ bardzo wysokie
ci$nienie przez krotki okres czasu (rzedu 1 ms) - omowienie
ich wykracza poza zakres niniejszej pracy.

Technika ci$nieniowa charakteryzuje si¢ specyficznymi
trudno$ciami i ograniczeniami zwiazanymi z niewielkimi
rozmiarami probki, absorpcja promieniowania w $cianach
komory, obecnoscia naprezen $cinajacych w preparacie (tzw.
niehydrostatyczno$¢ przytozonego cisnienia), z ogranicze-
niami dost¢pnego zakresu katowego lub energetycznego,
oraz z wystgpowaniem gradientu ci$nienia i/lub temperatury
wewnatrz komory.

2. Eksperymenty dyfrakcyjne w wysokich ci$nieniach:
informacje ogoélne

Uktad pomiarowy przeznaczony do eksperymentow dyfrak-
cyjnych w wysokich ci$nieniach zawiera kilka podstawo-
wych elementéw: uktad optyki rentgenowskiej (filtry, mono-
chromator, kolimatory), komorg ci§nieniowa, detektor oraz
oprogramowanie do zbierania danych i ich analizy.

W pomiarach materiatdéw polikrystalicznych mozna wy-
korzystywaé promieniowanie polichromatyczne (metoda

® Metoda ta wykorzystuje zjawisko anizotropii rozszerzalnosci
termicznej -obserwuje sie kontrakcj¢ nanorurek ze wzrostem tem-
peratury; skutki nastgpujacego wzrostu cisnienia mozna obserwo-
wac¢ np. w mikroskopie elektronowym (efekt grzania wywotanego
przez wiazke elektronow).

energodyspersyjna) lub monochromatyczne (metoda kato-
wo-dyspersyjna). W pierwszym z tych przypadkow wyko-
rzystuje si¢ polichromatyczne ("biate") promieniowanie
generowane przez synchrotron. W drugim przypadku stoso-
wana jest jedna dlugos¢ fali wybrana z widma promieniowa-
nia synchrotronowego. Do analizy wynikéw tych metod
stosuje sig, odpowiednio, rownanie Bragga w postaci:

2dsinf = 2K/E,
gdzie 0 = const, K=6.199 keVxA, lub w postaci:

2dsind = 4,
gdzie A = const.

W powyzszych zaleznosciach d = odlegtos¢ migdzy-
plaszczyznowa, 6 = kat padania wiazki wzgledem ptaszczy-
zny krystalograficznej, 4 = dhlugos¢ fali promieniowania
rentgenowskiego, £ = energia odpowiadajaca tej diugosci
fali.

Metoda energodyspersyjna zostala opracowana w 1968 r.
w USA przez Giessena i Gordona [59, 60], i niezaleznie w
Polsce przez Burasa i wspotpracownikow [61]. Jej zaleta jest
brak elementéw ruchomych w ukladzie i dobra statystyka
zliczen. Do wad mozna zaliczy¢ niska rozdzielczos$¢ i prak-
tyczna niemozno$¢ pelnej analizy strukturalnej (poniewaz
wystepuja istotne trudno$ci z analiza natgzen refleksow
zwigzane m.in. z wptywem absorpcji na natgzenie wiazki
ugictej). Widma energetyczne, otrzymywane w metodzie
energodyspersyjnej maja bogata strukturg. Zawieraja skla-
dowe dyfrakcyjne i spektralne, tzn. refleksy dyfrakcyjne,
ktorych potozenie zmienia si¢ z ciSnieniem oraz efekty flu-
orescencyjne od pierwiastkdw wchodzacych w sktad prepa-
ratu (energia fluorescencji marginalnie zalezy od cis$nienia).
Dobrze widoczne sa tez progi absorpcji pochodzace od
pierwiastkow sktadowych o duzej liczbie atomowe;.

Pomiary katowo-dyspersyjne sa bardziej czasochtonne,
jednak istotna ich zaleta jest wysoka rozdzielczo$¢ 1 mozli-
wo$¢ prowadzenia pelnej analizy strukturalnej. Do zbierania
danych stosowane sa najczesciej detektory pozycyjne. Ob-
robka danych z takich detektorow jest pracochtonna (ko-
nieczno$¢ eliminacji wplywu aberacji geometrycznych),
jednak umozliwiaja one obserwacj¢ struktury pierscieni
debajowskich, ktore niosa dodatkowe informacje (tekstura,
wielko$¢ ziaren w fazach sktadowych). W pomiarach kato-
wo-dyspersyjnych widoczne sa nie tylko oczekiwane efekty
dyfrakcyjne pochodzace od probki, ale i od kowadet (dia-
ment), gasketu, osrodka przenoszacego ci$nienie i mono- lub
polikrystalicznego wzorca odanego do badanego materiatu.
Na zwykty obraz dyfrakcyjny moga natozy¢ sig linie Kos-
sela generowane w monokrystalicznych kowadtach (obser-
wowano je np. w Ref. [62]. Pojawianie si¢ tego rodzaju
efektow przedyskutowano w Ref. [63]).
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Na niektorych nowoczesnych stanowiskach pomiaro-
wych dostgpne jest szybkie przetaczanie z katowo-
dyspersyjnego na energo-dyspersyjny tryb pracy i odwrotnie,
co znacznie zwigksza mozliwosci badawcze. Udostgpnienie
takiej opcji jest technicznie trudne ze wzgledu na ztozono$¢
konfiguracji aparatury pomiarowej i konieczno$¢ zapewnie-
nia najwyzszej precyzji ustawienia, oraz stabilnosci i powta-
rzalnosci pozycji elementow uktadu.

Warto$¢ ci$nienia w komorze wyznaczana jest z pomoca
wzorca wewngtrznego lub zewnetrznego - wykorzystuje si¢
czgsto dyfrakcje od wzorca (ztoto [64], NaCl [65]) lub - dla
DAC - luminescencj¢ (materialem takiego wzorca sa zwykle
mikrokrysztaty rubinu [66, 67, 68]).

W badaniach ci$nieniowych dazy si¢ do uzyskania wa-
runkow hydrostatycznych w komorze poprzez uzycie odpo-
wiedniego o$rodka przenoszacego ci$nienie. Jednak w wy-
sokich ci$nieniach wigkszos¢ ciektych substancji krystalizu-
je, w zwiazku z czym utrzymanie hydrostatycznosci ze
wzrostem cis$nienia staje si¢ trudne. W komorach DAC, dla
cisnien nie przekraczajacych 10 GPa nadaje si¢ jako osrodek
odpowiednia mieszanka alkoholu etylowego i metylowego.
W cis$nieniach wyzszych czgsto stosuje si¢ pierwiastki ga-
z6w szlachetnych.

W nastepnych podrozdziatach przedstawiono podstawo-
we zasady pomiaréw dyfrakcyjnych w wysokim cisnieniu.
Bardziej szczegotowe informacje w tej dziedzinie dostgpne
sa w literaturze (zob. Tabela 2).

3. Generowanie ci$nienia
3.1. Komora z kowadlami diamentowymi

Komora z kowadtami diamentowymi jest urzadzeniem sze-
rzej znanym od roku 1959 [69, 70] - umozliwia ona przyto-
zenie wysokiego ci$nienia do probki umieszczonej pomiedzy
ptaskimi powierzchniami dwoch naturalnych diamentéw
(zob. przyktady komor firm Diacell i Danvils na Rys. 1-3).
Niektére rodzaje takich komér maja niewielka S$rednicg
(rzedu 2 cm, zob. Rys. 3) i mozna je tatwo montowaé w
dowolnych uchwytach. Laczna liczba dziatajacych na §wie-
cie komor DAC oceniana jest na 5000 (za Ref. [12] na pod-
stawie danych Erika Van Valkenburga). Wybor diamentu
jest optymalny z powodu jego wlasnosci mechanicznych i
nieznacznej absorpcji  wysokoenergetycznych promieni
rentgenowskich. Powierzchnie $ciskajace diamentow sa
niewielkich rozmiaréw, zwykle ich $rednica jest rzedu 0.3-
0.5 mm, co umozliwia uzyskanie umiarkowanie wysokich
cisnien (na Rys. 4. pokazano kowadlo o rozmiarach po-
wierzchni $ciskajacej 0.3 mm). Pomyst wykorzystania ko-
mory diamentowej zostat udoskonalony w 1962 przez Alvi-
na Van Valkenburga [71], ktory umiescit pomigdzy kowa-
dfami tzw. gasket (cienka blaszka metalowa z malym otwo-
rem, w ktorym montowany jest krysztat), a nastgpnie przez
Bassetta i Takahashiego (1967), ktorzy zaproponowali zasto-
sowanie lasera do grzania lub wygrzewania krysztatu (zob.
Ref. [87]). W pozniejszych latach wprowadzono profilowana
powierzchnig Sciskajaca, co pozwolito na uzyskanie ci$nien
wyzszych niz w przypadku ptaskich powierzchni.

Gaskety wykonuje si¢ najczgSciej z inconelu, stali, wol-
framu, molibdenu, renu czy berylu. Od wyboru materiatu
zalezy geometria pomiaru i zakres badanych cisnien. Wyzej
wspomniane zastosowanie lasera powoduje, ze (w przeci-

wienstwie do metody grzania calej komory) nie ma ryzyka
przegrzania i uszkodzenia kowadet. Promienie lasera absor-
bowane sa glownie w badanym obiekcie, ktory ma mate
rozmiary, a ciepto sprawnie odprowadzane jest z probki
przez kowadta bedace dobrym przewodnikiem cieplnym. Na
przyktad w pracy [72] uzyskano temperature 6000 K (przy
cisnieniu 200 GPa) w czasie syntezy azotku boru w komorze
DAC.

Przed wiasciwa operacja przykladania cis$nienia wyko-
nuje si¢ zwykle preindentacj¢ gasketu polegajaca na kontro-
lowa-nym zaci$nigciu kowadel na gaskecie w taki sposob,
aby nastapita okoto pigcédziesiecioprocentowa redukcja jego
grubo-$ci z poczatkowe] warto$ci zawierajacej si¢ najcze-
Sciej w granicach od 50 um do 400 pm. Nastgpnie komora
zostaje otwarta i w centrum powstatego wglebienia wyko-
nuje si¢ otwor (aperturg), w ktorym zostaje umieszczona
probka i1 osrodek przenoszacy ci$nienie (np. wspomniana
wyzej mieszanka alkoholi lub olej silikonowy). (Widok
gasketu i komory w trakcie wazniejszych czynno$ci przy-
gotowawczych zilustrowano na Rys.5-7.) Nastgpnie komora
zostaje ponownie zamknigta i prowadzone sa kolejne pomia-
ry dyfrakcyjne w coraz wyzszych ci$nieniach poczynajac od
atmosferycznego, z biezaca kontrola warto$ci ci$nienia z
pomoca wewngtrznego wzorca dyfrakcyjnego (np. NaCl) lub
luminescencyjnego (np. rubin). Ksztalt linii luminescencyj-
nej rubinu (dublet) zilustrowano na Rys. 8 i 9). Stata obser-
wacja tak potozenia jak i ksztattu tej linii jest podstawowym
elementem ekperymentu z komora DAC.

Tabela 2: Bibliografia w dziedzinie technik dyfrakcyjnych w
wysokim ci$nieniu (wymieniono gtownie przyktadowe prace
monograficzne i przegladowe).

Informacje ogolne i bibliografia [4,7,19,26,73]

Dyfrakcyjne badania ci$nieniowe z wykorzystaniem [36,74-77]
wigzek synchrotronowych

Synchrotronowe linie pomiarowe do badan w ciSnieniu  [13,16]

Synchrotronowe linie pomiarowe przeznaczone do [13]
dyfrakcyjnych badan w wysokich cisnieniach

Dyfrakcja rentgenowska w wysokim cisnieniu [25,78]
w warunkach niehydrostatycznych

Komory typu LAC: konstrukcja [13,16,19,30,36,73,
79]

Komory typu LAC: stosowanie [16,19]

Komory typu DAC: konstrukcja [4,13,14,16,19,27,30
36,80,81]

Komory typu DAC: stosowanie [4,80,81,13,16,19]

Energodyspersyjna dyfrakcja synchrotronowa [16,82,83]

Rozktad ci$nienia i temperatury wewnatrz komor [13]
ci$nieniowych réznego rodzaju

Rubin jako wzorzec cisnienia [66,67,68,84]

Komory typu DAC: wykorzystanie laseréw do ogrze-  [36,85-88]
wania preparatu

Przejscia fazowe jako wzorce ci$nienia [64,65,73]

Perspektywy rozwoju komar ci$nieniowych [89]

Réwnania stanu [4,90]

Kompresja udarowa ciat statych [91]

Rola metod ab /nitio [92]
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Rys. 1. Tylna $ciana komory
(Diacell) z kowadtami diamen-
towymi. W dolnej czgSci wi-
doczny maty goniometr mocuja-
cy komorg.

Rys.3. Miniaturowa komora
diamentowa (Danvils) w stanie
roztozonym. U gory widoczny jest
gasket z dwoma otworami w
rogach przeznaczonymi na pro-
wadnice. Monete dwuzlotowa
pokazano dla poréwnania rozmia-
row.

Rys. 5. Redukcja odlegtosci pomig-
dzy kowadtami dla miniaturowej

komory cisnieniowej

mikrometrow  dokonywana
poprzez dokrecenie

(Danvils).
Zmiana odlegloéci kowadet o kilka

jest
trzech

Rys. 2. Otwarta komora z kowa-
dtami diamentowymi (Diacell).

Rys. 4. Kowadlo diamentowe
zamontowane w komorze (przy-
klejone za pomoca zywicy epok-
sydowej). Srednica widocznego w
srodku  fotografii  wierzchotka
diamentu (powierzchnia $ciskaja-
ca) wynosi 0.3 mm.

Rys. 6. Zwykly mikrometr
zamocowany do bloku me-
talu w celu umozliwienia
pomiaru miniaturowej gru-
bosci komory ci$nieniowej z
precyzja ok. 1 um.

(w danym przypadku) srubek o kat

kilku stopni.

Rys. 7. Gasket metalowy po
indentacji przygotowany do
operacji zamykania komory
i przyktadania wysokiego
ci$nienia.

Rys. 8. Pomiar ci$nienia poprzez okreslenie dtugosci fali lumine-
scencji krysztatu rubinu umieszczonego w komorze DAC razem z
badanym materialem (linia pomiarowa 1711, MAXIlab, Lund).
W prawym gornym rogu rysunku widoczne jest zrodlo laserowe
(tacznie z jasnozielonym punktem (rozproszona wiazka laserowa).
W dolnej czgsci rysunku widoczne sa (od lewej do prawej) wylot
wiazki rentgenowskiej (zamknigty w trakcie pomiaru ci$nienia),
uchwyt miniaturowej komory ci$nieniowej (komora jest niewi-
doczna) i wsuwane na czas pomiaru luminescencji zwierciadto
optyczne kierujace wiazke laserowa na badany krysztat).

a b

Rys. 9. Ksztalt linii luminescencyjnej rubinu: prawidlowy (a)
i nieprawidlowy (b). Znaczne poszerzenie i nieregularny ksztalt
$wiadcza o znacznych naprezeniach w krysztale rubinu
w przypadku (b).
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Od wymiaréw apertury, rodzaju materiatu i grubosci ga-
sketu zalezy zakres dostgpnych ci$nien - proces S$ciskania
komory mozna kontynuowa¢, dopdki apertura ma regularny
kolisty ksztalt a kowadla nadmiernie si¢ do siebie nie zbliza.
Najwyzsze ci$nienia osiagnigto w eksperymentach, w kto-
rych wymiary otworu zawieraly si¢ w zakresie pojedynczych
dziesiatek mikrondéw. Liczba ta pokazuje, ze precyzja pozy-
cjonowania elementow komory i lasera musi by¢ niezwykle
wysoka (rzedu 1 um w translacjach i 1 mdeg w rotacjach,
zob. Ref. [88]).

Warto doda¢, ze technicznie mozliwe jest przeprowadze-
nie badan poréwnawczych poprzez wykonanie w gaskecie
kilku apertur i umieszczenie w nich ré6znych krysztatow [93],
jednak taka metoda pomiarowa ma pewne wady i nie jest w
praktyce szeroko stosowana.

Rysunek 10 przedstawia przyktadowy dwuwymiarowy
dyfraktogram polikrysztatu behenianu srebra w cisnieniu w 7
GPa. Material ten charakteryzuje si¢ duza wartoscia para-
metru sieciowego i regularnym rozmieszczeniem licznych
dyfrakcyjnych linii niskokatowych, przez co stosowany
bywa - w cisnienu atmosferycznym - jako wzorzec pozycji
refleksow w obszarze bardzo niskich katow dyfrakcji. Do-
strzec mozna sze$¢ poczatkowych linii dyfrakcyjnych (dwie
nast¢gpne maja $ladowe natg¢zenie). Widoczny jest pionowy
cien od przestony zabezpieczajacej detektor przed uszkodze-
niem przez wiazkeg pierwotna.

3.2. Komory typu LAC

W badaniach metodami dyfrakcyjnymi stosuje si¢ alterna-
tywnie komory typu LAC, w ktorych montuje si¢ znaczaco
wigksze probki niz w komorach z kowadtami diamentowy-
mi. W komorach takich kowadta (dwa do o§miu) najczesciej
wykonane sa z odpowiednich stopow metali (np. na bazie
wolframu), niekiedy z lekkich wytrzymatych materiatow
takich jak spiekany polikrystaliczny diament [28]. Zakres
cisnien jest znacznie nizszy - nie przekracza 5-40 GPa (50 -
400 kbar). Zaleta takich komor jest nie tylko fakt, ze ilos¢
materiatu badanego jest znacznie wigksza, ale i doktadniej-
sze sterowanie ci$nieniem i temperatura (warto tez zauwa-
zy¢, ze, jak pokazaty testy doswiadczalne komoér LAC, war-
tosci gradientu temperatury w obsarze probki sa stosunkowo
niewielkie, a wartosci gradientu ci$nienia sg zaniedbywalnie
mate w obszarze zajmowanym przez badany krysztal.

W przypadku komory typu LAC rolg gasketu i w pew-
nym zakresie rolg osrodka przenoszacego ci$nienie przej-
muje kontener zbudowany z odpowiedniego materiatu (za-
zwyczaj w ksztalcie wielo$cianu - jego ksztalt jest okreslony
poprzez geometri¢ kowadet danej komory), w ktérego cen-
trum umieszcza si¢ probke lub (zwykle osiowo) kilka probek
W sposob zilustrowany na Rys. 11 i 12 dla prasy typu
MAXS80 i na Rys. 13 i 14 dla niedawno zainstalowanej w
Hasylab i opisanej w pracy [94] prasy MAX200x. W komo-
rach typu LAC probki umieszczane sa w postaci kilku
warstw w cylindrycznym pojemniku i mozna badaé je kolej-
no w wybranych warunkach ci$nieniowych sterujac potoze-
niem prasy. Jedna z takich probek moze peni¢ rolg ze-
wngetrznego (nie zmieszanego z probka) wzorca cisnienia.
Czegsto stosowanym materialem gasketu jest amorficzny bor
zwigzany zywica epoksydowa (kompozyt taki wytrzymuje
temperatury rzedu 1500-1800°C) lub mineral pyrofylit.

W eksperymentach wykonywanych w prasach typu LAC
wiazka rentgenowska przechodzi poprzez waskie szczeliny
pomigdzy metalowymi kowadtami i przez kontener. Tempe-
raturg zwykle mierzy si¢ z pomoca termopary doprowadzo-
nej do centrum wielo$cianu.

Rys. 10. Dwuwymiarowy dyfraktogram polikrysztatu behe-
nianu srebra otrzymany w ci$nieniu w 7 GPa w komorze Da-
nvils. Rysunek przedstawia centralng czg$¢ obrazu detektora
obejmujaca zakres 20 do ok. 15°. Widoczny jest pionowy cien
od przestony zabezpieczajacej detektor przed wiazka pier-
wotnag.

Rys. 11. Uktad kowadet w prasie typu MAXS80 (prod.: Nippon
Research & Development). Widoczne sa cztery boczne kowa-
dta, a w centrum uktadu - sze$cienna kostka z probka, oparta na
(niewidocznym) dolnym kowadle. (Fot.: Jakub Nowak).
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Rys. 12. Kowadlo i elementy konstrukcyjne kostki zawierajace;j
probke, stosowane w prasie MAX80. W dolnym rzedzie (od
lewej do prawej): kostka (o krawedzi 8 mm) z centralnie wy-
drazonym otworem, miedziany cylinder kontaktowy, wypet-
niajacy go material izolacyjny, metalowy dysk kontaktowy,
grzejnik grafitowy, kontener probki wykonany z prasowanego
heksagonalnego azotku boru i cienka korundowa stuzaca do
wprowadzenia termopary do centrum kostki. (Fot.: Roman Mi-
nikayev).

Rys. 13. Uktad zewngtrznych kowadet w prasie MAX200x.
Widoczne sg cztery boczne oraz piate (dolne) kowadto. (Fot.:
Christian Lathe.)

Warunki pomiaru w komorach typu LAC zwykle nie sa
w peli hydrostatyczne - w takim przypadku efekty niehy-
drostatycznos$ci objawiajace si¢ wystgpowaniem naprgzen
Scinajacych mozna ostabia¢ przez zmieszanie preparatu z
substancja powodujaca zmniejszenie naprezen (np. wazelina)
lub przez krotkie wygrzewanie w odpowiedniej temperatu-
rze.

Rys. 14. Uktad wewngtrznych kowadet w prasie MAX200x.
Widoczne sg cztery dolne oraz o$mioscienna probka umiesz-
czona pomigdzy nimi. (Fot.: Christian Lathe).

Rysunek 15 przedstawia jako przyklad rezultaty badan
Scisliwoséci heksagonalnego MnTe (typ struktury NiAs).
Parametry sieciowe MnTe wyznaczone z wykorzystaniem
prasy MAX80 na linii pomiarowej F2.1 (synchrotron DORIS
III, Hasylab, DESY, Hamburg) [95] wykazuja gladka
zmienno$¢ w funkcji ci$nienia, co pozwala wykluczy¢ zja-
wiska nieliniowe, sugerowane dla tego materialu we wcze-
$niejszych pracach na podstawie wynikow uzyskanych w
laboratoriach konwencjonalnych.

4. Rola synchrotronu w dyfrakcyjnych badaniach
wysokocisnieniowych i przyklady zastosowan

Badania dyfrakcyjne pod wysokim cis$nieniem z wykorzy-
staniem wiazki synchrotronowej zostaly zapoczatkowane w
pracy [83] (odsylacze do bardziej szczegdétowych informacji
nt. historii metody podane sa w Tabeli 1) Rozwoj réznych
zrédet promieniowania elektromagnetycznego jest bardzo
szybki. W szczegblnosci postgp w konstrukeji zrodet syn-
chrotronowych (opisany np. w pracy [96]) sprzyja poszerza-
niu mozliwosci badan cisnieniowych.

Promieniowanie synchrotronowe, emitowane stycznie do
toru elektronéw poruszajacych si¢ z predkoscia bliska pred-
kosci $wiatta w pier§cieniu synchrotronu, charakteryzuje si¢
ciagtym rozkltadem widma w szerokim zakresie energetycz-
nym i jest silnie skolimowane (wigzka ma mala rozbiez-
no$¢). Stopien kolimacji silnie ros$nie ze wzrostem energii
elektrondw - istotnos¢ tej cechy promieniowania zwigksza
si¢ razem z maksymalna warto$cia uzyskiwanego w komo-
rze ci$nienia, poniewaz w najwyzszych ci$nieniach przed-
miotem badan sa probki nawet kilkumikronowe.
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(m), 1 zrodet konwencjonalnych (x9).

Dostgpnos¢ promieniowania o wysokiej energii i fakt je-
go skolimowania odgrywaja zasadnicza role w badaniach
cisnieniowych. Linie pomiarowe przeznaczone - wylacznie
lub w znacznej mierze - do badan cisnieniowych istnieja w
wigkszosci osrodkéw synchrotronowych, w ktorych energia
elektrondw wynosi przynajmniej ok. 3 GeV; wykazy takich
linii mozna znalez¢ np. w pracach [13, 16].

Wykorzystanie promieniowania synchrotronowego dla
celow dyfrakcji w wysokich ci$nieniach oznacza:

i) Mozliwo$¢ wyboru energii wiazki padajacej, co pozwala
na dobranie optymalnych warunkéw pomiaru z punktu
widzenia badanego materiatu.

ii) Dostgpno$¢ wysokich energii. W przypadku wyboru
promieniowania wysokoenergetycznego (stosuje si¢ naj-
czgsciej energig 30 keV lub wyzsza), po pierwsze zwigk-
sza si¢ stopien kolimacji wiazki, a po drugie - obecne sa
na dyfraktogramie refleksy o matych wartosciach d ©, co
ma zasadnicze znaczenie w analizie strukturalnej. (Na do-
stepno$¢ wspomnianych refleksow ma tez pewien wptyw
konstrukcja komory ci$nieniowej). Tak wigc mozliwosci
badawcze w tej dziedzinie gwaltownie rosna wraz z rosna-
ca energia elektrondw w pierscieniu synchrotronu, wigc
$wiatowy poziom badan osiagany jest w tych laboratoriach
synchrotronowych, w ktorych energia elektronu jest w za-
kresie 3 - 8 GeV.

Trendy rozwojowe stacji eksperymentalnych pokazuja,
ze staje si¢ coraz latwiejszy dostep do pomiaréw kombino-
wanych (laczonych z innymi metodami pomiarowymi).
Pomiary takie prowadzone sa na danej linii lub na liniach
sasiednich (zob. tabela w pracy [13]). Na przyktad w labo-

© Pozadana jest dostepno$é wartosci d z zakresu z dolna granica nie
wyzsza niz ok. 1.5 A. Istotno$é tego ograniczenia zalezy m.in. od
rozmiardw komorek elementarnych faz wystgpujacych w badanej
probcee.

ratoriach NSLS (USA) mozna taczy¢é pomiary dyfrakcyjne
pod cisnieniem z pomiarami spektroskopii w podczerwieni,
spektroskopii ramanowskiej i Brillouina, oraz absorpcyjnej
spektroskopii rentgenowskiej (metody EXAFS i XANES).
Wykorzystanie takich wspomagajacych mozliwosci jest
niezwykle istotne w interpretacji wynikow dyfrakcyjnych,
m.in. ze wzgledu na czgsto spotykane trudnosci (mata liczba
linii dyfrakcyjnych, niezbyt wysoka rozdzielczo$¢, tekstura)
majacych swe zrodlo w matej ilosci badanego materiatu,
wystgpowaniu naprezen Scinajacych, i gradientow cisnienia i
temperatury.

Komory ci$nieniowe stuza nie tylko do prowadzeniu
pomiaréw dyfrakcyjnych in situ - mozna je stosowac jako
miniaturowe reaktory lub tygle do rekcji chemicznych i
wzrostu krysztatow.

Badania ci$nieniowe s3 pomocne w prognozowaniu wy-
stgpowania i wlasnosci strukturalnych i fizykochemicznych
nowych materiatow, dzigki wzbogaceniu dostgpnych danych
o takie parametry jak warto$¢ modutu $ci§liwosci, anizotro-
pie $cisliwosci, sekwencje przejs¢ fazowych (zob. np. [53,
541]). Informacje o zachowaniu w ci$nieniu byty i sa pomoc-
ne w badaniach m.in. materiatdw nadprzewodnikowych.
Innym waznym przyktadem uzytecznosci dyfrakcji pod
ci$nieniem jest analiza sktadu chemicznego jadra i plaszcza
Ziemi oraz planet, a takze procesoOw tam zachodzacych, co
stato si¢ mozliwe dzigki modelowaniu sktadu skat bazuja-
cemu na eksperymentach ci$nieniowych. Przyktady syste-
matycznych badan i monografii dla wybranych klas mate-
riatdw zostaly zestawione w Tabeli 3 (pierwiastki, nadprze-
wodniki, lantanowce, mineraty, nanokrysztaty i inne).
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5. Podsumowanie

Badania dyfrakcyjne prowadzone w warunkach wysokiego
cisnienia prowadza do zrozumienia i mozliwos$ci modyfika-
cji wlasnosci materiatow krystalicznych, a w konsekwencji
m.in. do projektowania materiatdéw dla nowych technologii.
W pracy przedstawiono zagadnienia zwiazane z pomiaro-
wymi technikami dyfrakcyjnymi stosowanymi w laborato-
riach synchrotronowych. Opisano zasady dziatania komor
cis$nieniowych i oméwiono zalety synchrotronowych zrodet
promieniowania rentgenowskiego w stosunku do zrodet
klasycznych. Praca opatrzona jest bibliografia w dziedzinie
cisnieniowych technik dyfrakcyjnych i ich wybranych zasto-
sowan.
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