
Synchrotron Radiation in Natural Science Vol. 5, No 3 (2006)

RENTGENOWSKIE TECHNIKI DYFRAKCYJNE
STOSOWANE W WYSOKOCIŚNIENIOWYCH BADANIACH

MATERIAŁÓW POLIKRYSTALICZNYCH

W. Paszkowicz

Instytut Fizyki PAN, Al. Lotników 32/46, 02-668 Warszawa

Streszczenie: Komory ciśnieniowe są podstawowym narzędziem służącym do określania struktury ciał stałych w
funkcji ciśnienia i temperatury. Wynikiem takich badań wykorzystujących głównie zjawiska dyfrakcji rentgenowskiej
są dane o równaniu stanu i strukturalnych przejściach fazowych. W pracy przedstawiono zagadnienia dotyczące
proszkowych dyfrakcyjnych metod pomiarowych w warunkach wysokiego ciśnienia i omówiono zasadę konstrukcji
komór wysokociśnieniowych przeznaczonych do badań dyfrakcyjnych. Ze względu na własności wiązki synchrotro-
nowej, zaawansowane badania dyfrakcyjne w wysokim ciśnieniu wykonywane są głównie w laboratoriach synchro-
tronowych. Do pracy dołączono bibliografię dotyczącą metod pomiarowych i zastosowań dyfrakcji rentgenowskich w
wysokich ciśnieniach.

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. Wstęp
Strukturalne badania ciśnieniowe dostarczają informacji o
materiałach ważnych dla wielu dziedzin nauki i techniki.
Rentgenowskie metody takich badań rozwijane są od lat
dwudziestych XX w. - tematyką ta zajmowali się m.in. lau-
reaci nagrody Nobla, Linus Pauling i William Bridgman.
Informacje o ich wykorzystaniu w naukach przyrodniczych
oraz o historii i perspektywach rozwoju dyfrakcji w wyso-
kich ciśnieniach można znaleźć w publikacjach wymienio-
nych w Tabeli 1.

Obiektem badań ciśnieniowych mogą być polikryształy, a
także monokryształy - w zakresie, w którym nie ulegają
zniszczeniu w wyniku działania ciśnienia i naprężeń w ko-
morach ciśnieniowych. Możliwe jest monitorowanie reakcji
chemicznych in situ i obserwacja wzrostu monokryształów
pod ciśnieniem Jako przykład może służyć proces wzrostu
kryształów nadprzewodnika MgB2 [1, 2]). Własności struk-
turalne materiałów w wysokich ciśnieniach badane są in situ
w odpowiednich komorach ciśnieniowych. Ze względu na
specyficzne wymagania dotyczące metod ciśnieniowycha

zasadnicze znaczenie w badaniach ma wykorzystanie pro-
mieniowania synchrotronowego.

                                                
a Z powodu małych wymiarów próbki wymagana jest kolimacja
wiązki lub jej zogniskowanie na próbce, a energia kwantów musi
być wysoka (co najmniej kilkanaście keV) - taka, by absorpcja
promieniowania przez ściany komory była niewielka.

Tabela 1. Dyfrakcyjne badania ciśnieniowe w naukach
przyrodniczych (wymieniono głównie przykładowe prace
monograficzne i przeglądowe).

Dziedzina Literatura
Historia metody [3-16][3,4,5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16]

Fizyka ciała stałego [17-21]17,18, 19, 20, 21]

Nauki podstawowe [8, 22]
Biologia [22, 23]
Mineralogia [9, 24-28] 9, 24, 25, 26, 27, 28]

Geologia [26, 29-37] 26, 29, 30, 31 32, 33, 34, 35, 36, 37]

Budowa geologiczna planet [38]
Krystalografia [12, 39, 40]
Krystalochemia [30, 39]
Krystalografia makromolekularna [41]
Materiałoznawstwo [8, 10, 22, 31, 42]
Własności magnetyczne materiałów [43]
Nanomagnetyzm [44]
Gęstość ładunku [45]
Przejścia fazowe i diagramy fazowe [46-49] 46, 47, 48, 49]

Synteza nowych materiałów [50-57] 50, 51 ,52, 53, 54 , 55, 56 , 57]
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Zwiększanie ciśnienia powoduje w krysztale różnego ro-
dzaju zmiany. Pod wpływem ciśnienia wiązania chemiczne
ulegają skróceniu, maleje objętość komórki elementarnej,
mogą wystąpić istotne zmiany struktury krystalicznej i elek-
tronowej, rodzaju wiązania chemicznego, struktury defekto-
wej itp. Jednocześnie amplituda drgań atomowych maleje,
co skutkuje m.in. osłabieniem procesów dyfuzji. Stopniowe
zmiany objętości z ciśnieniem dla danej fazy krystalicznej
opisywane są równaniami stanu. Zmiana ciśnienia może
prowadzić do przejść fazowych (objawiających się niejedno-
krotnie m.in. modyfikacją liczby koordynacyjnej atomów
składowych), indukować reakcje chemiczne oraz wpłynąć na
szybkość reakcji, temperaturę topnienia, i na stopień upo-
rządkowania atomów. W punktach przejść fazowych
względna zmiana objętości może sięgać kilkunastu procent.

W badaniach dyfrakcyjnych wykorzystuje się głównie
dwie kategorie komór ciśnieniowych: komory z kowadłami
diamentowymi (diamond-anvil cells, w skrócie DAC) oraz
komory z dużymi kowadłami (large-anvil cells, w skrócie
LAC). Konstrukcja komór była stale udoskonalana, dzięki
czemu stopniowo osiągano coraz wyższe ciśnienia.

Badania w ciśnieniach statycznych koncentrują się zwy-
kle w zakresie ograniczonym do kilkudziesięciu GPa, w
niektórych ośrodkach synchrotronowych osiągane są warun-
ki ciśnieniowo-temperaturowe występujące w centrum kuli
ziemskiej (ok. 360 GPa, ok. 6000 K). Ostatnio przedstawio-
no nową metodę, mającą zastosowanie do nanokryształów
polega ona na podwyższaniu temperatury nanorurekb lub
innych podobnych obiektów (zob. np. Ref. [58]) zawierają-
cych wewnątrz badany materiał. Można w ten sposób uzy-
skać ciśnienie do kilkudziesięciu GPa. Istnieja metody uda-
rowe (dynamiczne) pozwalające uzyskać bardzo wysokie
ciśnienie przez krótki okres czasu (rzędu 1 ms) - omówienie
ich wykracza poza zakres niniejszej pracy.

Technika ciśnieniowa charakteryzuje się specyficznymi
trudnościami i ograniczeniami związanymi z niewielkimi
rozmiarami próbki, absorpcją promieniowania w ścianach
komory, obecnością naprężeń ścinających w preparacie (tzw.
niehydrostatyczność przyłożonego ciśnienia), z ogranicze-
niami dostępnego zakresu kątowego lub energetycznego,
oraz z występowaniem gradientu ciśnienia i/lub temperatury
wewnątrz komory.

2. Eksperymenty dyfrakcyjne w wysokich ciśnieniach:
    informacje ogólne
Układ pomiarowy przeznaczony do eksperymentów dyfrak-
cyjnych w wysokich ciśnieniach zawiera kilka podstawo-
wych elementów: układ optyki rentgenowskiej (filtry, mono-
chromator, kolimatory), komorę ciśnieniową, detektor oraz
oprogramowanie do zbierania danych i ich analizy.

W pomiarach materiałów polikrystalicznych można wy-
korzystywać promieniowanie polichromatyczne (metoda

                                                
b Metoda ta wykorzystuje zjawisko anizotropii rozszerzalności
termicznej -obserwuje sie kontrakcję nanorurek ze wzrostem tem-
peratury; skutki następującego wzrostu ciśnienia można obserwo-
wać np. w mikroskopie elektronowym (efekt grzania wywołanego
przez wiązkę elektronów).

energodyspersyjna) lub monochromatyczne (metoda kąto-
wo-dyspersyjna). W pierwszym z tych przypadków wyko-
rzystuje się polichromatyczne ("białe") promieniowanie
generowane przez synchrotron. W drugim przypadku stoso-
wana jest jedna długość fali wybrana z widma promieniowa-
nia synchrotronowego. Do analizy wyników tych metod
stosuje się, odpowiednio, równanie Bragga w postaci:

2 d sinθ = 2K/E,
gdzie θ = const, K=6.199 keV×Å, lub w postaci:

2 d sinθ = λ,
gdzie λ = const.

W powyższych zależnościach d = odległość między-
płaszczyznowa, θ = kąt padania wiązki względem płaszczy-
zny krystalograficznej, λ = długość fali promieniowania
rentgenowskiego, E = energia odpowiadająca tej długości
fali.

Metoda energodyspersyjna została opracowana w 1968 r.
w USA przez Giessena i Gordona [59, 60], i niezależnie w
Polsce przez Burasa i współpracowników [61]. Jej zaletą jest
brak elementów ruchomych w układzie i dobra statystyka
zliczeń. Do wad można zaliczyć niską rozdzielczość i prak-
tyczną niemożność pełnej analizy strukturalnej (ponieważ
występują istotne trudności z analizą natężeń refleksów
związane m.in. z wpływem absorpcji na natężenie wiązki
ugiętej). Widma energetyczne, otrzymywane w metodzie
energodyspersyjnej mają bogatą strukturę. Zawierają skła-
dowe dyfrakcyjne i spektralne, tzn. refleksy dyfrakcyjne,
których położenie zmienia się z ciśnieniem oraz efekty flu-
orescencyjne od pierwiastków wchodzących w skład prepa-
ratu (energia fluorescencji marginalnie zależy od ciśnienia).
Dobrze widoczne są też progi absorpcji pochodzące od
pierwiastków składowych o dużej liczbie atomowej.

Pomiary kątowo-dyspersyjne są bardziej czasochłonne,
jednak istotną ich zaletą jest wysoka rozdzielczość i możli-
wość prowadzenia pełnej analizy strukturalnej. Do zbierania
danych stosowane są najczęściej detektory pozycyjne. Ob-
róbka danych z takich detektorów jest pracochłonna (ko-
nieczność eliminacji wpływu aberacji geometrycznych),
jednak umożliwiają one obserwację struktury pierścieni
debajowskich, które niosą dodatkowe informacje (tekstura,
wielkość ziaren w fazach składowych). W pomiarach kąto-
wo-dyspersyjnych widoczne są nie tylko oczekiwane efekty
dyfrakcyjne pochodzące od próbki, ale i od kowadeł (dia-
ment), gasketu, ośrodka przenoszącego ciśnienie i mono- lub
polikrystalicznego wzorca odanego do badanego materiału.
Na zwykły obraz dyfrakcyjny mogą nałożyć się linie Kos-
sela generowane w monokrystalicznych kowadłach (obser-
wowano je np. w Ref. [62]. Pojawianie się tego rodzaju
efektów przedyskutowano w Ref. [63]).
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Na niektórych nowoczesnych stanowiskach pomiaro-
wych dostępne jest szybkie przełączanie z kątowo-
dyspersyjnego na energo-dyspersyjny tryb pracy i odwrotnie,
co znacznie zwiększa możliwości badawcze. Udostępnienie
takiej opcji jest technicznie trudne ze względu na złożoność
konfiguracji aparatury pomiarowej i konieczność zapewnie-
nia najwyższej precyzji ustawienia, oraz stabilności i powta-
rzalności pozycji  elementów układu.

Wartość ciśnienia w komorze wyznaczana jest z pomocą
wzorca wewnętrznego lub zewnętrznego - wykorzystuje się
często dyfrakcję od wzorca (złoto [64], NaCl [65]) lub - dla
DAC - luminescencję (materiałem takiego wzorca są zwykle
mikrokryształy rubinu [66, 67, 68]).

W badaniach ciśnieniowych dąży się do uzyskania wa-
runków hydrostatycznych w komorze poprzez użycie odpo-
wiedniego ośrodka przenoszącego ciśnienie. Jednak w wy-
sokich ciśnieniach większość ciekłych substancji krystalizu-
je, w związku z czym utrzymanie hydrostatyczności ze
wzrostem ciśnienia staje się trudne. W komorach DAC, dla
ciśnień nie przekraczających 10 GPa nadaje się jako ośrodek
odpowiednia mieszanka alkoholu etylowego i metylowego.
W ciśnieniach wyższych często stosuje się pierwiastki ga-
zów szlachetnych.

W następnych podrozdziałach przedstawiono podstawo-
we zasady pomiarów dyfrakcyjnych w wysokim ciśnieniu.
Bardziej szczegółowe informacje w tej dziedzinie dostępne
są w literaturze (zob. Tabela 2).

3. Generowanie ciśnienia
3.1. Komora z kowadłami diamentowymi
Komora z kowadłami diamentowymi jest urządzeniem sze-
rzej znanym od roku 1959 [69, 70] - umożliwia ona przyło-
żenie wysokiego ciśnienia do próbki umieszczonej pomiędzy
płaskimi powierzchniami dwóch naturalnych diamentów
(zob. przykłady komór firm Diacell i Danvils na Rys. 1-3).
Niektóre rodzaje takich komór mają niewielką średnicę
(rzędu 2 cm, zob. Rys. 3) i można je łatwo montować w
dowolnych uchwytach. Łączna liczba działających na świe-
cie komór DAC oceniana jest na 5000 (za Ref. [12] na pod-
stawie danych Erika Van Valkenburga). Wybór diamentu
jest optymalny z powodu jego własności mechanicznych i
nieznacznej absorpcji wysokoenergetycznych promieni
rentgenowskich. Powierzchnie ściskające diamentów są
niewielkich rozmiarów, zwykle ich średnica jest rzędu 0.3-
0.5 mm, co umożliwia uzyskanie umiarkowanie wysokich
ciśnień (na Rys. 4. pokazano kowadło o rozmiarach po-
wierzchni ściskającej 0.3 mm). Pomysł wykorzystania ko-
mory diamentowej został udoskonalony w 1962 przez Alvi-
na Van Valkenburga [71], który umieścił pomiędzy kowa-
dłami tzw. gasket (cienka blaszka metalowa z małym otwo-
rem, w którym montowany jest kryształ), a następnie przez
Bassetta i Takahashiego (1967), którzy zaproponowali zasto-
sowanie lasera do grzania lub wygrzewania kryształu (zob.
Ref. [87]). W późniejszych latach wprowadzono profilowaną
powierzchnię ściskającą, co pozwoliło na uzyskanie ciśnień
wyższych niż w przypadku płaskich powierzchni.

Gaskety wykonuje się najczęściej z inconelu, stali, wol-
framu, molibdenu, renu czy berylu. Od wyboru materiału
zależy geometria pomiaru i zakres badanych ciśnień. Wyżej
wspomniane zastosowanie lasera powoduje, że (w przeci-

wieństwie do metody grzania całej komory) nie ma ryzyka
przegrzania i uszkodzenia kowadeł. Promienie lasera absor-
bowane są głównie w badanym obiekcie, który ma małe
rozmiary, a ciepło sprawnie odprowadzane jest z próbki
przez kowadła będące dobrym przewodnikiem cieplnym. Na
przykład w pracy [72] uzyskano temperaturę 6000 K (przy
ciśnieniu 200 GPa) w czasie syntezy azotku boru w komorze
DAC.

Przed właściwą operacją przykładania ciśnienia wyko-
nuje się zwykle preindentację gasketu polegającą na kontro-
lowa-nym zaciśnięciu kowadeł na gaskecie w taki sposób,
aby nastąpiła około pięćdziesięcioprocentowa redukcja jego
grubo-ści z początkowej wartości zawierającej się najczę-
ściej w granicach od 50 μm do 400 μm. Następnie komora
zostaje otwarta i w centrum powstałego wgłębienia wyko-
nuje się otwór (aperturę), w którym zostaje umieszczona
próbka i ośrodek przenoszący ciśnienie (np. wspomniana
wyżej mieszanka alkoholi lub olej silikonowy). (Widok
gasketu i komory w trakcie ważniejszych czynności przy-
gotowawczych zilustrowano na Rys.5-7.) Następnie komora
zostaje ponownie zamknięta i prowadzone są kolejne pomia-
ry dyfrakcyjne w coraz wyższych ciśnieniach poczynając od
atmosferycznego, z bieżącą kontrolą wartości ciśnienia z
pomocą wewnętrznego wzorca dyfrakcyjnego (np. NaCl) lub
luminescencyjnego (np. rubin). Kształt linii luminescencyj-
nej rubinu (dublet) zilustrowano na Rys. 8 i 9). Stała obser-
wacja tak położenia jak i kształtu tej linii jest podstawowym
elementem ekperymentu z komorą DAC.

Tabela 2: Bibliografia w dziedzinie technik dyfrakcyjnych w
wysokim ciśnieniu (wymieniono głównie przykładowe prace
monograficzne i przeglądowe).

Informacje ogólne i bibliografia [4,7,19,26,73]
Dyfrakcyjne badania ciśnieniowe z wykorzystaniem

wiązek synchrotronowych
[36,74-77] 36, 74, 75, 76, 77]

Synchrotronowe linie pomiarowe do badań w ciśnieniu [13,16]
Synchrotronowe linie pomiarowe przeznaczone do

dyfrakcyjnych badań w wysokich ciśnieniach
[13]

Dyfrakcja rentgenowska w wysokim ciśnieniu
w warunkach niehydrostatycznych

[25,78]

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]
Rozkład ciśnienia i temperatury wewnątrz komór

ciśnieniowych różnego rodzaju
[13]

Rubin jako wzorzec ciśnienia [66,67,68,84]
Komory typu DAC: wykorzystanie laserów do ogrze-

wania preparatu
[36,85-88] 36, 85, 86, 87, 88]

Przejścia fazowe jako wzorce ciśnienia [64,65,73 ]
Perspektywy rozwoju komór ciśnieniowych [89]
Równania stanu [4,90]
Kompresja udarowa ciał stałych [91]
Rola metod ab initio [92]
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Rys. 1. Tylna ściana komory
(Diacell) z kowadłami diamen-
towymi. W dolnej części wi-
doczny mały goniometr mocują-
cy komorę.

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

Rys. 3. Miniaturowa komora
diamentowa (Danvils) w stanie
rozłożonym. U góry widoczny jest
gasket z dwoma otworami w
rogach przeznaczonymi na pro-
wadnice. Monetę dwuzłotową
pokazano dla porównania rozmia-
rów.

Rys. 4. Kowadło diamentowe
zamontowane w komorze (przy-
klejone za pomocą żywicy epok-
sydowej). Średnica widocznego w
środku fotografii wierzchołka
diamentu (powierzchnia ściskają-
ca) wynosi 0.3 mm.

Rys. 5. Redukcja odległości pomię-
dzy kowadłami dla miniaturowej
komory ciśnieniowej (Danvils).
Zmiana odległości kowadeł o kilka
mikrometrów dokonywana jest
poprzez dokręcenie trzech
(w danym przypadku) śrubek o kąt
kilku stopni.

Rys. 6. Zwykły mikrometr
zamocowany do bloku me-
talu w celu umożliwienia
pomiaru miniaturowej gru-
bości komory ciśnieniowej z
precyzją ok. 1 μm.

Rys. 7. Gasket metalowy po
indentacji przygotowany do
operacji zamykania komory
i przykładania wysokiego
ciśnienia.

Rys. 8. Pomiar ciśnienia poprzez określenie długości fali lumine-
scencji kryształu rubinu umieszczonego w komorze DAC razem z
badanym materiałem (linia pomiarowa I711, MAXlab, Lund).
W prawym górnym rogu rysunku widoczne jest źródło laserowe
(łącznie z jasnozielonym punktem (rozproszona wiązka laserowa).
W dolnej części rysunku widoczne są (od lewej do prawej) wylot
wiązki rentgenowskiej (zamknięty w trakcie pomiaru ciśnienia),
uchwyt miniaturowej komory ciśnieniowej (komora jest niewi-
doczna) i wsuwane na czas pomiaru luminescencji zwierciadło
optyczne kierujące wiązkę laserową na badany kryształ).

                      a                                              b

Rys. 9. Kształt linii luminescencyjnej rubinu: prawidłowy (a)
i nieprawidłowy (b). Znaczne poszerzenie i nieregularny kształt
świadczą o znacznych naprężeniach w krysztale rubinu
w przypadku (b).
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Od wymiarów apertury, rodzaju materiału i grubości ga-
sketu zależy zakres dostępnych ciśnień - proces ściskania
komory można kontynuować, dopóki apertura ma regularny
kolisty kształt a kowadła nadmiernie się do siebie nie zbliżą.
Najwyższe ciśnienia osiągnięto w eksperymentach, w któ-
rych wymiary otworu zawierały się w zakresie pojedynczych
dziesiątek mikronów. Liczba ta pokazuje, że precyzja pozy-
cjonowania elementów komory i lasera musi być niezwykle
wysoka (rzędu 1 μm w translacjach i 1 mdeg w rotacjach,
zob. Ref. [88]).

Warto dodać, że technicznie możliwe jest przeprowadze-
nie badań porównawczych poprzez wykonanie w gaskecie
kilku apertur i umieszczenie w nich różnych kryształów [93],
jednak taka metoda pomiarowa ma pewne wady i nie jest w
praktyce szeroko stosowana.

Rysunek 10 przedstawia przykładowy dwuwymiarowy
dyfraktogram polikryształu behenianu srebra w ciśnieniu w 7
GPa. Materiał ten charakteryzuje się dużą wartością para-
metru sieciowego i regularnym rozmieszczeniem licznych
dyfrakcyjnych linii niskokątowych, przez co stosowany
bywa - w ciśnienu atmosferycznym - jako wzorzec pozycji
refleksów w obszarze bardzo niskich kątów dyfrakcji. Do-
strzec można sześć początkowych linii dyfrakcyjnych (dwie
następne mają śladowe natężenie). Widoczny jest pionowy
cień od przesłony zabezpieczającej detektor przed uszkodze-
niem przez wiązkę pierwotną.

3.2. Komory typu LAC
W badaniach metodami dyfrakcyjnymi stosuje się alterna-
tywnie komory typu LAC, w których montuje się znacząco
większe próbki niż w komorach z kowadłami diamentowy-
mi. W komorach takich kowadła (dwa do ośmiu) najczęściej
wykonane są z odpowiednich stopów metali (np. na bazie
wolframu), niekiedy z lekkich wytrzymałych materiałów
takich jak spiekany polikrystaliczny diament [28]. Zakres
ciśnień jest znacznie niższy - nie przekracza 5-40 GPa (50 -
400 kbar). Zaletą takich komór jest nie tylko fakt, że ilość
materiału badanego jest znacznie większa, ale i dokładniej-
sze sterowanie ciśnieniem i temperaturą (warto też zauwa-
żyć, że, jak pokazały testy doświadczalne komór LAC, war-
tości gradientu temperatury w obsarze próbki są stosunkowo
niewielkie, a wartości gradientu ciśnienia są zaniedbywalnie
małe w obszarze zajmowanym przez badany kryształ.

W przypadku komory typu LAC rolę gasketu i w pew-
nym zakresie rolę ośrodka przenoszącego ciśnienie przej-
muje kontener zbudowany z odpowiedniego materiału (za-
zwyczaj w kształcie wielościanu - jego kształt jest określony
poprzez geometrię kowadeł danej komory), w którego cen-
trum umieszcza się próbkę lub (zwykle osiowo) kilka próbek
w sposób zilustrowany na Rys. 11 i 12 dla prasy typu
MAX80 i na Rys. 13 i 14 dla niedawno zainstalowanej w
Hasylab i opisanej w pracy [94] prasy MAX200x. W komo-
rach typu LAC próbki umieszczane są w postaci kilku
warstw w cylindrycznym pojemniku i można badać je kolej-
no w wybranych warunkach ciśnieniowych sterując położe-
niem prasy. Jedna z takich próbek może pełnić rolę ze-
wnętrznego (nie zmieszanego z próbką) wzorca ciśnienia.
Często stosowanym materiałem gasketu jest amorficzny bor
związany żywicą epoksydową (kompozyt taki wytrzymuje
temperatury rzędu 1500-1800°C) lub minerał pyrofylit.

W eksperymentach wykonywanych w prasach typu LAC
wiązka rentgenowska przechodzi poprzez wąskie szczeliny
pomiędzy metalowymi kowadłami i przez kontener. Tempe-
raturę zwykle mierzy się z pomocą termopary doprowadzo-
nej do centrum wielościanu.

Rys. 10. Dwuwymiarowy dyfraktogram polikryształu behe-
nianu srebra otrzymany w ciśnieniu w 7 GPa w komorze Da-
nvils. Rysunek przedstawia centralną część obrazu detektora
obejmującą zakres 2θ do ok. 15˚. Widoczny jest pionowy cień
od przesłony zabezpieczającej detektor przed wiązką pier-
wotną.

Rys. 11. Układ kowadeł w prasie typu MAX80 (prod.: Nippon
Research & Development). Widoczne są cztery boczne kowa-
dła, a w centrum układu - sześcienna kostka z próbką, oparta na
(niewidocznym) dolnym kowadle. (Fot.: Jakub Nowak).
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Rys. 12. Kowadło i elementy konstrukcyjne kostki zawierającej
próbkę, stosowane w prasie MAX80. W dolnym rzędzie (od
lewej do prawej): kostka (o krawędzi 8 mm) z centralnie wy-
drążonym otworem, miedziany cylinder kontaktowy, wypeł-
niający go materiał izolacyjny, metalowy dysk kontaktowy,
grzejnik grafitowy, kontener próbki wykonany z prasowanego
heksagonalnego azotku boru i cienka korundowa służąca do
wprowadzenia termopary do centrum kostki. (Fot.: Roman Mi-
nikayev).

Rys. 13. Układ zewnętrznych kowadeł w prasie MAX200x.
Widoczne są cztery boczne oraz piąte (dolne) kowadło. (Fot.:
Christian Lathe.)

Warunki pomiaru w komorach typu LAC zwykle nie są
w pełni hydrostatyczne - w takim przypadku efekty niehy-
drostatyczności objawiające się występowaniem naprężeń
ścinających można osłabiać przez zmieszanie preparatu z
substancją powodującą zmniejszenie naprężeń (np. wazelina)
lub przez krótkie wygrzewanie w odpowiedniej temperatu-
rze.

Rys. 14. Układ wewnętrznych kowadeł w prasie MAX200x.
Widoczne są cztery dolne oraz ośmiościenna próbka umiesz-
czona pomiędzy nimi. (Fot.: Christian Lathe).

Rysunek 15 przedstawia jako przykład rezultaty badań
ściśliwości 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] wykazują gładką
zmienność w funkcji ciśnienia, co pozwala wykluczyć zja-
wiska nieliniowe, sugerowane dla tego materiału we wcze-
śniejszych pracach na podstawie wyników uzyskanych w
laboratoriach konwencjonalnych.

4. Rola synchrotronu w dyfrakcyjnych badaniach
wysokociśnieniowych i przykłady zastosowań
Badania dyfrakcyjne pod wysokim ciśnieniem z wykorzy-
staniem wiązki synchrotronowej zostały zapoczątkowane w
pracy [83] (odsyłacze do bardziej szczegółowych informacji
nt. historii metody podane są w Tabeli 1) Rozwój różnych
źródeł promieniowania elektromagnetycznego jest bardzo
szybki. W szczególności postęp w konstrukcji źródeł syn-
chrotronowych (opisany np. w pracy [96]) sprzyja poszerza-
niu możliwości badań ciśnieniowych.

Promieniowanie synchrotronowe, emitowane stycznie do
toru elektronów poruszających się z prędkością bliską pręd-
kości światła w pierścieniu synchrotronu, charakteryzuje się
ciągłym rozkładem widma w szerokim zakresie energetycz-
nym i jest silnie skolimowane (wiązka ma małą rozbież-
ność). Stopień kolimacji silnie rośnie ze wzrostem energii
elektronów - istotność tej cechy promieniowania zwiększa
się razem z maksymalną wartością uzyskiwanego w komo-
rze ciśnienia, ponieważ w najwyższych ciśnieniach przed-
miotem badań są próbki nawet kilkumikronowe.
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Rys. 15. Parametry sieci a i c dla MnTe (typ NiAs) wyznaczone: z wykorzystaniem źródła synchrotronowego (DORIS-III, Hamburg) [95]
(■), i źródeł konwencjonalnych (×◊) .

Dostępność promieniowania o wysokiej energii i fakt je-
go skolimowania odgrywają zasadniczą role w badaniach
ciśnieniowych. Linie pomiarowe przeznaczone - wyłącznie
lub w znacznej mierze - do badań ciśnieniowych istnieją w
większości ośrodków synchrotronowych, w których energia
elektronów wynosi przynajmniej ok. 3 GeV; wykazy takich
linii można znaleźć np. w pracach [13, 16].

Wykorzystanie promieniowania synchrotronowego dla
celów dyfrakcji w wysokich ciśnieniach oznacza:
i) Możliwość wyboru energii wiązki padającej, co pozwala

na dobranie optymalnych warunków pomiaru z punktu
widzenia badanego materiału.

ii) Dostępność wysokich energii. W przypadku wyboru
promieniowania wysokoenergetycznego (stosuje się naj-
częściej energię 30 keV lub wyższą), po pierwsze zwięk-
sza się stopień kolimacji wiązki, a po drugie - obecne są
na dyfraktogramie refleksy o małych wartościach d c , co
ma zasadnicze znaczenie w analizie strukturalnej. (Na do-
stępność wspomnianych refleksów ma też pewien wpływ
konstrukcja komory ciśnieniowej). Tak więc możliwości
badawcze w tej dziedzinie gwałtownie rosną wraz z rosną-
cą energią elektronów w pierścieniu synchrotronu, więc
światowy poziom badań osiągany jest w tych laboratoriach
synchrotronowych, w których energia elektronu jest w za-
kresie 3 - 8 GeV.

Trendy rozwojowe stacji eksperymentalnych pokazują,
że staje się coraz łatwiejszy dostęp do pomiarów kombino-
wanych (łączonych z innymi metodami pomiarowymi).
Pomiary takie prowadzone są na danej linii lub na liniach
sąsiednich (zob. tabela w pracy [13]). Na przykład w labo-

                                                
c Pożądana jest dostępność wartości d z zakresu z dolną granicą nie
wyższą niż ok. 1.5 Å. Istotność tego ograniczenia zależy m.in. od
rozmiarów komórek elementarnych faz występujących w badanej
próbce.

ratoriach NSLS (USA) można łączyć pomiary dyfrakcyjne
pod ciśnieniem z pomiarami spektroskopii w podczerwieni,
spektroskopii ramanowskiej i Brillouina, oraz absorpcyjnej
spektroskopii rentgenowskiej (metody EXAFS i XANES).
Wykorzystanie takich wspomagających możliwości jest
niezwykle istotne w interpretacji wyników dyfrakcyjnych,
m.in. ze względu na często spotykane trudności (mała liczba
linii dyfrakcyjnych, niezbyt wysoka rozdzielczość, tekstura)
mających swe źródło w małej ilości badanego materiału,
występowaniu naprężeń ścinających, i gradientów ciśnienia i
temperatury.

Komory ciśnieniowe służą nie tylko do prowadzeniu
pomiarów dyfrakcyjnych in situ - można je stosować jako
miniaturowe reaktory lub tygle do rekcji chemicznych i
wzrostu kryształów.

Badania ciśnieniowe są pomocne w prognozowaniu wy-
stępowania i własności strukturalnych i fizykochemicznych
nowych materiałów, dzięki wzbogaceniu dostępnych danych
o takie parametry jak wartość modułu ściśliwości, anizotro-
pię ściśliwości, sekwencje przejść fazowych (zob. np. [53,
54]). Informacje o zachowaniu w ciśnieniu były i są pomoc-
ne w badaniach m.in. materiałów nadprzewodnikowych.
Innym ważnym przykładem użyteczności dyfrakcji pod
ciśnieniem jest analiza składu chemicznego jądra i płaszcza
Ziemi oraz planet, a także procesów tam zachodzących, co
stało się możliwe dzięki modelowaniu składu skał bazują-
cemu na eksperymentach ciśnieniowych. Przykłady syste-
matycznych badań i monografii dla wybranych klas mate-
riałów zostały zestawione w Tabeli 3 (pierwiastki, nadprze-
wodniki, lantanowce, minerały, nanokryształy i inne).
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5. Podsumowanie
Badania dyfrakcyjne prowadzone w warunkach wysokiego
ciśnienia prowadzą do zrozumienia i możliwości modyfika-
cji własności materiałów krystalicznych, a w konsekwencji
m.in. do projektowania materiałów dla nowych technologii.
W pracy przedstawiono zagadnienia związane z pomiaro-
wymi technikami dyfrakcyjnymi stosowanymi w laborato-
riach synchrotronowych. Opisano zasady działania komór
ciśnieniowych i omówiono zalety synchrotronowych źródeł
promieniowania rentgenowskiego w stosunku do źródeł
klasycznych. Praca opatrzona jest bibliografią w dziedzinie
ciśnieniowych technik dyfrakcyjnych i ich wybranych zasto-
sowań.

Podziękowania:
Autor wyraża podziękowanie za częściowe finansowanie przez
DESY i Unię Europejską badań w Hasylab w ramach kontraktu
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Unię Europejską badań w MAXlab w ramachprojektu FP6 "Struc-
turing the European Research Area" Programme (porzez Integrated
Infrastructure Initiative "Integrating Activity on Synchrotron and
Free Electron Laser Science").

Tabela 3. Bibliografia zastosowań wysokociśnieniowych
technik dyfrakcyjnych do wybranych klas materiałów i nie-
których ich własności.

Własności strukturalne pierwiastków [21, 48]
Własności strukturalne metali [97]
Własności strukturalne lantanowców i aktynowców [98, 99]
Własności strukturalne związków aktynowców [100]
Własności strukturalne ciekłych metali [101]
Uzyskanie wodoru metalicznego [102]
Przejścia fazowe i inne własności materiałów półprze-

wodnikowych
[21, 103-107]21, 103, 104, 105, 106, 107]

Własności materiałów półprzewodnikowych [8,108]
Własności strukturalne materiałów nanokrystalicznych [109-111]109, 110, 111]

Obserwacja przejścia metal - półprzewodnik [112]
Synteza i własności materiałów azotkowych [113, 114]
Perowskity [115]
Synteza, diagramy fazowe, technologia wybranych

wieloskładnikowych tlenków miedzi
[55, 116-119]116, 117, 118,  119]

Struktura warstwowych tlenków miedzi [120]
Własności materiałów spinelowych [77]
Dyfrakcja dla materiałów nieuporządkowanych [75]
Materiały nieuporządkowane [121]
Materiały biologiczne [41]
Amorfizacja minerałów [122]
Amorfizacja zeolitów [123, 124]
Kwazikryształy [125]
Synteza i własności materiałów wysokiej twardości [ 56, 57, 126,

127]
Monitorowanie aktywności biologicznej bakterii

w niskich ciśnieniach
[128]

Moduł ściśliwości różnych materiałów tlenkowych i in. [4]
Żelazo w jądrze kuli ziemskiej [129]
Własności fullerenów [130]
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