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I. STEP

I.1. Idea pomiaru i wstgpne prace prowadzone
metodg czasu przelotu.

Neutronograficzne badania strukturalne w znacznym
stopnigx opierajg si¢ na osiggnigciach rentgenowskich
badai strukturalnych, W dziedzinie badaid strukturalnych
substancji proazkowychx metoda Dobye'a - Scherrera, zapoziy-
czona 2z rentgenografil, byia do 1963 roku jedyng metodg
Jaka posiugiwano sig¢ w neutronograficznych badaniach
substancji proszkowych,

W metodzie tej, nazywanej dalej metods tradycyjns,
wigzka neutrondéw termicznych o widmie ciggiym, po odbiciu

G oneT LT T a= L va A a4 an et
o J 0 e S vy 1osey = B Ao
niut vy L v v, ot ar ool Hm-

ro “or th, ' ~Juotr:, -§::1 ' .. L} Mu-
no. . n t_ % n’ rozp.szon .. r 1t O. oare wil)
o S T ) 2 T ) B ' L
otrzymany metodg tradycyjna przez J.Leci =  _ lexr. .0
(1] . Neutronozram ten otrzymano na spe .. N G N N
wym przy reaktorze EWA w Swierku. Prze( 5 ..om . noi.
natgzenia neutronéw rozproszonych na prr,:) rd. . ]

Fb0, od kgta rozproszeniald,
W 1957 roku G.R. Ringo [2] a w 13°1 ro . ..A.
Egelstaff [3] zaproponowall imng metoé o t r t:ch-‘ce

pomiaru czasu przelotu neutronu /time-c. - 11 hit/.



impulscne 2rédlo

kolimatov | ’ neutrondu
Solleva l”'
monochvomatoy olimator
A-stale Sollera
hvébka
! A-zmienne
\ ©:zmienne
P frrdbka.
Zq- stale
‘ |
7*ejestvo:cja
impulsdu | wielokanalowy

onalizatoy czasu

n;a. 1 tod, i to: >wane w neutrono,,raficznych
1 " pi.ich strukturalnych.
.ot o+ o.jna /A =const/

i b- .to.r cz wu pr-:lotu /O =con.t/.
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W roku 1963 w Instytucie Badad Jgdrowych w o ierku
zéspoi pod kierunkiem B,Byrasa rozpoczal opradsc -nie
tej nowej metody, zwanej dalej krdtko metoda ¢ U piin soue
W tymze roku otrzymano tg metodsg plierwszy neutrono rr
[4] , 2 ktérego wyznaczono czynniki strukturalne w oparciu
o specjalnie wypowadzony w tym celu wzdr na natgzenie
refleksu [5].

W metodzie tej impulsowana wigzka neutro.. teruicz-
nych o widmie elggiym rozprasza sig na prébce pros .. iej
/Rys.1b/. Rejestruje sig rozkiad diugosci fal neutrc.w
rozprosionych pod staiym kgtem przez pxzes proébke, A: *lize
dzugosci fali prowadzi si¢ przy pomocy techniki ez
przelotu tJ. wykorzystujgc zaleznosc¢ c¢zasu przelo i r _trc..u
na okreslonej drodze od jego prgdkosci, a zatem ro ... . .
dZugosci fali. W wyniku otrzymuje sig¢ krzyws obrazujge _
zaleinosc natgzenia rozproszonych neutrondéw od dzugosci
fall neutrondw.

Y.bys.3¥ rcze! ti 13no p o rZ, 1 wwionogre .

2y .y 2etor . cLl . ,_:el(uJX pr: 2z . T 3a i Jesntcie-
jer. [4]. . .ono_ ~ ter przeds i. z.l inosc
-t *c 1. r 1tronys.  ro3 g ~h od .u_scl falil noou.o-
A, do. 7l czens 5, . _- . :utrondw z reaktor
VAR .. wx & przy pomoc, chop 1ru typu rmui ego

dntc 11, ¢y, - sfoKGeo . lin 1,51 /. Lolil_cja

w.okiy “Jge., 11 sacned v cosicoa, e Dro_ . przsliotu
[/t Juas 7 L ur= rlblo-_ ¢ tor wyno:f - 5,0&m,

v 4rre 'c o 4 war oomdooo ot ot welea o

S R i~ 2l e « sav . licznik

Wponie , tr.illacr.i . boru, .rZ po..,czony ze 100-k' i to-
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wym anal:gzator: c¢...8u. iC( 0.nO SZerokoi.. . ™ tu
czasowego analizatora 20 usek 1 40ﬂaek. Uzyskany neutro-
nogram /Rys.3/ wykazat przydatnosc metody do analizy
strukturalnej, poniewaz zardwno zdolnoscli rozdzielcze jak
i1 natg¢Zenia otrzymanych maksyméw dyfrakcyjnych byzy zada-
walajgce.

Dalsze opracowania metody czasu przelotu oraz
zastosowania jej do neutronograficznych badaid struktural-
nych byiy prowadzone rdéwnolegle w Zjednoczonym Instytucie
Badad Jadrowych w Dubnej przy reaktorze IBR, co stanowi
przedmiot niniejszéj pracy, oraz w Swierku przy reaktorze

EWA.

I, 2, Neutronogram w metodzie czasu przelotu.

I. 2. 1.'Poloéenie maksymum dyfrakcyjnego /hkl/.

Jak to widaé z rysunku 3 neutronogramy otrzymywane
metodsg ézasu przelotu wykazujs szereg maksyméw dyfrakeyj-
nych dla réznych diugosci fali neutrondéw A . Maksymom tym
przypisuje sie wskaznlki Millera zgodnie z rdéwnaniem

Bragga

/\h.u =2 dhk& 5in O, /1/

gdzie 200 oznacza staiy kgt rozproszenia, dhkl - odle_40,0
migdzyptaszezyznowy piaszezyzn /hkl/ a ‘Ahklv diu :o: .

fali oLrawiaCqucé refleksowl /hkl/. Zpoajomc . _jeometrii
eksperymentu tzn., sumy odlegzosei 1 1rpulse [ o .irdd:za
neutronéw od prébki i prébiki od detextora oraiz kgta
rozprszeniaZQ3 , & t [3e czusu przelotu neutrondéw ],

po:. .1 = przpi..aie kuidemu -~ (simum /h¥l/ odpowiedniej
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wartoucl dhkl zzodnie 2z r. rmaniem:

! et zm 2 /e/

gdzie m jest masg neutronu, a h - stalq Plancka,
Przy wyprowadzeniu z wzoru /2/ korzysta si¢ ze znanej
zaleznoscl A =h/mv, gdzie v jest prgdkosci neutronu,
Dane dotyczéce ukXadu krystalograficzne ro hadanej substancji
pozwalajqx w zwykly sposdb przypisac pc iczerdlny aakeynon
odpowiednie wskadniki killera,

~Pomiary w.metodzie czasu przelotu prowadzone su w
przy staiym kgcie rozproszeniaZQ; . Dugosc fali, przy
ktorej wystgpuje maksymum /hklc jest»wiec wprost proporcjo-
nalna do odlegiosei migdzy piaszczyznowych dygye ‘méiczyn-
nikiem proporcjonalnosei jest czynmnik 2 sin 6, . | rysun-
ku 4 przedstawiono zaleznosc diugosci fall neutrondw pray
ktérej wystepujag mak: /hkl/ od odlegioséei migdzypi sz -
czyzpowych dhkl dla réznych katdéw rozpraszania. Jak widac
%z powyzZszego wykresu, dobierajgc kat rozproszenialO, mozns
zmienic diugosé fali X przy ktérej wystepuje maksymr /hikl/
a tukze rdéwniez przez zmiang kata O, moine r¢~1lowal o0dl- fog=-
¢l pomig¢dzy sgsiednimi maksymami interferencyjnymi.
Odlegiosé dwoch refleksdw od plaszczyzn'o odlerzosciach
migdzypiaszezyznowych dhkl i dh k1" wzrasta rnw.rs z-

wzrostem kgta rozproszenia 209, przy czym

AN = N = Ayt ZSWL@ (dn'k,'/L' ‘dnm)

/3/

Wz2dr na natgienie refleksu /hkl/ zosts

. o - [,] . us
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N LT P

C = . Ve /4/
hid Y sin B, v
gdzie:
E, - batgienie refleksu /hil/
Io - strumled monochromatycznej wigzkli neutrondw pddﬁjq—

cych na probke
Fukl -~ czymnik strukturalny
Jpgy -~ czymnik krotnoscl piaszczyzny /hkl/
Qo - kat rozpraszania
v,6V - odpowiednio objgtosc komgrki elementarnej i krysztai
Ao - diugosc fali monochromatycznzg neutronéw,

W metodzie czasu przelotu, w .torej ~_u o.: .ii
neutronéw jest wielkoscig zmienng, nulc.)y POWYyZSzZe Wy... .ie
scakkowal w przedziale 4\ , gdzie AA ‘est .ze..i ..
dzugosci fali obejmowanym przez maksymum shkl/.

Niech 4(A) bgdzie strumieniem neutrondéw na jednostkowy
przedziaz diugosci fali, Wtedy strumield neutrondéw Io
bgdzie réwny L(A\)AX , a wzdr na natg¢zenie refleksu /hkl/ be -

dzle miat postac:

E_ L(A)YAM ih,lc{, ’Fnkclz/\3 _{_Y

nkt Y sin 6, v /5/

Rézniczkujge réwnanie Bragga otrzymano:
AN = A ctg 0,48, /6/
Podstawiajsc wyrazenie /6/ do /5/ otrzymano wzdér na

nat¢zenie maksymum dyfrakcyjnego /hkl/ w metodzie czasu

przelotu: _
. . 2
[con jIFI Joet v 9
oL It £Y ohog, a6,
hit 4 ain 6, v /7/
P 3 " r\." o 3 N e = aam ‘l"__--..i [ 1 o .
Lwor_ejl, v oniuyl e T Loyl watylonie

[N !

PLLIBE fheage DI Jtool) guonitoil cuspllgecatu, waee /7/
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mozna przeksztaicié w nastgpujgcy sposdb:

_ 1 T E
id | Fl jhu = Const Lf——“)ﬂ]mt oy

Jak wynika z powyzszego wzoru, aby otrzy .. wz,i,dne wartosdci
czynnikéw strukturalnych naleiy wyznaczy. natg.zsnie refleksu
| /bkl/ oraz znac¢ wartosci tzw., widma efektywnego A (M)A

w odpowiednim obszarze.
I. 2. 3. Zdolnosc rozdzielcza w metodzie czasu przelotu.

Zdolnosc rozdzielcza D bgdzie definiowana j.. :0

72
stosunex szcrokosci maksymum /hkl/ w poiowle jego wysokosci
AX ¢y _ugodei fali, przy ktdrej ono wystepuje

Q. A

oA /9/

Na rozmycie A\ maksymum /hkl/ wpiywaja nastgpujgce czynniki:
rozmycie czasowe neutronéw wychodzgcych ze Zrddia, rsznioca
drég przelotu na drodze Zrddio-prébka-detektor, ora: rozmycie
kgtowe wigzki padajgcej i wigzki rozproszonej. Paraiiciry te

zostang przedyskutowane dokiadniej w rozdziale poswi.coany:u

analizie warunkdw eksperymentalnych przy reaktorze ..k,

I. 3. Prozram rozwoju metody ezasu przelotu przy ,

reaktorze IBR.

Wstgpne wyniki [4] otrz; - .e przy pomocy uietouy

czasu przelotu wskazywaly na to, - :..toda t. & oze st.:Z

si¢ wotodg ba’wn struktural: ™ uz . .2l Taey 1etod  fradt-
cyjng. » ~2cyficzne oeo - a0 ¢t »t czelotu w le jak
duza zdoinc rc -zl Wt 0 L2 Yz L, ¢ e el

|~

— o = -

migd., piaszcezyzno. ,ch Sy oor v oj2i dmpul. v



-
st, ulonudy rozwdj tej stody.

Szezegdlnie interesujace wydawazy sig badania
strukturalne przy reaktorze impulsowym IBR, ktéry ze
wzglgdu na charakter swoje] pracy nie wymaga stosows.la
choppera w metodzle czasu przelotu., Totez zdecydowaroc sig
zastosowac reaktor impulsowy IBR do badan strukturalnych.

W tym celu nalezate zbudowé&g%pektrometr czasu przelotu
oraz rozwiqzé%&ézereg probleméw metodycznych metody czasu
przelotu /rozdziat II/, a nast¢pnie przy pomocy opracu. .nej

metody zbadano strukturg zZelazianu bizmutu /rozdziax 1II/,



II, METODA C2ZASU PRZELOTU W NEUTRONOGRAFICZNYCH
BADANIACH STRUKTURALNYCH PRZY REAKTORZE

IMPULSOWYM IBR.

II. 1. Reaktor impulsowy jako zZrdédzo neutronow

termicznych | 6 | ,[393

Rozruch reaktora impulsowego IBE nastgpisz w 1960
roku w Zjednoczonym Ipstytucie Badaid Jgdrowych w Dubnej.
Schemat reaktora przedstawiono na rysunku 5 . Strefa
aktywna reaktora skiada sig 2z trzech czgsci; jednej nieru-
chomej /pluton 239/ orez dwéeh wkiadéw ruchomych - U*>°-
gXéwnego i dodatkowego. Nieruchoma czgsc strefy aktywnej
zbudowana jest 2z pre¢tow plutonowych w koszulkach ze stali
nierdzewnej i otoczona jest reflektorem. Wkiad ruchomy-
giéwny wprasowany jest w dysk, o sredmicy 110c.., .:tory
moze osiggnac prgdkosc do 6000 obrotéw na minut. . lodczas
obrotdéw dysku wkiad gidéwny periodycznie przechodzi przez
srodek nieruchomej strefy aktywnej. Dodatkowy :.:ad jest
zaprasowany w maiy dysk przy obrocie ktérego wikzad prze-
chodzi przez peryferyjna czgsc strefy aktywnej. Reaktor
staje sig nadkrytyczny( to—znaczy zaczyns—ei—TreETkCTla
}aﬁeaehewertedy, gdy oba wkiady Jednoc=z I z-jo
si¢ wewngtrz strefy aktywnej.

Keztazt 1 czas trwania impulsu mocy reaktors
okregla ruch wkiadu g@dwnego. lazy dysk - v 4 .- zmiany
czystoscl impulsdw mocy bez zmiany ich kszt. tu.
Wielokrotnosé czgstodci obrotéw maiego dysxu rowne jest

czgstosci obrotu duzego dysku. Np. dla 5 i Hulsdéw na



Rys.5 Schemat reaktora impulsowego IBR.
1 - maly dysk, 2 dodatkowy wkiad, 3 - nierm -
cggéé strefy aktywnej, 4 - reflektor, 5 - r.. ..
6 - spowalniacz, 7 - wkiad gidwny, 8 ~ duzy . . ..

@
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jagdra plutonu szybki . wtro. o, poy bt L1 . 0 0wy
trzech neutrondw, P oo du efcit. o i3
w strefie aktywnej - LYoo taem e 3w,
emituje 445+10%3 n. . . . L, . c-ozo 1013
neutronéw na impuls.
Strefa aktyw ., r . z rel.:to. . co3iaws ot ot

szescianu o boku 40cm i Jest silnym zrodiem . :utrond -
prgdkieh, W celu otrzymania neutrondéw termicznygf, oeznrosred-
nio przy strefie gktywnej, umieszcza sig spowQZ?,:z.

Poniewaz spowolnieniu ulega tylko czgséé neutror .. pr. .:ich
oraz ze wzglgdu na pochianianie neutronéw w spc ..’ .czu
strumied neutrondw termicznych dla IBR-a jest okoio trzy-
dziesei razy mniejszy niz neutrondéw prgdkich [6].

Strefa akiywna znajduje sig w pomieszc .. aiu, ktdérego
sclany stanowié osion; bioleogiczng. Wyleoty k  s0r ezspery-
mentalnych znajdujg sig w osionie biologiczn 7 W ou. _to.zi
7 metrow od srodka strefy aktywne] reaktora. ‘wedni tru-
mied neutrondw termicznych w kanale reaktora wy..osi 2,4~1O5
neutronéw na cmt? sek+1, przy mocy reaktor 1.,

Naleiy zaznaczyc, e czas trwania impul.. neutrondw
oo des o yelr ) bt orz .o rm”/:_ -1 J Lt zZoiciny od roaziig t

i st _2tu spor ~1n..cza.
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1I, 2, Spektrometr czasu przelotu.

Spektrometr czasu przelotu, przedstawlony n:
rysunku 6 byz zbudowany i ustawiony przy kanale nr.5

reaktora IBR [7] . 0é kanaiu eksperymentalnego nr.5
tworzy z piaszczyzng spowalniacza kgt 60°./ W pocz: t..we]
fazie eksperymenty byiy prowadzone przy kenale nr.4,
ktérego 0é jest prostopadia do powierzchni moderat: f8,9] L&
Przy strefle akitywnej reaktora impulsowego /1/
byt umieszczony spowalniacz wodny /2/. Neutrony wychodsz.,ce
ze spowalnlacza, po przejsciu przez kolimator /3/X tru
Sollera o kgcie rozwarcia 20  , przechodzs przez ri. ,
prégniowg /7/ i rozpraszajg sle na probece proszkowei / , .
Neutrony rozproszone przechodzg przez kolimatory 20°/3/
1 rejestrowane s3 przez liczniki seyntylacyjne /., ., .
Impulsy z licznikdw przekazywane s do wielokan .. ch
analizatoréw czasu. Opisany spektrometr czasu p: ..
pozwala na jednoczesny pomiar widma neutrondw r.- .. . ui
przy dwéch katach rozpraszania: 26 = 52° oraz 29 = 0° ,
Sumaryczna baza przelotu spowalniacz-prdobka det: v v o=
sita dla kata rozpraszania dla kgta 20 = 529 - 17,
a dla kgta 20 = 90°-18,15m.
Spektrometr posiadax takze szerokokgtny > ' :%or
20°, obejmujgey 62° okrggu Debye’a - Scherrera /4/.
W celu zmniejszania tia, spektrometr oto .
betonowyml osionami, a liczniki osfaniano dodat >

kadmem, zmieszggg/para?ina z wgglikiem boru i woc .



i¥s.6 - Spekt ¢ etr czasu przelotu przy reaktorze inrpulso-

Y6 oy - 1-r ktor i ~ulsowy, 2-spowalniacz, 3-kolima-
tory, % i1 &€ -lic:. i1 L scotylacyj 2, 7 - n.uatronowsd
srdenio. g, -prs> , 10-betonc e osz..ony, 11-wodne

03

Rys. . L érn, .’ ro a - det. .tor 1 koli..tor typu "1 /2n

1-k0li. tor woli.ru, Z =-liczniki scyntyl. 27 jue, 3 -

os:. na wodna, 4- _ 1st . ra,



II. 2, 1. Spowalniacz

Spowalniacz w spektrometrze czasu przelotu
dobrano tak, aby impule neutrondéw termicznych byz mozliwie
krétki, maksyma dyfrakcyjne symetryczne, oraz by nie byZo
duzej straty w natezeniu neutrondéw termicznych . Szerokosé
czasowa impulsu neutrondéw termicznych zalezy od czasu
zycia neutrondéw w spowalniaczu, to znaczy od ksztaitu
spowalniacza oraz od jego zawartosci, Szerokosc¢ czasowa
impulsu neutronéw termicznych ma bezposredni wpiyw na
zdolnosé rozdzielezg. W tabeli I przedstawiono zdolnosei
rozdzielcze otrzymane z neutronograméw krzemu [10,11] .
W pilerwszej czgsci dla spowalniacza w ksztaicie puszki
/Rys.T/dla kgtéw rozpraszania 20 = 62° 1 26 =90° oraz
w drugie) dla spowalniacza piaskiego "zatrutego" tj.
spowalniacza wodnego, do ktdérego celowo wprowadzono
niewielkie ilosci boru /Rys.8/. Grubosé piaskiego spowal-
niacgza wynosiza 4 cm. Trzy kolumny cz¢scl II tabeli I
odpowladajg zdolnosciom rozdzielczym otrzymanym przy
zawartosci 0%, 0,3%, 0,6% H3B03 w spowalniaczu wodnym
/odpowiednie neutronogramy b,&asg przedstawione na rysunku

8/.



I11
51

53
1000

i * ' [
{
|
|

i

3880

™ o | 3 n
: 120

ﬂ i
H1LT
! |t i
ARERNE h m \
l‘.: 1 ! f% #l 1 |
4 i Tl | g
: ¥y \
: HESE % "
4 g Ly } |
o 4 '.: 5 f’ ‘: \
- ‘T’\mq_ ¥ \\‘
== .
. 150 3 180 1 30 § 190 e »
Rys. T utr-=e_. m rzemu, ', ; rozpr .:lt 28 = 900,
gon .a. 4 ez 1 ksztazeic puo: .i.
1000
500
0— 100 200 300 ) 500 600 N
(000
500
3
0/ N
1000
500
0 N &
i.,-e . utron: .o~ '.r dl ' puuski. r0 sp.-~lniucza.

a = spt *1lni cz vodny z.trut O, il

§ - spt 1ni .cz zatruty 0,3 . o3
b~ o 1n iz wodn, niezatrufy

3903



- 12 -

Tabela I.
Zdolnoscl rozdzielcze spektrometru cz..u przelotu

otrzymane dla rdéimych typéw spowalniaczy.

—— S Y — — D — D Y . A W oy D B - S e TR TS ) wma g —— —— —— — -

Spowalniacz wodny Spowslniacz wodny

hkl w ksztacle puszki  paski o grubosci 4cm. _
...z 820 20 =907 OMigBO; 0.3 Hyb0y 0.6.HBO;
111 2.5 1.8 1.0 0.9 0.94
220 3.6 2,3 1.3 140 1.03
311 3.8 2.4 1.3 1.1 0.97
400 6.8 2,9 1.4 - 0.95
331 5.6 3.1 1.6 1.5 1.15
422 6.3 3.0 1.8 1.7 1.35
2117333 3.7 1.9 1.6 1.29
440 - - - 2.1 1.56
531 - - 2.2 2.2 1.52
620 - - 2.6 240 1.34
533 - : 2.4 2.3 1.45

liaksyma Bragga przy zerowym zatruciu, sg asymetryczne,
Cechuje je strome prost@liniowe narastanie, oraz powolny
zanlk. Ziozony ksztazt maksymum komplikuje rozdzielanie
pikéw. W miar¢ wzrostu zatrucia maksyma staja si( b.irdziej
symetryczne i zatracajg swoje Mogony". Wpiywa to w sposob
widoczny na obraz dyfraktogramu. Dla zerowego zatrucis

ostatnim rozdzielon, - m ,est /3.'1/, . tomii it prazy



2] 3

zatruciu 0,6,. r.<s3ymum /533/. Przy dodaniu U,6% H3303

- Feiome
do spowalni;c:g% 2xsymum dyfrakcyjn« 2 spada okozo 25,
przy czym spadek ten 5_owodowany ,:st «cC.nle odci;ciem

"ogona". Na przykiad .la _ <, ;um /220/ mamy:

zatrucie cazkowilita liczba tio0 CZL.L strata
[/ zliczei pomiaru natezenia
/godz/
0 3919 960 22,5

0,6 2699 480 23,5 25%

Cechg charakterystyczng maksyméw dyfrakeyjnych otrzymyws-
nych przy reaktorze impulsowym, Jjest ich asy:.:trius,
Narastanle maksymum odpowlada narastaniu impulsu neutrondw
prgdkich wytwarzanych w procesie roi%z: ienia., ' .to.l -t
spadek maksymum okreslajs neutrony opdéinione, Dod:..1: o
spowalniacza Yboru powoduje zmniejszenie liczby neut ondw
opéinionych,

W opisanym spektrometrze cza: * _...ci10tu stosor .o
spowalniacz pzaski, wodny o zatruciu 0, H3 )3.

Badania strukturalne prowadzec . 1etod cz.-u przelotu
wymagajgq duzych nate¢Zed neutrondw w uiugorulowej czgiici
widma tj. okoio 4 - 10 8. Rozwazano mozliwosel zwi, .senia
nat¢zenia neutrondw ﬁ tym obszarze préez och:.odzenie
8po wlniacza , - finowego "> t _Leratury cicu:ii -2 azotu.

. "
Otrzymane wi.” . e.:kt, nie n Ctronéw L(2)=4(M)A ..-zedst rsione g

ni. rysunku 9. « * wic . 2 | resu v;0°2 i spu lniacza
chiodzonego pc. 0. 1. okoxo ¢ <¢rotny wzroe : nat(. aia
neutronéd % dfv ;01 . 3] ¢t sei widma,

3t rdenie pr | stro.le _xtywnej ¢ oo ilnlacze

cktzodzon' > ox.ide:  je'r 1 Ly rowni.ow pozostatye



Rys.9 Zaleznosc widma efektywnego I od diugosel
fali.
I - spowalnlacz parafinowy niechiodzony
II- spowalniacz parafinowy chiodzony do

temperatury ciekiego azotu.



kanaté¢ - ek: :'TyL atalnyech poniciaz trzy ksnata ekspery-—
ntalne "widzg" tg samg czesé sty Ty 2 . o Je

II. 2. 2., Eolimatory .

W spektrometrze ¢: =1 pr :lotu , orzystano kolima-
tory typu Sollera, Definicje k .ion j rozbiezno’ 1 kolima=—
tora O ilustruje rys. 10. . ystklir uzy. =1L it~
mialy rozbieznosé katowsg (.= 20’ .

Eolimatory oznacz . (3) T i, . o oometru
/Rys.6/ posiadaly okma o wymiar- 1 100 17110 == , FKoli. sory
te mialy po 14 przekladek stalowych o grub. 1 1,5 1 |
katda. Kolimatory w wigz - 'h rozproszonych ¢ toniete byly
100 em wody. Kolimator emieszi:ony konale re: ora oto-

< ony bt « te 5 ezl orainy v omeslilki bodi,
1" limat » ~ vz’ T2 .11 L @i 1 uvllera

¢ . i.,.onyeh  gsolk iach  -:lin z Jed 0§ r.r. e

P o pie, ¢ stosowall - - .:olimal *r By h'vag 1 in,

cprac [12] .4 01 T, e . T gtny koli-

1 ubor w brmed c--fel rinus  G. Przclnl o 0 koll Sora

p iadato wymiary 115 x «30 - , tyl' 415 x 1500 mm°.

I 5 kolimte.. 1000 mm. plasscez;: ale 1 ™ idnikove]
kolima* » _23 ‘'Je 62°, lold1 I > cstoniety y% osiong
wodng v “rubosci 250 mm, rv | Z oskt 13 star . pc. tavie

I daj: .J na doktc 2 Jego 1 I+ .mnle. Stosc ..le szero-
¥ gtne_ o kold vjew . - iuste 1 ! (H a&”* 1nle pod

kgl 90° do wi "d pt’ j :Je Ust: ienie kolimatora

90°

na , -~ <J kl.o7 “.¢c.ricy optyc " :Je

+ % ot -ie o przy pomocy * 1loli 1 stoj: -



Rys. 10 Definicja kgtowej rozbiezmosei A kolimatora
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I1I, 2.3. Ukzady detekcyjne

Do . ’...racji n.. .on. .%osov. .2,  spekirometrze
czasu p.Zes0uvl L L ttord.. i, tylucyjnych. licznikach

wykor: rst, rano =zcynty ..tor T- /Zn3/ "/

,ZO3 wzbo 20 110/.

Do . jeL r._y- m..ron. QL. i.,.: 2% 1 90° stosowuno
jednal.c . liczniki c.w;,L_ o p. -erzchni 3L0ci. . Licznilk
taki o is 1y , t v oy [13]. ¢ .t 47 ctora przedsta-
wiono _ . rysunku 11, . 2.0 . .. 22 @ .le wy obwodu
elektryczn. ;0 na ryswr . 1., . Hulsy c.ektryczne z det :tora
pe wzroc “eniu i u. ¢ Ly .7 w2z, e 83 do an-liz tora
c! o,

Detektor pracujgey z szerokokgtnym kolimatorem
skiada si¢ 2 trzech sekeji. da z s¢¢cji jest prosto ti om
licznikiem scyntiylacyjny . c£aviexr..[jcy cztery fotopowie-
lacze (Patf- 24, Zasada . i..inla 2o ¢ tora ject analogiczna

e ..
Jak detektora w opisaneg> pracy’. .owierzchn!: czynna
kazdej sekcji wynosiza 100 . i, .. .4 A. .clar izedni
aluminiowg o grubesei 1¢ 1 = 'z L .0 0% oLy
w postacli proszku scynty. vor T-2, St * r .wx _ L _ ' "2=

ra utrzymywaty przekiadki,

WALLZ 5 Bloid | wovivill o ewad ol Gass na"';-.ﬁsf.
a an, €l lutryc. PR P c 220uL vt oaute, 0 ol 2y,
L Cuw Y W w8 LA, D do1 faoe vl du
Z), . 1 T +s R R A T EDURARO A 1« x RURRTORY| | I8
~<dnor¢ ne.. ¢ o eci v T SR o po ler:c .
osii m! topr.:z o0 >~ 1 Imi » XSRS 5 O st , -1 .¢ch

oraz odl _:ei o« 1, - L S« B SRR T PN
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Na rysunku 14 przedstawiono zaleznosc czutosci oddzielnej
sekecji detektora od miejsca padania wigzki neutrondw,

Na osiach odtozono ilosé zliczen i miejsce padania wigzki.
Wigzka neutrondéw prazy pomocy ktdérej badano czuZosc detektora}

. Osigqgnigte jednorodnos czuzoseli

miaZa przekrdj 5 x Smm
detektora pest okoio 10%. Charakterystyki detektora 1 jJe
czulos¢ byly analogiczne jak w pracy [ 13] . Zastosowanie
tréjsekcyjnego detektora zwigkszyio swlietlnosé spektrometru
0 rzad wielkosci nie pogorszajgc zdolnosci rozdzielczej

tego urzgadzenia /Rys.15/.
11, 2.4. Analizatory czasu.

il o ezt 1 ve~ & prot .wdzono przy
pomocy wiélokanalowych anaiizatordéw czasu., Impulsy startowe
byiy przesyiane do analizatora bezposrednio z reaktora,
szeroko$é kanaiu analizatora dobierano tak, aby byZa onu
kilke razy mniejsza niz szerokosé czasowa refleksu /hkl/.
Stosowano 8zerokos¢ kanaiu analizatora 32ﬂsek. W pomiarach
w kidérych role cgzasu martwego analizatora przewyzszaia 1,

wprowadzono poprawkg wg wzorui

A~ T No /10/

N - rzeczywista liczba impulsdw
Ho - liczba impulsdéw zarejestrowanych przez enalizator
- czas martwy analizatora
k - lieczba impulséw startowych analizatora w czasie
otrzymania N, zliczed

At - szerokedé kanalu analizatora
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Rys.14 Zeleznot. czu.vi .1 j dnej - ji vz ¢ .et ora
W- rresmesed o i oo .- ..nia wi,z.:i neutrondw,
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L Coartw, ool sl watordw by:y rowne 1,20,24 u sex,
pre zenic “dps i . o o o Yo _aliz voréd by.o
.nieczr jed; .ie p. "~ pr . wi¢ . L.otrondw z r.. Coru.

T S T T S A T + nie 5 =

dzania te]j poprawki.

v 'f v - -aopatrzone byiy w oscyloskopy,ktére
ume i 7 ,. = ~ie obrazu dyfrakeyjnego w trakcile
. 1 viku 1. P, I SR T T A SR |

podczas pomiaru dyfrakcji w prazypadku Zn0O,
Wyniki z analizatordow byiy drukowane przez szybka

drukarke¢.

II. 2.5. Prébki

Stosowane w pomiarach prdl’:y. .l t=a%ait
prostopadiosclandw, Wymlary prob : doovi.. no ..., aby
prébkl byiy wigksze od rozmiardw i _ 1 _c¢ yoced. zalez~
nosci od ilosei posiadanego prey .ratu prot .1 miciy rdéing
grubogc, Prdébka krzemu, ktérej r "Jromo . proedut. . iony
jest na rysunku 15a miaza wymiary 11 x 22 x 2cm3.

Y ST . o 2m0, W, = .« zczone by:,
pojemnikach aluminiowych o grubosci scianm O,1mm. Prdébki Al
i Zn otrzymano przez skrawanie odlewdw czystego metalu na
tokarni a nastgpnie prasujge otrzymane stdzki. Wykonane
otrzymane tg metodg prdébki mnie wykazywaiy tekstury,

Do ogrzewania prdébek zbudowano pieeyk pozwalajacy
na ogrzewanlie prdébki do temperatury 500°C, Skiadaz siqké
dwoch uzwojei oplatajgcych prdbkg; jednego wigczonego w

Jh ci [ S S BEEEEPR Y v 13 ..

a v o ityczLy L .. . .0 RS ISP RS AN R
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Rys.15. Neutronogramy krzemu dla kata rozpraszanis J-
a - neutronogram dla maiego detektora
b - neutromogram dla duzego detektora
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moparg umieszczong wewngtrz prébki, W ten sposébd
utrzymywano temperaturg prdébki z dokiadnoscig do 1%.
Gradient temperatury w prébce nie przekraczai 207,

Plecyk umieszczony byt w pojemniku aluminiuwym.

11, 3, Warunki eksperymentalne

II. 3. 1, Otrzymywanie 1 opracowanie neutronogramu
w metodzie czasu przelotu przy reaktorze

IBR.

Spektrometr czusu przelotu oméwiony w punkcie II.2.
niniejszej pracy, pozwala na otrzymanie obrazdéw dyfrakcyj-
nych metodg czasu przelotu. Na rysunkach /17 - 22/ pokazano
neutronogramy rdznych substancji otrzymane przy uzyciu
tego spektrometru., Neutronogramy te przedstawiajg zaleznos¢
liczb% zliczen otrzymanqu kanale analizatora czasu od
numeru kanafu., Znajgc diugosé bazy przelotu oraz kgt roz-
proszenia mozemy skall numerdw kanaiu przypisaé¢ odpowiednie
diugosci falil neutronu. Bazg przelotu zmierzono, kgt roz-
praszania obliczono jako Sredni kgt z trzech rzgdéw odbicia
od piaszczyzny 0002 monokrysztaiu Zn. Znajomos¢ kata roz-
proszenia oraz stazych sieci i ukiadu krystalograficznego
badanych substancji pozwoliza na przypisanie kazdemu ref-
leksowl /hkl/ odpowiedniej diugosci fali neutronu /Aypi/fy o
W tabl/éd II przytoczono wartosei / A/, 1 /2y it

dla dyfraktogramu krzemu przedstawionego na rysunku 17.
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Tabela II

Dzugosci fali przy ktérych wystgpuja maksyma /hkl/

dla krzemu, przy 20 = 90°

hkl X ose Aeusp.

111 4.44 4.43

220 2072 272

311 2.32 2.33

400 1.92 1.91

30 1.76 1.76

422 1457 1.56

511

333} 1.48 1.48

440 1.36 137

531 1430 1.29

620 1.22 1.22

533 117 117

444 1.1 1.11

Jak wynika z tabe .1 ~ . - - Joowat 1.
poiozenia maksymum /hkl, , . : o2 1e Lol o 1
Jest wystarczajaca)aby 1 .. ceobers oo,
odpowiednie wskaznikl Wi . . ..
Natgzenlia maksyme .o .o o~ oLt

kanazach analizatora w oo._ " ' oy e dow
odejmowano tZo. Za pozi: = oy RFUURTRTI. § e
zliczed w kanale poza m . ) /o) -
Ehkl otrzymano odejmujic .- e e Lol "
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W celu uniknigecia bizgddw wynikajgoych ze ziej
pracy aparatury elektronicznej, w czasie pomiaru, drukowano
wskazania analizatora co dwie godziny, a nastgpnie spraw-
dzano zliczenia w poszczegdlnych kanazach.

Szerokosc¢ czasowg kanaiu analizatora dobrano w ten
sposdb’aby szerokosc¢ poidéwkowa refleksu /hkl/ byia przy-
najmniej dwa razy od niej wigksza. Pracowano przy szerokosci
kanaiu rownej 32 usek.

Neutronogramy, przedstawione na rysunkach 17 - 22
otrzymane przy reaktorze IBR, charakteryzujg sig¢ asymetria
czasowg maksyméw braggowskich., Objasnienie ksztaitu maksy-
méw podano w rozdziale II1.2.1. Otrzymane neutronogramy
cechuje niskie tzo. Zliczenia w tle pochodzg od neutrondw
termicznych rozproszonych oraz szuméw wiasnych aparatury.
Neutrony predkie grupujg si¢ w pierwszych kanafach ar.!i-
zatora 1 w sposdb bezposredni nie wpiywajg na tzio.

Otrzymane neutronogramy dla badanych substanc 1l
posiadajg od kilku do kilkunastu rozdzielonych maksy:
dyfrakecyjnych, co pozwala na prowadzenie analizy stru.’ u-
ralnej., Ze wzglgdu na ziozony ksztait maksyméw brano o
uwagg jedynie maksyma caikowicie rozdzielone,

Z neutronogramu otrzymujemy wartosci A‘hkl
1By - wielkosci potrzebne do prowadzenia analizy | r1 =

turalnej metodsa czasu przelotu.
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11.3.2. Zdolnosci rozdzielcze spektromeiru czasu przelot..

Zdolnoéc¢ rozdzielcza, ktérej definicja zostaia
podana w 1,2.3. zaleiy od geometrii eksperymentu oraz od
szerokosci naturalnej impulsu neutronow wychodzgcych ze
Zrdédza, WkZad poszczegélnych czynnikdéw w zdolnoséc rozdzi '-
czg rozpatrzyx B.,Byras 1 in. w pracy [14]. Posizugujge s'.¢
wzorami wyprowadzonymi w te] pracy mozna otrzymac wyrai :uk
na rozmycie czasowe maksymum /hkl/. Jesli standartowe
odchylenia rozkzaddéw powodujgecych rozmycie maksymum Brs -
wynoszg Di, wtedy standartowe odchylenie maksymum Brag;
mozna zapisac w postaci:

3 JDZ
D=2 s /11/
gdzie:
D - standartowe odchylenie maksymum /hkl/
Di- standartowe odchylenia rozkiaddw powodujgcyu
rozmycie maksymum /hkl/.
Poszugujgec siy przybliZeniem, Ze splot duzej 1 nzy

rozkiadéw Jest rozkiadem Gaussowskim, otrzymamy zwigz.

pomigdzy standartowym odchyleniem maksymum /hkl/, a je >

szerokoscls poldwkows We(BOsLAE) ¢

;D,/ = 2Vaimz O
2 /12/

éDZZ- j -wt zdolnoscig rozdzielczg okreslong w 1.2.3.
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Wzér /11/ mozna zapisac w postaci

2 2 2
k) ’E&J';DG

/13/
gdzie
Dg, ~ standartowe odchylenie rozkiadu czasowego neutrondw
wychodzgcych ze spowalniacza.
DG - standartowe odchylenie splotu rozkiadéw rozmyc
geometrycznych,
Przeksztaicajge wzdr /13/ otrzymujemy
Dy = D° - 2
/14/

Zaktadajgo , Ze rozxzad czasowy neutronéw wychodzacych

ze spowalniacza ma ksztailt trdjkata mozna okreslic Dib
przy pomocy szerokosci poidwkowe] tego rozkiadu, Dla
rozktadu tréjkgtnego zwigzek mig¢dzy szeroxoscig poizdwkowg
a standartowym odchyleniem moZna zapisac w postaci:

2 2
Dy =0461(Dy,;) 15/

gdzie:
Dyt =- szerokoSc poidwkowa rozkiadu tréjkatnego.
Podstawiajgc wyrazenie /15/ do wzoru /14/ a nastgpnie
korzystajac z /12/ otrzymamy wzér do obliczenia wartosci
Dyt - szerokosci poidéwkowej rozmycia czasowego neutrondw
termicznych wychodzgcych ze spowalniacza:
(08,,2 )z ﬁjz
232 \2mmzY T g
'/zf:_ O.l@? /16/
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Jak wida¢, 2z powyiszego , aby okreslié szerokos¢ czasowg
impulsu neutronéw po wyjsciu ze spowalniacza /D y,t/,
nalezy od eksperymentalnych szerokosci pozdéwkowych /D%‘/
odjg¢ rozmycia czasowe pochodzgce od geometrii /DG /e
W celu okreslenia szerokosci czasowej impulsu
neutronéw wychodzgcych ze spowalniacza wodnego, pZaskiego
"zatrutego™ posiuzono si¢ neuironogramami krzemu i 2elazia-
nu bizmutu dla kqtéw rozpraszania 20 = 529 1 90°.
Poszerzenile maksymum Bragga, zwigzane z geometrig
doswiadczenia obliczono biorge pod uwagg geometrig
eksperymentu /Rys. @/ stosujgc wzory wyprowadzone w pracy
4] . Na poszerzenie czasowe linii /hkl/ zwijzane geometrig
eksperymentu skiadajg sig nastgypujgce czynniki:
a - rozmycie czasowe impulsu neutrondw pedajgcych na
prdbke spowodowane uzyciem kolimatora z nachylonym
do niego érddiem neutrondw,

Wzdr na to poszerzenie linii zostaz wyprowadzony w pracy

[14] i ma postac:
2 .Oﬁﬂ_z_e 4o® by )
Dy = 3n 3@“-?0?30“{3@/

gdzie: L

/11/

odlegtoé¢ Zrdédio-prdbka

Lo = catkowita baza przelotu neutronu
© - kgt Bragga

- kat rozbieznoscl kolimatora

2
|

kat pomigdzy normatng olo peoiteveehin
spowalniacza i kierunkiem wig: L _ -0
Rola kgta O w tym wzorze jest znaczna
A=0 - gdy neuirony wychodzg prostopadle do .. . icu
spowalniacza

X = 0, gdy usytuowanie wigzki rozprosz: . “« + i



e Tl o

.« tlenie oo, 1o - ¢ o1e o 9 2X6C 0 oubija] _. poé
Al iy L e o L /1r{/. . ity meut on
et il gl B TN A dﬂL*o: A SRR T /-1

« v Lo i ¢ "' ai  _  w.__. . r-clylony
Zrédiem,

A< 0, gdy neutrony opéinione z nachylonego Zirddza odbijaj-
si¢ pod zwigkszonymi kgtami A>Ao , co powoduje
dodatkowy jessesd wkiad w poszerzenie linii,

Latwo mozna przesledzic sytuacjg dla o> 0 na rysunku 23

dla kgta rozproszenia 20 = 90°,

b - Kozmycie czasowe spowodowane rozmiarami prdbki.

Rozmycie czessowe spowodowane rozmiarami prébki
zostazo przeanalizowane w pracy [14] dla prébki réwnolegios=
ciennej, w przypadku uzycia ﬁolimatoréw m& ono postad:

922 (50 + pt o) |
2 12 /18/
Axsfﬁgs~ grubod¢ i diugosé prébki /patrz rys.23/
é) ? - czynniki geometryczne okreslajsce wkiad
grubosel 1 diugosci prébki w rozmycie ¢z - we.
Do wyliczenia czynnikéw geometrycznych §.? wzligto [ »d
uwage symetryczne ustawlenie probki wzgledem wigzki - .-
Jace) 1 rozproszonej, dla kgta rozproszenia 20 = 90o T
odbiciu a dla 20 = 52° w transmisji.

Otrzymano mastgpujgce wyrazenia na wielkosei g i 2 :

dla 26 = 90°

_ 25im 01+ 5 kg okg®)

g s

/15/



Rys.23 Geometria eksperymentu dla 20 = 90°
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kgt pomigdzy normalng do powlerzchni spowalniuc:
i wigzkg padajgca na prdébkg
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P .k
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) {Lgot im O

Lo /20/
1.9 = 5.
' zk%@ +/E30L
32—,
/21/
_ bget 51 ®
?‘ T Lo /22/

¢ - Rozmycie czasowe zwigzane z kolimatorem pomigdzy
prébkg & licznikiem,

Zaréwno dla geometrii 20 = 52° jak i geometrii
26 = 90° powilerzchnia licznike jest prostopadia do
wigzki neutrondéw czyli mozna stosowaé wzér /17/ przy
zatozeniu X = 0
.

e

2 c,ﬂ-%z@ 2
Dy = 2w %%/5 /23/

d - Rozmycie czasowe zwigzane z grubosclg licznika

W pomiarach stosowano licznik scyntylaecyjny, w
ktérym grubosc warstwy czynnej wynosiia 1mm. Rozmycle
czasowe zwigzane z rejestracjs neutronéw na rézinych
gigbokosciach scyntylatora %i. jest mniejsze od 1/100%
i w zwigzku z tym pominigto je w dalszych obliczeniach.



|
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W tabeli III przedstawiono warunki ekspery talne
i zdolnoseci rozdzielecze dla kata rozpraszania 29 =20°
i 20 = 520 oraz odpowladajgce im zdolnoscl rozdzielcze.
Zdolnosci rozdzlelcze D,, D,, D3 obliczouno na po t ..

wzordw /17 - 23/.

Tabela III

Geometria eksperymentu 20 = 90° 20 = 52°
L, 18, 15m 17,80m
Lr 15,9m 15,9m
) 45° 26°
A 20° 20"
32 1 x 1078 0,48 x 1077
?2 0,5 x 1077 0,26 x 1077
A xs/Si/ 2cm 11em
A yq/Si/ 14,1cm 2cm
o 30° -30°
"""""""" T e T 4T e
D,
2 T -6 -:-
D3 0,8 x 10 0,4 x 10
2 -
n D3 1,5 x 107 4 4 x 1676
qf: D$ + Dg + Dg 243 X 10~ ccy5 x 107°
I 15531072 4,7 x 1072
D 1/;_ O"'J 1’110
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§g nikd
Znajge Dé, oraz Ydyfrakcjé dla katéw 20 = 90°
i 206 = Séo moZemy posiugujsgc sig wzorem /16/ obliczyd

zaleznosc szerokoscl czasowej linii neutrondéw wychodzg-

cych ze spowalniacza od diugosci fali neutrondw,

Wyniki obliczen przytoczono w tabeli 1V,
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Tabel.:

Iv

Si; 20 = z0°

11/ % Dy, /%/ D Dy /pt Ay [ psek/
111 4,44 0,941  0,23.10"2 0,895 180
220 2,72 1,030 " 1,000 124
311 2,32 0,970 " 0,870 92
400 1,95 0,950 n 0,910 79,5
331 1,76 1,150 " 1,13 91
422 1457 1,35 n 1,35 96
511,333 1,48 1,29 n 1,28 86
440 1,36 1456 " 1,57 97
531 1,30 1,52 " 1,52 90
620 1,22 1,34 n 1,34 74
533 1,17 1,45 " 1,46 78
X/ [e]
BiFe0, ; 26 = 90
200 5,61 0,74 0,21-10"° 0,683 177
220 . 3,97 0,78 n 0,728 134
400 2,81 1,00 " 0,978 130
Si; 20 = 52°
111 2,76 1,44 0,225.10% 0,950 118
220 1,69 1,55 " 1,13 JL
311 1,44 1,68 " 143 84
400 1,19 1,79 " 1,46 78
331 1,10 2,06 " 1,80 <,
422 0,974 2,48 n 2,30 101
511,333 0,917 2,46 " 2431 2D
531 0,803 2,28 " 2,06 75
620 0,751 1,87 " 1,60 54
533 0,725 1,94 . 1,66 54 e
x/ o
BiFeO; 20 = 52 L
200 3,49 1,28 0,221+10™% 0,85 137
400 174 1,62 n 1,24 >
x/ - zdolnogci rozdzielcze D dl. Bire0, oblicuono z neutro-

nogramow przedsta'ionycﬁ/au
prébki biE‘eO3 pod e

r;Jur]ucg
jJunKCie :l--LIQB () 2.

31 1 33. ,aiary
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Zaleznosc szerokosci poidwkowej rozmycia czasowego
neutrondéw termicznych wychodzgcych ze spowalnlacza /3t /
od diugoseil fali neutronéw przedstawiono na rysunku 24,
Jak wynika z tego wykresu szerokos¢ impulsu neutrondéw
termicznych wynosi okoio 80 usek dla diuzosel fali od 1-2 2

i rosnie do okozo 170/usek dla A= 4,4 R. Przyjmujgc powyz-
szg szerokosé linii, moZna oceni¢ maksymalng zdolnosgé roz-
dzielczg dla bazy Lo =18 m 1 dZugodci fall neutrondw

A =1,5 £ . Maksymalne zdolnosé rozdzielcza w tych warunkach
nle moze by¢ mniejsze niz 1,1%.

Z tabell III wynika, Ze wkiad geometril przy kgcie
rozpraszania 26 = 52° jest dziesigciokrotnie wigkszy niz
przy kgcie rozpraszania 26 = 900, Ten duzy wkfad przy kacile
26 = 52° spowodowany Jjest niekorzystynm usytuowaniem wigzki
rozproszonej w stosunku do powierzchni spowalniacza

/patrz uwagi do wzoru /17//.

ITI. 3.3. Natgzenia neutrondéw otrzymane przy pomocy spektro-

metru,

Natg¢zenia neutronéw rozproszonych przeanalizowano nas
podstawie neutronograméw krzemu, przedstawionych na rysunku
311/
nr.15. Ze wzgledu na Zatwos¢ oddzielenia maksymum'od tiza
uzyto je do pordwnan. Pordwnanie tych nat¢zed przedstawia

tabela nre vo



At [stek]

200+ x ®

100¢r

0 y 2 3 4 5 AT

Rys.24. Zaleiznosé szerokosei pozdwkous] rozmycia cza oy« 79
linii neutrondw termicznye.. wv .hodzgcych ze
spowalniacza od dlugoéci fali neutionow,

x - 8i, 20 = 90%; ¢- 8i, 26 = 52°; ® -nisfe0y,
26 = 90% v - BiFe0,, 20 = 52°,
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Tabela V,

Moe reakt. Gr?bgéé t/zo0dz/ E311 T E311
/kW/ c TkWecmezod
prébki 1kWecmegodz
maly detektor '
26 = 90° 3 2 23,5 2552 500 18
duzy detektor
20 = 90° 5 1 2,5 780 51. 2cc
W tabeli V podano czas pomiaru obu ..l ..d 16w

przedstawionyeh na rysunku 15, grubosci (rd'.:: - cbu i ry-

mentach oraz moc reaktora, Przytoczono r. _ic., . .v_ . L.

O T "1 /“11/ , = =m=tedenie ~ - _._w fT/ t. .
Aty T newdi ooy ou. ol obu Coul urdw ol 1izzono

1 ' ,zenle .. .le Tu [311/ na 1 ki ocy re tc , 1 ndz.

ol w101 Lowsl L 4 ‘3311/1KW°cm°Jo.0/ s 0 A1
Lezyte ..o SR & S
o 1 z t A Y 7 sie 0 5 0 ¢ Lwura . Lic2 CZi
2 auwm il Logiot Lttt o 0 0T Ll % Jil 0 s stosunku
e: .tu 0 . ik - -t bhrze, fe T o s

gele dur o it to 9 D08 L. v Y 2z 00
t b mel tto ¢ .. e 7 trc yxr 2z 1a 29 = 90°,

u. <-ale t o Foisdiw do ol dw . i . - _1: rozpra-

~nia . Lo, or * u.icji koli. .‘or - o . H", i)i0os0-~
IR < X - U« BN Y S0 T R T AR o 1 - L IO ieszczono
r. o decu lu* « 7 o i1 " -miu o ~ net ;e 0. I 4Cy
pos.u o -t oo T . “n v, i i1 0 Jo. T jeh,

P nto oL, . _oree ) C bl )L AT0
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Dane przytoczone w tabeli V pozwalajg, posiugujgc
sie wzorem /7/ ocenié natgzenia eksperymentalne dla dowoln. o

kqt%ﬁozpraszania przy znanej geometrii,

II. 4. Badania strukturalne prowadzone metoda czasu przelo..

II. 4. 1. Wstep

Pic: wze v iv 00 o P S ¥ - S TR .. .zelotu
przy IBR po” 'ie-izi.r _r 37 . L. o0 A osel tosce i
regktor  .uipu'-2. < . h 1y e o vlon o ondzie-
lonyech . .o~ "I ¢t 7 idich | My . SITCDE-
Jace do .o e s P T TN

e lu fr oo s, - anl v T ’ono

neutronc ..., t.llioacjl 0 Llcic, JeenfoiToo Lr,otaliczie].
Pordéwnujgc natezenia refleksdw z obliczonyml natgzenian-,
wnioskowano o doktadnoécl metody na podstawie tzw, czynnik:.
rozbleinosci:
L2 2
K‘ \%\-“LIJF«LXP°JF+W[
S Y
i d teor '

Nalezy przypomniec, ze wzdr /7/ na podstawie ktdrego obliczono

2
I exp

s Zostai otrzymany przy uproszczonych zazozeniach.
Przy wyprowadzeniu wzoru /7/ nie wzigto pod uwageg
drgafi termicznych atoméw oraz absorpcji neutronéw w prdbee,
Ze wzglgdu na to, ze pochzanianie neutrondw w wielu materiu-
Yach zaleiy od dilugosei falil neutrondéw, to ostatnie zatoZenie

jest duzym wuproszczenlem.



II. 4. 2. Przeprowadzenie analizy strukturalnej w metodzie

czasu przelotu.

goode SR A UL S TR AP 7 e Y SIS V]
Crvhar 3 e ‘ ., sie o rn w1 33D, * -
Srorer . 5wt o ox . 1 oLaie Leteoci Jrfﬁm

porcmane . zmc.i. -:i.l.a-1 to.  leei krys: iczaej.

" i . 105 L.y . k- 0 reanic

PRV rt. 1. 1 s " i A Cent o gt . Dla

.Y v .2 o zrom 4 st e o T3 I roinde mi, .y

RS 392 ' I‘f, -1 7 vk osnil sto ‘wanej

v e . o ic Y o, e . Lo _lota
. AR T LB wovt Jbe o Blosowac siy

> oty o SO S .. od o trosel

fali pochianianie neutrondéw. W opracowaniu neutrono -u 5%

krzemu wykorzystano dane rentgenograficzne [15/: prz . to
grupg przestrzenna Fm3m, staig sieci a = 5,4312 or
wspdirzgdne atomdéw 0,0,0 ; 1/4, 1/4, 1/4.

Wartoscl amplitudy rozpraszania dla krzemu b = 0,42 x 10-120L
wzigto 2 prqcy [16]. Na podstawie powyiszych danyc obliczono

wartosci jF

teor

Czynniki strukturalne jF byty obliczone w . rarciu

ex
o wzdr /T7/. Natgzenia maksymdéw Ehzl WYZnaczono Z n  ..oono-
gramu krzemu, przedstawionego na rysunku 17. Wartosci 1-
efektywnego i/A./ A4 odczytano z wykresu na rysunk.. .-,

Do obliczen wzigto pigtnascie maksyméw dyfrakeyjnyec. .

Normowanie w%;tosci Jngp przeprowadzono przy zaic. v, Ze

5
-Lzﬂg ”P) prﬂc)t. .
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Tabela VI,

Pordwnanie wartosci szcalc dla krzemu z warto .. . ° .q .
I 1I - i
bez uwzglgdnignia czynnika z uwzgledni . 4 . T
Debye a D_‘_' o
bkl jFixp jFEcalc ’jFiXP IFe 1o
M 5365 4506 43 0.6 b
20 1B.83 13518 #1410 1T.d o1
3 16370 13508 425 12253 1ol 2
400 B4 6159 44 6143 .9 +2
31 1524 135.18 423 M85 M. 41
b2 281,39 270,36  +11 210,63 22s.21 15
333,511 162,83 180,22 +2 136,89 146,70 <10
MO 141.86  135.18  + 6 106,15  105.85 0
531 21375 21036 +3 20491 0710 -3
620 26767 210,36 -3 200,35 199,26  +1
s
WMe 50401 295.66 49 3TT.28 34347 434
T00e550
642 829.24 946,26 -117 620,72 611,28 + .
S
R Ty'h.» 4,2
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W t: veli VI /czgéc I/ przedstawiono wartoscl czynnikow
2 4 'F2

exp ¥ teor _
krzemie. Czynnik rozbieznosci, okreslony wzorem /24/, réwny

strukturalnych jF dla pietnastu m <sym& 1
jest 7,Te. Wartoséc ta wskazuje na} to, Ze wzdér /7/ opisuje

w zasadzie poprawnlie zjawisko dyfrakcji "biazego" widma
neutronéw na prodbce proszkowej i mozZna si¢ nim posiuzyc w
przypadku prowadzenia anallizy strukturalnej nieznanej substan-

cji.

I1.4.3. Czynnik temperaturowy Debye a.

Jeitge W ot un’ wo 9T /T7/ na n t..enie re_ . su
Ehkl ni - -zle“ i x dr 1 ter Jcz' ch : ;oméw probki.
Wprowad :ono wi, : do r.ru /7/ ¢, ik P,>r:'. - era.

Wzér /7/ nic 1'c rnie : Jdanie o )l 0 L st ez~ ai - struktu-

ralnego Fhkl wstawl |, ;. aic o varudny EﬁETQd
t _ - Wy
- . (’ T +k] -+ .
Fhfﬁ f_&de exp ZILL(VLXJ 4, Exd) oy
-

gdzie: € - czynnik Debye’a - Wallera.

Dla prostych struktur krystalicznych ze znang tem-
peraturg Debye'a takich jak np. krzem poprawkg uwzglednl *.cq
drgania termiczne wprowadza si¢ w 2wykiy sposéb [17] .

Loroy L. aie opr ¢l - drgania termiczne atoméw o v rtosci
J“%eor dla kr: .. p .. e spadek czynnika rozbii. osci
R 7,7 4,2, /" hela .1, czesdé II/.

Dla +u.tur -« t0i - . Livzow, ch, czynui teapera-
turoim - n ! T r g dzi L) oblic-:A ;0 nieznany parametr,
J - rwyni 2 »nrusr ol,iay o zeniu . alizy s . 4 wvuralnej
weowdd , cz2 . ° Selotu, r .. - ,vdobnie ,. w metodzie tiu-
Cosydned - roo 24 7 lic: a oczyanik strooLevl L

Jriizon.  zorem [5/.
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II.4.4. Wprowadzenle poprawki na pochianianie neutrondw

w prdbee,

W tradycyjnej metodzie Debye'a - Scherrera stosowa-
nej w neutronografil okresla slg¢ zaleznosc¢ pochianiania
neutronow od kgte rozpraszania 20 przy czym ze wzglg¢du na
monochromatycznosc wigzki nie ma zaleznoscl pochianiania
od drugosci fali neutrondéw. W metodzle czasu przelotu
pochianianie neutrondw w prébce jest funkcjg ich diugosci
fali, geometria natomiast jest stgia. Po wprowadzeniu poprawk
na drgania termiczne atomdéw i1 zaleznosé¢ pochianiania od
diugosci fall neutrondéw, wzdér /7/ przyjmie postac:

p )

B g = tonot [A;m’\qdl,: “A] hict /26/
gdzie:
A (M) - funkeja pochianiania
Znajgc gegstoséc prdébki i przekrd] czynny na "pochianianie®
/rozpraszanie i absorpcjg/ neutronéw mozna okreslic przebi.
funkeji A/A/. W przypadku nieznagg gestoscl prébki wa.bu:e
A /) / mozna wyznaczy¢ eksperymentalnie.
Funkcje A / A/ mozna wyznaczy¢ znajac przepuszczalnosé
prébki I(A}foog i geometrig eksperymentu. Korzystajgc z
wzordw wyprowadzonych w dyfrakeji promieni X [17} sy Otray su=
no wyrazenia na funkcj¢ 4 / )/ dla probki réwnolegio. 3! u-
nej ustawlonej symetrycznie do wigzki padajgcej 1 rozpr....-
nej 1 wig¢kszej od rozmiardw wigzki neutronéw. Dla ustawienia

prébki w transmisji otrzymano nastgpujgce wyrazenie:

4
) \eo
A(x) = Const (%%) > .
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Dla ustawienia prdébki w odbiciu wyrazenie to: . - _.tac:
T 2
() = onot —=77353 | 1T
m(r ) /28/

Jak wida¢ z powyizszego do okreélenia funkcji A /A /
potrzebna jest znajomosé fumkcji przepuszczalnosci

Pomiar przepuszczalnosci prdbki w zaleznosci od diugosel
fali neutrondéw wygodnie jest prowadzlé korzystajge z neut.o-
néw monochromatycznych uzyskanych przez odbicie Bragga
wigzki "biaiej" od monokrysztaiu.

Pomiary w wigzce bezpodredniej z reaktora sg utrud..o-
ne ze wzgledu na przecigzenia detektora w srodkowej czgsei
widma neutronéw i duze bigdy w czgscli diugofalowej., Dokia .-
niej problem ten oméwiono w punkcie II.5.1, W celu okresl -1iia
funkeji A /A / zastosowano nastgpujacg metodge. Bialg,
impulsowang wigzke neutrondéw termicznych rozpraszano na mono-
krysztale bizmutu, ktdéry staz w poZozeniu Bragga na stoliku
/8/ spektrometru przedstawlonego na rysunku 6, Neutrony
odbijaly sig od rodziny piaszeczyzn /hhh/ h =1,2,3,4,5.
Otrzymano w ten sposdb pigc linii monochromatycznych o
réznych diugosciach fali od 1 do 53. Nastgpnie neutrony
przechodziiy przez umieszczong migdzy monokrysztatem i koli-
matorem /3/ badang prdébkg i byiy rejestrowane przez detektor
/5/. Stosunki natgzed linii /hhh/ bez prdbki i z prdébkag

dajg odpowiednie punkty na krzywe] -LA%%&Q czyll funkeje

przepuszczalnosci,
Caiuw, v a0 1./ nosci poc....ni- . ia
0. Loe - oA oo 0 a0 i a1 ol .,
uzal T soju cz;n 3 L nianie 1. atio-
n o uwu._¢ =21 11 j v ai in.czna, .ol . R Vv RS A
Ccotude 0 soznodzne o T-ine, noo  nd 4 L Wtrcone o

n ._x1.

~r
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Na rysunkach 25 i 26 przedstawiono neutronogramy
otrzymane w przypadku gdy migdzy detektorem i monokrysztaiem
stoi prébka wolframu lub cynku oraz w przypadku gdy prébki
te nie przesXaniajg wigzki. Zaleznosci pochianienia od
dtugosci fali neutrondéw dla prébki W i Zn pokazane sg na
rysunkach 27 4 28, Dla wolframu widac znaczng zaleznosdé
pochtaniania od diugosci fali neutrondéw , natomiast w przy-
padku cynku nie obserwuje sig tej zaleinosci,

Neutronogram wolframu, przedstawiony na rysunku 20 ,
otrzymano dla kgta rozpraszania 20 = 90°, Prébka stata w
transmisji, symetrycznie w stosunku do padajacej i rozproszo-
nej wigzki., Rozmlary prdbki byiy wigksze od rozmiardw wigzki.
Neutonogram wolframu zostaz opracowany wg wzoru /8/ z

uwzglednieniem ozynnika Debye & - Wallera /22/. W tabeli VII

2
exp

niem pochzaniania i bez jego uwzglgdnienia, wartosci funkeji

przedstawiono wartosci doswiadczalnych JP z uwzglednie-

A /N / dla poszczegdlnych maksyméw dyfrakcyjnych oraz

czynniki rozbieznosci R,



’ Zn

—

s010 A A\ J

Lo o

1N

B
3055  AlA]

g probkg cynku.

10 15 20 25

5 LNeutronmogram monokry:. . .u ol dl .. 7 rozpri. .ia
28 = 90°, dla p? .:c zn ;s h/e ' . -2 la
pomiaru bhez prdl 1L, © .¢ & 92lne - & L. J .u
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Rys.26 Neutronogram monokrysztaiu Bi dla kata rozpra.zania
20 = 909, dla piaszezyza typu /hhh/,
Maksyma gérne dla pomiaru bez prébki wolframu,

maksyma dolne dla pomiaru z prdébkg.
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Rys«.27. Wykres zaleznosei pochtaniania od diugosei fali

neutronéw dla prdébki cynku,

NLH

W

T T 20 3.0 40 50 ALA]

Rys.ze. Wy ..3 . lioni.z2i poccandini v 0a v ', el Ll

neui : ‘ndw dl. prév:di 0l-. u,



110 3.170 10.22 4.49 -5.7 0.155 0.03 -1.19
200 20241 5-00 3466 -1.3 00243 4.69 -0031
______________________________ 23%-—_———__..__——___———
211 1,830 19.62 19.88 +0,3 0.312 19,88 +0,26 8}
220 1,585 9.61 9.54 -0.1 0.354 8.41 -1.20
310 1.418 18,85 25.85 +7.0 0.380 21,21 +2,36

Wprowadzenie poprawki na pochianianie w prdbce zmniej-
szyio czynnik rozbieiznosci R dla wolframu z 23% do Bp.
Jak widac z powyzszego uwzglednienia pochianiania w prdébce
jest potrzebne dla prawidiowego interpretowania wynikéw
eksperymentalnych dla prdbek o wspdiczynniku absorpcji zalez-
nym silnie od A ,

Poprawke A /A / uwzglgdniajacg pochianianie neutrondw
w probce naleizy wprowadzac, gdy wartos¢ funkecjli pochianiania
A /AN/ zmienia sig¢ w badanym przedziale diugosci fali wigcej

niz o 105,

11, 4,5, Ostateczny wzér na natgzenie refleksu /hkl/

Wyniki przedstawione w punktach II.4.3 i II.4.4.
s ¢ ot 1, ‘e do .on. /T/ nle., " r:waizic oprw.l;
n. czynnik t 'pr bturowy o fea - .ollera oraz n po¢ Zaniaunie
neutrondw w prdbce., . t sec:__y wzér na n t > 1ie refleksu /h.:1/

w metodzie cz. .. .rzelotu ma zate sost .
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. o2
E e = const [LCA)/\”(J [F] A()\)]Md .

Wprowadzenie do obliczei wzoru /29/ daje dla znanych
struktur takich jek Al, Zn, ZnO, Si czynnik rozbieznosci R
okoxo 50, Na wartos¢ t¢ skzada si¢ przede wszystkim niedo-
kiadnos¢ okreslenia widma neutrondéw padajgcych na prdbke,
¥ natgzenia refleksu /hkl/ oraz bigd popeiniany w okresleniu
funkeji 4 /A /.

II. 5. Rozkiad energetyczny neutrondéw termiczuych pray

reaktorze IBR.

II,5.1. Watgp

Prowadzenie analizy strukturalnej metodg czasu przelotu
wymaga, jak to podkreflano poprzednio, znajomosci widma
neutrondw padajgcych na prdébkg. W neutronograficznych
badaniach prébek proszkowych liczba rozdzielonych refleksdw
/hkl/ jJest zwykle niewiele wigksza od liczby parametrdw
st furr, L nl . no.. ea1: .14 0Cuw.clenla icia

“:%0n . imlen bye mosl... . 0 1 pl _C lnien _.ze il

To3Gu 7 F L.V yEYC lzan . o Jor gl ee ooy i
) hrgm%uau A-54

viwien cga. 1 7. . Lent 1l /A/ Jdelteo & . rzel.,
v el A 4 oo b .1 le  irane (25 TL
LA ... nos . , .czeni »owr ,vd o lowed czeiei
wio. . .oty m wlzi. wi,. 2 ¢ 0 | voC'l doLl ZL CZI ..

¢ 2o ., -~ end L o . neutro... .. .-
Jonwihoa ] e Z 5, " ... ie o :um’ Tu roz:i..-
awl o .~ _ vror’ 1...ee re i} oruz w .__.czenia
wli. e .kt, r:;o nu pou t. 1e neutrono: . g aeji

o znanej tr carze o, o deinej. UDL e 7 dich e oini-

Lo4
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~ cja bgdg omdéwione ponizej.

II.5.2. Pomiar rozkiadu widmowego neutrondw termicznych

w wigzce proste] L/ A /.

Jednym ze sposobéw okreslenia rozkiadu widmowego
neutronéw termicznych wychodzgeych z reaktora jest pomiar,
metodg czasu przelotu,natheﬁ neutronéw w bezposrednie]
wigzce neutrondw wychodzgeych z reaktora. Przeprowadzono
dwa pomiary: pierwszy, gdy detektor mierzyi bezposrednio
widmo neutronéw z reaktora oraz drugl, gdy na drodze wigzki
neutronow umieszczono blach; kadmowg o grubosci O,5mm.
Réznica tych dwu pomiardw data rozkiad widmowy neutrondw
termicznych. Na rysunku 29 przedstawiono widmo neutronow
termicznych otrzymaene tg metodg —I. Na rysunku tym przedsta-
wiono réwnieze wartosci I° A4 dla widma wigzki prostiej
/czarne kropki/. Wartosci te otrzymano usredniajge zl1 - ..i:
analizatora w 5 kanatzach po prawej 1 5 kanazach po l¢ !

stronie wartosci A , Rozrzut tych punktéw Swiadczy o . I .-

Ko ad vig 4 oLt L 1 AY 5 ' . naty, .o
T I T B R . sita. Po o .ono0

R ii o - | S | o Dioe o = 32010
n VTR PO N SR S | POl SR BT
e..2nd 4 ¢ /e . TV U ' - -
c: .in., .’ e o ol by o2 oe v
an.dt tes v s e cob)e -0 ZW.' . S, Jsa

« ‘ o) ), 4, bo i - wi ve = o
Wi ico- 11 v i icze _ i . vt

w1 ’ wor . w0 s . 1 -9
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Zwigzane jest to z tym, Ze stosunek efektu do tia w ty
obszarze jest okoio jednosci i natgzenie efektu Jjest ..,
B2gd okreslenia widma w obszarze 4,5 2 nie przewyzsza .L,»,
natomiast w obszarze 2 £ - 104,

W celu zwigkszenia dokzadnosci okreslenia widma,
koniecznym Jest przeprowadzenie dodatkowego pomiaru in

metoda.

II.5.3, Okreslenie widma efektywnego na podstawle
neutronograméw substancji o znanej strukturze

krystalicznej.,

Neutronogram substancji o znanej strukturze krysta-
licznej pozwala wyznaczy¢ szereg wartosci widma efektywnego.
Przeksztazcajac v s/ otrz; - - i, . .: .7 nuwil o

efektywne postaci:

=B
[Iq ()\)])\w\nud K L@) l;} [F‘F] hKi /30/

gdzie:

K /0/ - stata dla stalego kgta rozpraszania 1 geometrii
eksperymentu, )

Aby wyznaczy¢ widmo efektywne, korzystajgc ze wzoru /30/

nalezy znac natg¢zenia maksyméw braggowskich z neutronogramu

/Ehkl/ oraz strukturg krystaliczng uzytej substancji, tj.

2
Iy

DXugos¢ fali przy ktdérej wystepuje maksymum /hkl/

feot ¢ - un et oy o e ®e v 0 Lal o ta
v O..<le o unoowo L, T sosu” <o Y

z i - w.  In@ .n< x{ CalSine

B N onr S N & S . Coag =
mej 1 rte 1 1. R T U S SO IO |



dzugosci fsl., Normowanlie krzywych Ief przy ® = const
dla wybranej wartosci )\ daje widmo efektywne. Wykorzystu-
jac neutronogramy krzemu /rys.17 i 18/ dla kgtdéw rozpra-
szznia 20 = 522 1 26 = 90° otrzymano wartoscl efektywnego
widma neutrondw., Otrzymane wartosci normowano do widma
efektywnego wigzki proste] w punkcie A= 1,57 R.
Dokiadnoé¢ okreslenla widma efektywnego tg metodg
jest rzgdu 5» w obszarze 28 i okozZo 15% w obszarze 4,53.
Do okreslenia widma efektywnego wybrano krzem
poniewaz absorpeja neutronow w tej substancji nie zalezy
od energii neutrondw termicznych. W obliczeniach uwzgl¢dnio-

no czynnik Debye'a - Wallera.

I1.5.4., Otrzymanie widma efektywnego w metodzie czasu

przelotu.

W celu dokiadnego okreslenia widma efektywnego w
metodzie czasu przelotu powigzano wyniki otrzymane z pomiaru
wigzki prostej i1 wyznaczone na drodze analizy strukturalnej.
Normowanie krzywych I.¢ przeprowadzono dla A= 1,573)
dtugosci fali przy ktdérej] widmo efektywne wigzki proste]
byto wyznaczone z duzg dokiadnosciag.

Przy wyznaczaniu przebiegu Ief /A / w obszarze fal
dzugich opierano sig na wartosciach widma efektywnego
otrzymanych na drodze strukturalnej.

Ostateczne widmo efektywne dla reaktora IBR przedsta-
wiono na rysunku /29/ krzywa I1I,

Dokiadnosc okreslenia widma efektywnego dla )= 2R

wynosi okoio 5%, a w obszarze A= 4,5 £ okozo 15%.
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III. 'DacIE STI.uKLTURY KRYSTALICZKNEJ 1

+.G4 .5 BiFeO, LETODA CZASU PHRZELOTU.

3

I1I, 1, Wstgp

Wymiaery komdérki sieciowe] BiFeO3 i typ struktury
wyznaczyt J.N, Wieniewcew i in. w pracy [18]. Autorzy
wyznaczylil parametry romboedrycznej komdérki sieciowej:

a =3,962 8 + 0,001 8 i o=283%31"4 3",

Porozenia atoméw i grupg¢ przestrzennsg BiFeO3
wyznaczyli pierwsi A.l,.,Zaszawskl 1 A.G, Tytow [19] .
Przeprowadzili oni badania rentgenograficzne polikrysta-
licznego BiFeO3 i na podstawie 26‘T;s::T;11 grup¢ przestrzen-
ng R §m oraz pozozenia atomdéw w komdérce sieciowej nastg-

1j oous
1*3 /1a/ 0, 0,0
ot /1a/ %.,%,%

-2 1
0 3/39/ 0, 50%5 %lol%;%i%,o

Otrzymali oni czynnik rozbieznosci R = 9 % .

Nastgpnie S,W.Kisielow i in., podjgll badania neu-
tronograficzne BiFeO3 [20,21] .
Z prac tych wynikalo, Ze zelazian bizmutu ma VM£OM¢h@5%wMivgmhg
grupy przestrzenng R 3m, oraz, Ze atomy nie ..n .ju j:i .
w idealnych pokozeniach jak to wynikaXo z pri., [19].
Wykorgystujgec mikromonokrysztaty BiFeO3 JeAJho. _.zpo. .,
i in. podjg¢li pracg elektromograficzng [22] . ,. cy tej
autorzy potwierdzili grupg¢ przestrzenna R3m or =« wyz. aczyli
przemieszczenia atoméw z pozycji wyznaczonyel. .. 2 4,1,

Zaslawekiego W pracy [19] .
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Réwniez W,P, Pzachtij i in. podjgli eksperymenty
neutronograficzne wykorzystujac otrzymans przez siebie
substancjg BiFe0, [23] . Neutronogramy\otrzyma;ne przez
nich powyzej temperatury Neéla T, = 370°C posiadaty
maksyma zwigzane z podwéjoﬁa, stazg sieci Wyznaczonq w prac&
[19] « Autorzy zasugerowall nadstrukture jgdrows dla B:’L}."'cao3
i grup¢ przestrzenng R 3m, Jednakze nie przeprowadzono w tej
pracy anallzy strukturalnej, chociaz dane eksperymentalne
pozwalaiy na to,

analiz¢ struktury magnetycznej przeprowadzili w
pracy [20, 21] S.W.Kisielow i in. Ustalili omi, Ze ponize]
temperatury Neela TN = 3709 nastgpuje uporzadkowanie
momentéw magnetycznych jondw Fe+3 i tworzy sig struktura

typu G, Ze wzglgdu na zXg zdolnosc rozdzielcza stosowanego

ORI DRI a0 N .5 [ E
[V o HR SRS A o o 'z 5 .
1ozl R« b S . 92
Lo Luilal TR B .../ [~ . >y
t ) 5 NI 1 R B i ] n tu -
S S A BT LT L I TSR LA R
1 . : ‘ e L e L1 T R N
RIS IOV L A
1it S L vt r _ 8=
™ i. L. . S e - Lo T
r | iy P S § 1 t -
. J° ' ' i t . i .
- P ! . - o, -t
vy oi {,-3 U - S O 1 -
w -1 'r o1 v 7
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lekkich atoméw tlenu [16] . Ustalenie poXozenia t . .
ostatnich metoda rentgenowskg jest niezbyt dokze ! .,

Metoda czasu przelotu opracowana dla real .o. .
impulsowego 1 przedstawionma w rozdziale II nini¢, -:* 'Tecy
zostata gzastosowana do badania struktury magnet; i
krystaliczne] BiFe03 ze wzglgdu na swg wysoksg !
rozdzielczg, Ze wzglgdu na niewlelkle skazenie : .. . oL
sieci zelazianu bizmutu /o = 89°31°/ spodziewaiu .1,
uzyskac rozszczepienia maksyméw braggowakich;s%:tu‘_'4wk
wigkszg 1loé¢ informacji o strukturze. Szczegdl
byiyby dane o strukturze magnetyczne] tego zwig o .-
waz dotychczasowe wyniki prae /207, [21/ byiy n’

1 niedokzadne., Rozszczepienie romboedryczne mak

pozwoliioby réwniez okreslié kierunek momentdw RS o
Jondw zelaza w stosunku do osi [511] « Duza zdoiutev Lvz~
dzielcza metody czasu przelotu pdélnna pozwolic tez na
uzyskanie dostateczne] 1losci danych potrzebnych do okres. :-
nia pozozern atoméw lekkich w strukturze BiFeOB.

W zwiazku z tym korzystajgc ze spektrometru opisan _n
w rozdzlale II.2. przeprowadzono badania neutronograficzn.
BiFeO; poniiej i powyze] temperatury Néela /T = 370° ¢/

z mozliwie wysoka zdolnoscig rozdzielczg.

III.2, liatgzenie maksymum dyfrakcyjnego /hkl/ dla
substancji ferro i antyferromagnetycznych w

metodzie czasu przelotu.

. 0 7S S T 15 ]

str “tarze, 3 -, - B P oot
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e craz charakter magnetyczny

zwigzku jondw zelaza Fe
gwigzku - antyferromagnetyk - spowcdowaty, Ze w tempera-
turach nizszych niz temperatura Neela mamy 4o czynie i =z
maksymami koherentnego rozpraszania neutronéw na mom:ntach
magnetyczaych jondw Fe+3.

Dyfrakcja niespolaryzowanej wigzki neutrondw
substancjach ferro i antyferromagnetycznych zostaza do -~
oméwiona W pracy [16] . Kwadrat czynnika strukturaln: .

dla tych substancji mozna zapisaé w postaci:
2 2 2

2
Fh+w\,=- Pt 9 Fim /1)

- c¢zynnik strukturalny dla komdérki elemente »:3

n+m
A - czynnik strukturalny komorki elementarne; .
2
2 - -W;
= e i (hxy+lkey, Lz J!
F IJZ%J Yp 2T (hx;+ky +z)e Py
Fm - czynnik strukturalny rozpraszania magnetycznego
FZ ) - _%}z
m - [% i #Xp 2T (hx; Ryt (z;)e /33/
gdzle:
Pg - amplituda rozpraszania magnetycznego, ktérg 1.vina

zapisac w postaci:

2

e Y

m ¢t

Pi = 5cfi /34/

is
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8. - spinowa liczba kwantowa atomu rorpraszajgcego
f: - czynnik atomowy /formfactor/

§ - moment magnetyczny neutronu

e - fadunek elektronu

¢ - predkosc swiatia

Czynnik q2 jest funkejg kata X zawartego migdzy wektorem

rozpraszania e i wektorem namagnesowania m

2 2
@ = an Kk
4
/35/
R AN e Ou  ridad 70 TY A" . 3V
Len oo o . zmoae cLh L Y, auY v Y 4 Samivaliczne]
4 SN oo . le rvoo0 o o xeviol o, gt

{

2

n + m Oplsany wzorem /31/.

ralny F
Wzdr na natgzenie maksymum dyfrakcyjnego /hkl/,
wykorzystywany w analizie strukturalne] substancji femm i

antyferromaznetycznej ma postac:

F,.,= tonst [LO0N [Pl A

hd  /36/
III1,3, Warunki eksperymentalne.
IIl.3.1. Spektrometr cgasu przelotu.
Spektrometr czasu przelotu, na ktorym Y ©CT T .ino
pomiary, zostat dokiadnie opisany w rozdziale ..., i 't

przedstawiony na rysunku 6.



e

Rys.,

30 Okreslenie wektora ¢
18 - kgt rozpraszagia
/hkl/-pkszczyzna rozpraszajaca
® -wektor Jednostkowy momentu magnetyc.: o
e -wektor jednostkowy proestopadiy do p ... ~,.°y

rozpraszajgcel] - wektor rozpraszania

g = sinzd,
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Pomiary prowadzono przy "zatrutym" spowalniaczu
wodnym z dodatkiem O,6% HBBOB° Pomiary prowadzono dla
kgta rozpraszanla 20 = 522 1 20 = 909.

II1.3.2. Probka,

3. Zelazian

Prébka miaka wymiary 120 x 80 x Bmm
bizmutu otrzymano technologis ®eramiczng , wyzarzajgc
sprasowansg mieszaning B1203 i Fe203 w temperaturze 780°,
Prébki sprawdzono rentgenograficznie na zawartosc domiesz-

x/

kowych faz. Zadnych domieszek nie stwierdzono.
II1.,3.3. Ogrzewanie prdbki.

Do ogrzewania prébki stosowano piecyk opisany w
punkcie 1I,2.5., W czasie pomiaru)temperatura prébki byza
notowana w sposdb ciggiy przez urzadzenie samopiszgce,

Pomtary wysokotemperaturowe prowadzono w temperaturze 450°¢,

111.4. Wyniki doswiladezalne 1 ich opracowanie

I1I.4.1.Neutronogramy BiFe03 ponizej i powyzej

punktu Neela,

Pierwsze dbswiadczenia byiy prowadzone przy
sredniej mocy reaktora IBR rdéwne] 2kW 1 spowalniaczu

wodnym niezatrutym [25] R

x/ - Autorka uprzejmie dzigkuje S.Kisielowowi z Instytutu
im. B Yo ) R A 2y, ot 4 1 0~ S

ren. ¢y .iczr. .o . Zituaimu  lzautu.
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Otrzymane neutronogramy charakteryzowaia dobra zdolnosé
rozdzielcza /rozdzielenie maksyméw (220) i (220) oraz dosdé
niskie natezenle, szczegdlnie w maksymach (111)1 (171).

Byz to pierwszy neutronogram na ktdérym %%bserwowano
rozszczepienie romboedryczne maksyméw dyfrakeyjnych.
Nastgpne doswiadczenla prowadzono przy podwyzszonej
do SkW mocy reaktora 1 zatrutym spowalniaczu. Warunki
te poprawily zardéwno natgszenie jak i zdolnosé rozdzielczy.
Na rysunku 31 przedstawiono neutronogram BiFeO3 otrzymany
w 67 godzin dla kgta rozpraszania 20 = 90° w temperaturze
pokojowej. Na osiach odZozono liczbg zliczen w kanale ana-
lizatora czasu w zaleznosci od dZugosci fali neutronédw,
W celu uniknigcia bigddéw 2zwigzanych z awarig aparatury
elektronicznej, kontrolowano stan analizatora czasu co
dwie godziny, jakosciowo przy uzyciu oscyloskopu i ilosciowo
drukujgc Jjego wskazanla 1 $ledzgc réwnomierny wzrost zliczen
w poszczegdlnych kanalach, Indeksowanie maksyméw prowadzono
tEiorqc za podstawg dane rentgenowskie o wymiarach komérki
sieciowej BiFeO, [18]: a, = 3,963 & 1 o= 89° 31/
Wskaznikl bez nawlaséw odpowiadajg wskainikowaniu w komdérce
o wymiarach ap = 2a, <XR =ka . WskaZznlkl w nawiasach
odpowladajg wskainikowaniu w elementarnej komérce magne-
tycznej o wymiarach éR = f?ak otr; = 59%187 , _
Objetos¢ komdrki Va(g jest dwukrotnie wigksza od objgtosei
podstawowej komdérki wyznaczomne)] w pracy [18] .
Wezystkim rozdzielonym maksymom przypisano odpowiednie
wskazniki Millera. Szerokie maksymum w okolicach 4,5 R
pochodzi od szybkich neutrondéw, wytworzonych przy przejsciu

jednego z dyskéw przez stref¢ aktywny reakiora /tzw. pierwszy
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sateiita/. Maksymum bez indeksu w okolicach 3 R pochodzi
od rozpraszania neutrondéw na obudowie prébki /piecyk,
uchwyt/.

Nalezy zwrdcic uwagg na rozdzielenie maksyméw
(111) 1 @11 .

W celu usunigela wkiadu rozpraszania magnetycznego
w maksyma braggowskie wykonano neutronogram BiF003 powyze]
temperatury Neela. Na rysunku 32 przedstawliono neutronogram
BiFeO3 otrzymany w czasie 62,3 godziny, w temperaturze
T = 450°C dla kata rozpraszania 20 = 900.

Jak wida¢ z neutronogramu przedstawionego na rysunku
32 powyZej punktu Neela nie znikajg maksyma o wskaZnikach
nieparzystych. Ze wzgle¢du na mate nategzenia neutrondéw w
maksymach (111) i(T11) nalezalo przeprowadzié dodatkowy
eksperyment aby potwierdzic¢ ich znikanie dla TJ>TN R
W tym celu przeprowadzono dodatkowe eksperymenty dla obu
temperatur T = 20% 1 T = 450°% przy kaclie rozpraszania
20 = 52°, Wyniki przedstawiono na rysunkach 33, 34.
Neutronogramy te potwierdziiy znikanie maksyméw (111)1(T11)
w temperaturze T = 450°C.

e

III1.4.2, Badanie zawartoscl fazy 812 3 2F0203 w prébee.

Z poréwnanla neutronograméw ponizej i powyzej
punktu Neela widac, Ze natgzenia maksyméw h,k,1 = 2n + 1
sg rézne od zera w wysokiej temperaturze /za wyjgtkiem
maksyméw (111)1 (T11Y, Swiadezy to o tym, ze wkiad w te
maksyma wnosl rogpraszanie na sleci krystalicznej, co w
konsekwencji prowadzi do wniosku, Ze w sieci krystaliczne]

BiFe03 istniej@ nadstrukiura.



e

301
I Bi,0,.2Fe, 0,
I
400
Rys. 35 Neutronogram ;1203. 2)4203 ui . T.v . rozp: zunia

20 = 90°, Pioro x . 1 oznic . o .iejsca

wystgpowania e ot JiJ,QB .
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W pracy [26] sugerowano, e maksyma nieznikajgce
powyze) temperatury Neela o wskaznikach h,k,1 = 2n +1
spowodowane s3 domlieszkg fazy 51203. 2F3203 w prébce
zelazianu bizmutu. W celu wyjasnlenia tego problemu wyko-
nano prdbke 81203- 2Fe203 a nastepnie otrzymano neutrono-
gram tej substancji dla kgta rozpraszania 20 = 90°.
Neutronogram przedstawiono na rysunku 35. Na rysunku tym
oznaczono pionowymi kreskami miejsca wystgpowania refleksow
w BiFeOB. W wyniku pordéwnania tego neutronogramu z neutro-
nogramem zelazianu bizmutu stwierdzono, Ze czgséc maksyméw
fazy 51203. 2F0203 moze nakiadac slg na maksyma BiFeO3.
Jednakie duza liczba silnych 1linii tej fazy znajduje sig
w tych obszarach neutronogramu gdzie maksyméw dyfrakecyjnych
W B:l.FeO3 nie obserwuje sig. NatgZenie maksymum 400 BiFeO3
Jest zaniéone w stosunku do innych maksymndéw, podczas gdy
na maksymum to powinna nakiadac¢ si¢ silna linia faszy
51203 .2F3203. Na podstawie powyzszych wywoddw maksyma h,k,1

makéym
= 2n + 1 bgdg rozpatrywane jako rzeczy&IﬁTﬁfﬁghstruktury
krystalicznej, zgodnie z sugestig W.P. Pzachtija i 1n.[23] .

I1I.4.3. Badanie zaleznosci pochiania neutrondéw w BiFeO3

od diugosci fali neutrondw.

Zbadano zaleznosé pochlaniania neutronéw w prdébce
BiFeO3 od dzugosci fali, metodg opisang w I1I.4.4.
Wynikl przedstawlono na rysunku 36, Jak wynika z przeprowa-
dgonego eksperymentu pochtanianie w probce B1F903 nie zaleiy,

w granicach bigdu pomiaru, od diugosei fali neutrondw.
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Rys.3® Wykres zaleznosei pc: i1t ~d 4wzo i Tui

neutrondéw dla BiFeOB.
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Mozna zatem przyjgcé, ze dla proébki BiFe03 esynnik
A /A / = const,

I11I1,4.4., Opracowanie otrzymanych danych doswiadczalnych,

Otrzymane wyniki doswiadczalne opracowano na podsta-

wie wzoru /36/. Wzér ten moina przepisac w formie

" g
¢ /\)]

Korzystajac z wynikéw przedstawionych w punkcie III.4.3.

powyZszy wzor mozna uproscic

. 2 E
¢ [AlF"+V”l]hkL [L(%)A hil /38/

Natgzenla refleksdéw wyznaczono metodg opisang w II,3.1.
Wartosci widma efektywnego wzig¢to z wykresu /29/.
Nastgpnie okreslono eksperymentalne wartosdci C[JIF“‘”JankL
dla katdéw rozpraszania 20 = 90° i 26 = 52°, Po znormowaniu
na sumg¢ pigciu rozdzielonych maksyméw brano srednig wartosé
CUIFHA} dla obu katow. Czynnik normalizacyjny K pozwala

poréwnac wartosci cJF dlae katéw rozpraszania 20 = 52°

n+m
1 20 = 90°. Mozna go zaplsac w postaci:

K" Cz@, Z [J thkW\l ]0. of
i e /39/
o
2 Z'[J,Fhfml:}qa
0 oblicz..1.. L.cinni b SR ) | cji? + dla
oo 0 2 " v e W, 0L _:.0 obliczy: Tl
cirioyiromom e, / IRV TR0 s VORETE Sl ' & KT
o ooteooiL NERNYS ol /[ i/e rzy ... 0 oaiu

“.’.uuv ?\. -,n. W ba . Q0 PR uv—I'] ' . 'r‘ r -A. ‘e - - A I
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2

n+m
220, 311, 222 4001,331jf429 .

2
n+mn

otrzymano wartosci cJF dla maksyméw dyfrakcyjnych

Wartosci cjF dla refleksdéw 200, 111 + 111 wzigto
Zz neutronogramu przy kgcle rozpraszania 20 = 52° poniewaz
dla » > 4,5 £ nieznano widma efektywnego.

Ze wzglegdu na zbyt malg zdolnosc rozdzielczg

2

neutronograméw przy kigcle 206 = 52° , czynniki chn .

dla maksyméw 422 i 511 + 333 wzigto z pomiaréw przy kgcie
rozpraszania 20 = 90°, Refleksdw dalszych niz 511 + 333 nie
wigczono do obliczed poniewaz tio dla tych maksyméw nie
goglo by¢ okreslone jednoznacznie., W sumie wyznaczono
€ﬁ:ynaécie maksyméw dyfrakcyjnych., Natgzenia dzieWigciu z
nich mozna byZo pordwnac z natezeniami otrzymanymi w pracy

[23 ] metodq konwencjonalng., Otrzymqno caikowits zgodnosc

2

n+m 4l tych maksyméw /petrz rysunek 40 /.

wynikéw cjF

III1,5, Okreslenie kierunkdw momentdw magnetycznych.,

C.W.Kisjelow i in. w pracach [20] 1[21] stwierdz? i,
ze zelazian bizmutu posiada strukture magnetyczna typu (.
Zdolnosci rozdzielcze spektrometréw neutronowych, stosov anych
w tych pracach, nie byiy wystarczajgce do okreslenie kic.un-
kéw magnetycznych jondéw Fet? w strukturze BiFeOB.

Duza zdolnos¢ rozdzielcza uzyskana przy uzyciu
spektrometru czasu przelotu opisanego w punkcie II,Z2,
pozwolia otrzymac rozczepienie maksyméw wywoiane rombo¢. ycz-

nym odksztaiceniem sieci BiFeO3 . Refleksy 111 1 111 2z¢ suly

prawie caikowicie rozdzielone /rys.37/.



col i

63 6.5 67  A[A)

Rys.37 Maksyma dyfrakeyjme 111 1 111 BiFeO3 dla

kata rozpraszania 28 = /90° i T = 20%C.
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o-wynik autora, x - wynik pracy [24] .
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Wiadomo, Ze maksyma 111 1 ;11 gnikaje: ¢ .owicet  pcC e any
temperatury Neela. Maksyma te mozna wig. ¢ . 'icie .. iy~
pisac rozpraszaniu magnetycznemu, Ponic . 1 Jle..y

111 i ;11 lezg bardzo blisko siebie 2z: .ozono, 7 - rto c.
widma efektywnego dla tych dwu refleksd .o i XC
Stosunek natgzen refleksow 111 i 111 mo.aa z i .. w postucis

. 2
EMi _ [Jlﬁﬂwljuf
En [J.lF“+MPJru . /40/

Przy zatozeniu, Ze przemieszczenie atoméw Zelaza z
idealnego pozozenia jest niewielkie, magnetyczne czyn.iki
strukturalne bedg rdéwne dla wszystkich akzadowyeh r¢ .le-
kséw 111 1 ;11 .

Réwnanie /40/ przyjmie postac:

E_ﬂl_ N q/zm
Etaq Q%n(+ ﬁﬁT(+ iﬁn /41/

Oznaczajgc kgt migdzy osig [311]1 momentem maznetycznym

- £
m przez [> & stosunek ES' przez W (pB) rdéwnanie /41/
Ht
bgdzie miao postacl:
6iw2
n = .
PP = g T /42/

Na rysunku 38 przedstawiono wykres funkeji N /3 /,
Obliczony z neutronogramu przedstawionego na rys.3¥
doswiadczalny stosunek natg¢zen maksyméw 111 1 111

wynosi:

n(ﬁ) =066 £008
/43/



Wartosc ta o .. . - towi ﬁ = 90° + 10°, Kierunki
momentdéw magae’ '« .,  jondw zelaza Fo+3 83 wigce prosto-

padze do osi [111] .

II1.6, Wyzneczanie strukiury BiFe0,

Na podstawie wywodu w punkcie III.4.2, zdecydowano,
%2e komdrka elementarna jest romboedrem o objetoseci 2V '
/zdzie Vp jest objgtoscig komérki perowskitu/ i staiych
sieci ap =V§‘ak i cxk = 59°18. Komérke elementarna
przedstawiono na rysunku 39 . Nalezy zauwazyc, ze struxtura
nagnetyczna BiFe03 /typ G/ posiada analogiczng komdérkg

elementarng. Sugerowana nadstruktura atomowa i okreslona

wezesniej nadstruktura magnetyczna sg wige ldentyczne.
II1.6.1. Sposéb prowadzenie obliczen

Jako przyblizenie zerowe wybrano komérkg¢ elementarns
przedstawlong na rysunku 39 2z atomami w szczegdlnych pozo-
zeniach. Tak samo jak w pracy [21]zaloZono, ze struktura
BiFeO3 posiada tylko jeden element symetrii - os trdéjkrotnsg.
W tym przypadku poxozenia atoméw /grupa przestrzenna R3/

8§ nastgpujgce:

110 (6 Koo = M

= 1) (_x)x)x) XFCZ:% Jyy/
Sy 1 (e (0X0X) Xpi= O
Lo () Xpog = 12

U300 (x,4,2),(Y,2x),(2,%Y)  Xo,"3,Yo," k> 20,20

lJ.‘ 3(1,) (Xlﬂ;z))(jlzlx)) (11 X,fj) Xo‘='/z,5o,’0) Zo’=0

roousda > 1w oo il s 2y) oe0 YNNIV PR |



. e . Struktura krystaliczna BiFeO3, a - struktura
idealna, b ~ struktura obliczona.

W W 200 20 310 30 222 4oo 3} 422 3N M 200 230 T30 3 222 oo 33 421 3D
42 si 410 $i

Rys.40 Wykresy .unkeji j -~ /. 1/,
- = = =yurtosci . »rer, 2l .lne, =—— wurtosci
obliczone, o - ko ir .. idezins, e - wynik . pracy[23]) .
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atom Bi,

Grupa przestrzenna R 3 dopuszczaia nastgpujgce
przemieszczenia atoméw: przesunigcia atoméw Fe 1 Bi wzdiuz
osi 3 oraz dowolne przemieszczenla atomdw O1 i 02.

W zwigzku z tym, ze ani rentgenograficznie ani
elektronograficznie nie obserwowano reflekséw nadstruktural-
nych, w obliczeniach zaiozono, ze XBiz = XB11 + 0,5, co
odpowiada za%*ozeniu, ze atomy bizmutu nie wnoszg wkzadu w
refleksy h, k, 1 = 2n + 1, WkZad rozpraszania magnetycznego
uwzglgdnlano nie tylko dla reflekséw h,k,1 = 2n +1 ale
takze dla reflekséw k, k, 1 = 2n, poniewaz w obliczeniach
dopuszczono przemieszczenia atoméow Fe takie, Ze
xFeE # xFe1 + 0,5. Dla temperatury T = 20°C nalezaZo
wyznaczyc oprécz parametrdéw atoméw jeszcze wartosci S 1 }3

+3 oraz kat

okreslajgce efektywng liczbg spinowg Jjonu Fe
migdzy osig L111]i kierunkiem momentu magnetycznego.

Przemieszczenia atoméw okreslano minimaelizujge

funkejeg:
4? . z i 2

-Z Wy LJ thulou 'kJ/Fuufexp] /45/

hk?t
gdzie:
Fhkl obl., - czynnik strukturalny obliczony dla dane}

konfiguracji atomdw.

nkl exp. - czynnik strukturalny otrzymany eksperymentalnie.
thl - waga statystyczna maksymum, liczona standarto

wym sposobem [27] .

K - czynnik normalizécyjny.
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Obliczenia prowadzono metods gradientow ne maszynie
Midsk - 2. Wepdirzgdne n + 1 punkiu otrzymywano ze

wepdirzednych n punktu wediug rdéwnania:

24
X . =X, *t A%
Y h X /46)

A - wielkoic¢ dobierana
Aby funkcja ¢ szybcie] osiggngda minimum, dobierano
wartosci \ w zaleznosci od wartosci funkeji ¢ . We

wszystkich punktach n obliczeno czynnik rozhieznosci R i

oty

Q. P L I S L
MZu K1 Pl e /47/

II1.6.2, Wybdr grupy przestrzennej R 3 m.

Przy minimalizacji funkc]ji ¢ obserwowano przemiesz-
czenia wagystkich atoméw w komérce elementarnej w tym
samym kierunku, éwiadczy to o braku w strukturze srodka
gsymetrii., Totez mozna byZo nie rozpatrywac takich grup
przestrzennych jfﬁ?;hgc, RS, R32 /poiozenia 1a 1 1b na osi
3 w tej grupie nie maja wolnych parametrdéw a poiozenie 2c¢
ma srodek symetrii/. Podczas minimalizacji funkeji atomy
przemieszczaly sig ze swych poczgtkowych pozozend w taki

]
sposdéb, ze XO = YO i YO = Z0 ’ gwiadczy to o istnieniu
2 2 1

1
w strukturze piaszeczyzny zwierciadlanej. Dla BiFeO3 zostata
wigc wybrana na tej podstawle grupa przestirzenna R3m, co

zgadza sl¢ z wynikami prac E22J’[2G iéG]

x/ - Autorka dzimgkuje mgr a.Kszniakinle za przygotowanie

programu 1 wykonanie obliczen.



III.6.3. Czynnik Debyea - Wallera.

Do obliczend wprowadzono czynnik Debye'a - Wallera
w formie:
[
me digee

e
/48/

przy czym cy wchodzizy do funkcji ¢ jako parametry
zmienne. Program przewidywai wprowadzenie zardéwno indywi-

dualnych jak réwniez i wspdlnego ¢ dla wszystkich

°4
rodzajéw atoméw., Obliczenla pokazaiy jednak, Ze nawet w
temperaturze T = 450°C wielkosc czynnika Debye a -

Wallera byza w przybliZeniu réwna jednosci. Swiadezy to
0 niewielkim wpiywie drgan termicznych atoméw na koicowy

wynik amaiisy-—struakturedne].

I1I.6.4, Wyznaczenie poZoien atoméw w komérce

elementarne} BiFeO3

Otrzymane wartosci wspdirzg¢dnych atoméw w minimum

funkcji ¢ przedstawiono w tabeli VIII.



Tabela VIII.

Parametry

charakteryzujqce strukturg 313003

0,00
0,50
0,24
0,70
0,41

-0,05
0,44
- 0,03

2,20

12, 78%

0,0077

0.00
0,50
0,23

0,70
0,42

- 0,05
0,44
- 0.08

0,0038
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Czynnik rozbieznosci R dla poiozen atomdéw w pozycjach
idealnego perowskitu wynosi 7T4. Ostateczne wartosci
czynnikéw rozbieznosci dla parametirdw podanych w tabeli
VIII wynosza odpowiednio R = 12% przy T = 20°%C 1 R = &%
przy T = 450°C. Teoretycznie obliczone i doswiadeczalnie

okreslone wartosci iju'przedstawiono na rysunku 40,

I11.6.,4.1, Struktura krystaliczna BiFeO3.

Komérka elementarna BiFeO3 /aﬁ = 5,586 £,
o, = 58%19/ sawiera dwie osgstecski BiPeO,.
Grupa przestrzenna R3m /nie-centrosymetryczna/.
Niecentrosymetryczne grupy R3 1 R3m byiy sugerowane na

podstawle wiasnosci magnetycznych systemu BiFeO3 -

Pozozenla atomdéw w komdérce elementarne] BiFeO3
podano w tabeli VIII oraz zilustrowano na rysunku 39.
Odlegtoscl migdzyatomowe przytoczono w tabeli IX,
Jak wida¢ z tabell IX i rysunku 33b wielosSciany 51012
skazone s3 tym, Ze centralny kation Bi jest silnie
przesunigty w kierunku trzech atoméw tlenu. Obydwa
wielosciany 31012 nie rdznig si¢ w granicach bzedii 1 ‘e
one okreslajg nadstrukturg w BiFeOB. Nadstrukturg oc... i
nieekwiwalentne przemieszczenie atomdéw Zelaza w & 'ch
wieloscianach FeOg. Atomy zelaza sg przemlieszczon: - °
samym kierunku, ale o réznych odlegzosciach. To j. ¢ owo

bowstawania nadstruktury.



%R

W tabeli IX zwraca uwagg odlegizosé Bi - 0
o
/2,10A /., Wartosé ta wskazuje na silng polaryzacje
wigzania 31 - O,
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Tabela IX.

Odlegioscl migdzyatomowe w sirukturze BiFeO3

Strukbura -
cdeatma g T=u50% T=20%C

Bi/1/ 3.47 3.26 3.31
Bi/2/ 3.47 3.68 3,62
o /1/ 1,98 2434 2,38
o /2/ 1.98 1.73 1.73
Fe/z/ - 31/2/ 3047 2084 2073
Bi/1/ 3447 4.10 4420
0 /1°/ 1.98 1.96 2,02
8 /27/ 1.98 25711 2,05
Bi/1/ - 0/1/ 2.82 2.10 2.08
Bi/2/ -0/2/ 2.82 3.64 3,66
-’y 2,82 2.08 2,06
-0/1°/ 2.79 2.91 2.92
LA 2,79 2,91 2.92
Bi/1°/ -0 /17/ 2.82 3.59 3,61
-0 /2/ 2,82 2.75 2.74
o /2/ - 0 /2/ 2.79 2.90 2.92
0/1°/ -0/1°/ 2,79 2.97 3.00
0/2°/ 2,82 2.89 2.90
0/2°/ -0 /2°/ 2,79 2.67 2,66
o/1"/ - 0 /An/ 2.79 2.97 3.00

0/18°/ - o/1"°/ 2.79 2.97 3.00
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Grupa przestrzenna i otrzymane w niniejszej pracy urze-

mieszczenla atoméw nie sz sprzeczne z modelem ferroel(' rycz-
nym BiFeO3 26 .
Tabela X,
Metody [19] [20] [2%)] [22] [29]
pomiam
Newtr
\ PromX Nawtrovy, im thoda E%MVOM%'- meko d(:thza sw
PeToz . tyaa?%ﬁmw e khomoh e Lot .
a/bfn'\o KlAjSl"M_‘j P
X812 0.50 - - 0.50 00,50
XFe1 0.25 - - 0.23 O.24
XFe2 0.75 - - 0.73 0,70
Xo1 0.50 - - 0049 0041
Yo1 0,00 - - - 0.03 0.05
on 0.50 - - 0.49 O.44
202 0,00 - - - 0,03 OQOB
S - 1 098/10 - - 2.20 /Ma
- - - - 90°
Grupa R 3m R 3m R3m R3m RZ
przestrzenna
R 9% - - 15.4% 13~
nadstru brak
ktura . infor- ; . .
krysta- Die macji tak nie t.t
liczna

W tabeli X zestawiono po: 2.
3

sieciowe]j BiFeO
metodami.

otrzyrmane przez

aia i v ow Bi,Fe, 1 O
: »znych autoréw rdznymi

W kc.Lorce
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I1T.6.4,2. Struktura magnetyczna BiFe03

Zelazian bizmutu jest antyferromagnetykiem
i posiada struktury magnetyczng typu G [21] . Kierunek

momentdw magnetycznych kazdej podsieci jest prostopadiy

do osi [111] .

I11,7. Dyskusja otrzymanych wynikdw.

W eksperymentach prowadzonych przy pomocy dyfrakeji
neutrondéw [231[?9] obserwowano na neutronogramach BiFeO3
maksyma h,k,1 = 2n +1 nieznikajgce powyzej temperatury
Neela . Wartoseci sz dla tych maksymdéw sz w granicy bigdu
identyczne dla rdéznych prébek i metod pomiaru. Przyjgto
wlge zaZoZenie o istunieniu nadstruktury krystalicznej za
najbardziej prawdopodobne, Sugestig pracy [26]0 obecnosdci
31203. 2Fe203 w badanych prébkach nalezy odrzucic ze
wzzlgdu na nieobecnosc na neutronogramach BiFeO3 inaych
maksymow pochodzacych od tej fazy. lialezy takze uznac za
maXo prawdopodobne, aby prébki z rdéznych zrddei miazy
doktadnie tg¢ samg ilosciowo 1 jakosciowo ilosc domiesziki.
Pozostawanie maksyméw h,k,1 = 2n +1 dla T?’Tn nie mozna
takze wytiumaczyc niejednorodnoscig ogrzania prdbki.
Catkowite znikenie maksyméw 111 4 111 dla T = 450°C,
gwiadczy o catkowitym zlikwidowaniu uporzgdkowania
magnetycznego, jJakle istniaio ponizej temperatury Tn = 370°C.

Po gakonczeniu pomiardw i obliczen w trakcie

pisania niniejszej rozprawy, ukazaza sig praca J.a.Tomasz ~

polskiezo 1 in, dotyczaeca otrzymywanlia matych, okoizo 1mm
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monokrysztatow BiFeO3 [BQ]. Prace ta jest gidwnie
poswigcona otrzﬁmaniu monokrysztaidw aiFeOB. Opisano w niej
szczegdiowo sposéb hodowania krysztgidw oraz wydzielania
ich w czystej formie, autorzy oswiadczajg w pracy, Ze na
swoich rentgenogramach nie znalezli refleksdow nadstruktu-
ralnych. Nota bene przytoczony w publikacji jedyny rentge-
nogram nie posiada wskaznikow refleksdow, w tym stanie
rzeczy trudno ustosunkowac sig do wynikdw tej pracy.

Gdyby Jjednak rzeczywiscie badania rentgenograficzne wykazazty
nieobecnosc ﬁimi nadstrukturalnych to wskazywazoby to na
istnienie innego uporzadkowania magnetycznego w temperatu-
rach wyzszych niz 370°C, jednaxze ani zaleznos$é podatnosci
magnetycznej od temperatury ani badanie efektu W8ssbauera
w BiFeO3 az do temperatury 600°C nie potwierdzaja tej

sugestii,
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1V, METODA CZASU PRZELOTU W NEUTRONOGRAFICZRNYCH
BADANIaCH STRUKTURALNYCH.

Pierwsze doswiadczenle metoda czasu przelotu
przeprowadzono w Swierku /I.1/ w 1963r. Obecnie metoda
czasu przelotu stosowana jest w kilku osrodkach na swiecie,
Nalezy tu wymieni¢ doswiadezenie prowadzone w National
Reactor Testing Station, Idaho Falls, USA przez R.l.
Bruggera i in. [31] s ktéry zastosowai metod¢ czasu przelo-
tu do badain struktury magnetyczunej hematytu oraz KNO3
pod wysokimi ciénieniami., Rowniez L.H. Schwartz [32]

z North Western University w Evaston, USA, przeprowadziz
wstepne eksperymenty metods czasu przelotu, B.Buras i
neHolas w pracy [34] podalil podstawowe wzory na zdolnosc
rozdzielczg 1 natezenie w metodzie czasu przelotu. Ostatnio
B.Buras dyskutowaz mozliwos¢ jednoczesnych badaid struktury
i dynamiikil sieci krystalicznej metods czasu przelotu [33] .
A.Holas przedyskutowat rolg¢ kolimatoréw w metodzie czasu
przelotu [34] oraz zjawisko ogniskowania w tej metodzie
[35]. lletoda czasu przelotu zosteila rdwniez opisana w
ksigzce s,lzumowa 1 R.Ozerova: Neutronografia lagnetyczna
[3¢].

W tabeli XI przedstawiono zdolnosci rozdzielcze
w przypadku prdébek proszkowych uzyskane dia rdznych spekto-
metréow czasu przelotu 1 pordwnano je z wynikemi otrzymanymi

przy IBR.



Dy, (4) [%]

"E‘ﬂA” B.Lebech E.: el - L..!_.Sch‘ wr1
3.5 [in. K.l‘{tikke e )
Af IBR ey [37] (3] [2]

3000/niin 0000 /min  3000/miin  GO00[y i

1 1,3 ~ 3,0 3,2 2,1 3.1 4,2
2 1,0 - - 1,8 1,2 1,7 2.2
3 1,0 2,5 - 1,6 1,3 - 1,8
4 0,95 - - - - 1,5

Zestawienie przytoczone w tabeli XI swiadezy o tym,
ze najlepsze zdolnosci rozdzielcze w metodzie czasu

przelotu otrzymano przy reaktorze impulsowym IBR.



7.0
6.0

50—

D (%)

3.0

2.0—

1.0~

Rys.41 Wykres zdoluc . % rosiu.l lezej € .vo utrd ,

X = zdolnc . rozdzil lc: spistre .xr. cL. o lov
przy r- 'ztor . ...
| 8 - zdoln( ". rozdziel -a spek rometru czasu p:z ::lotu
[32] . o - -.-5 e, O = pros .:.1i.
A - gdolno . rozd:i 1¢” ol .l etru w ko. acjo-
nalni:1 . e .2 Jcherrera [32]
proszgku 1 .
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Na rys.41 przedstawiono wyniki S.H.Schwartza z
naniesicnymi zdolnosciami rozdzielczymi z reaktora IBR.

Zdolnosci rozdzielcze otrzymane przy reaxtorze IBR w
przedstawionym zakresie odlegZoscl migdzypiaszczyznowych,
83 lepsze zardwno od zdolmnosci rozdzielczych uzyskanych
metodg czasu przelotu jak i na dwuosliowym sﬁéktrometrze
SeHeSchwartza ijj .

W celu sprawdzenia zdolnosci rozdzielczych uzyski-
wanych na dwuosiowych spekirometrach G,Roult wykonaz szereg
eksperymentdéw /przy reaktorach DN1 Siloe DN3 Siloe i
Petten/ stosujac naszg prdébke BiFeOB. Prébka ta byia jedns
sz6stg prébki uzywanej w pomiarach w punkcie III. Na rys.42
przedstawiono wynliki G,Roulta [38] o« Jak widac z przytoczo-
nych neutronogramow, nawet stosujgc dziesigciominutowg
kolimacje¢ 1 ko =‘2,565 ﬁ, nie uzyskano rozszczepienia
romboedrycznego maksyméw dyfrakcyjanych 111 i ;11 y uzyska-
no natomiast rozszczepienie caikowite pikdw 222 522 .

Dane dodwiadczalne uzyskane metodyg konwencjonalng sg wige
niewystarczajace do okreélen15$E£§%§%%%%?momentéw magne-

tycznych jondw Fet3

w strukturze BiF903 .
Z przytoczonych danych wynika, ze pod wzgledem
zdolnosci rozdzielczej dla duzych odlegzosci miedzypiasz-—

czyznowych, metoda czasu przelotu jest metods unikalng.
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Rys.42

Neutronogramy ﬁiFeO3

konwencjonalna w pracy [ 387 .

otrzymane metodsg
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V. PODSUMOWANIE

Celem niniejszej pracy byio przystosowanie reaktora
impulsowego IBR do badaid strukturalnych. Nowa metoda badan
strukturalnych zaproponowana przez P.A.Egelstaffa [23]

i Ringo [2:”%5racOWana przez B.Burasa [4 ] byla jedyns

znang metods, przy pomocy kitérej mozna byio prowadzid

badania strukturalne przy reaktorze impulsowym. Srednia moc
reaktora impulsowego /1kW/ byza w tym okresie 2000 razy
mniejsza odmo' eaktora WWRS "EWA"™ w Swierku. Udany ekspery
ment otrzymania metoda ezasu przelotu neutronogram substancji
proszkowe] [H] spowodowa, ze zdecydowano slg rozpoczgdé
badania strukturalne metodg czasu przelotu przy reaktorze
IBR. W tym celu zbudowano spektrometr czasu przelotu.
Rozwigzano przy tym takie problemy charakterystyczne dlé
reaktora impulsowego jak: oslggniegcie symetrycznej linii
neutronéw termicznych wychodzgcych ze spowalniacza, zbudo-
wanie detektora do szerokokitnego kolimautora “17/2“, oraz
przesunigcie widma neutronéw termicznych w strong fal

dzugich przez chtodzenie spowalniacza. Wobec tego, ze
wyprowadzony przez B.Burasa [5] wzdr na nat¢zenie maksymum
dyfrakcyjnego /hkl/ w metodzie czasu przelotu nie uwzglgdniax
takich czynnikéw jak czynnik Debye’'a - Wallera i absorpcji

w prébce nalezaZzo w celu prowadzenia analizy s Jaktur o .

metodg czasu przelotu rozwigzac te problemy 1 : o rczr .
W pracy okreslono rolg tych czynnikéw w obra.ie ,i_ ..., , ,
otrzymanym metods czasu przelotu i podano spoLl)d Tlay a-

talnego wyznaczenia wspdiczynnika absorpeji . .7 1.
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Do pr¢ " eni oL U L o etodg ¢.. .. 2z:_0uva
coni zr Y7z cjomoi . ivia uouw md Dude) ¢,ch ne
2 e Zio vor o Lrie tody wyzn 2z . oan P ou v, etod

bezposredniego pomiaru widma neutronéw wychodzgcych g
reaktora oraz metodg wyznaczenia widma na podstawie neutro-

nograméw substancji o znanej strukturze krystalicznej.

Otrzymano szereg neutronograméw substancji o znanej struk-
turze krystalicznej. Neutronogramy badanych substancji
posiadaizy duzg liczbg rozdzielonych refleksdw, oraz dobre

natgzenie, Nastgpnie przeprowadzono analizg strukturalng

tyech substancji, Z analizy tej wynikazo, Ze metoda czasu
przelotu przy reaktorze IBR moze siuzyé jako metoda neutro-
nograficznych badai strukturalnych.

Pomyslme zakonczenie powyzszego etapu pozwoliio
na—zaatosowanie metody czasu przelotu do badania struktury
zelazianu bizmutu, Metoda czasu przelotu zastosowana do
badania struktury BiFeO3 pozwolila na wyznaczenie kierunkoéw

+3

momentow magnetycznych jondw Fe -, a usyskane natg¢zenia
reflekséw pogwolily naz%}oponowanie modelu struktury
krystalicznej tego zwigzku,

wﬁéﬁﬁi; doswiadeczalne jakie otrzymano przy reaktorze
impulsowym sg dotychczas wynikami posiadajgcymi najlepszg
zdolnosc rozdzielczq, Zarowno jesli chodzi o pozostaie
spektrometry czasu przelotu jak i1 dwuosiowe spektrometry
krystaliczne. Duza zdolnosc¢ rozdzielcza zbudowanego
spektrometru czasu przelotu pozwoll zapewne na rozwigzanie

w przysziosci szeregu probleméw niedostgpnych dla zwykych

spektrometréw,
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