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10.1 Uvod

Metody rentgenové (RTG) praskové difrakce vyuzivaji kratkovinné elektromagnetické
spektrum z oblasti 0,1.10™"° az 100.10™'" m ke studiu uspofadani stavebnich &astic v pevnych
latkach. VInova délka tohoto ionizujiciho zatfeni (oznacuje se jako ,,rentgenovo*) odpovida
meziatomovym vzdalenostem ve vétsing struktur pevnych latek (fadu jednotek A, 1 A =10"
m), a tak mize pii jeho dopadu dochézet k difrakci (ohybu) na elektronech jednotlivych
atomll. Analyzou difraktovaného zateni Ize nasledné stanovit nékteré strukturni
charakteristiky a pfipadné rozmisténi stavebnich ¢astic v krystalové miizce studované pevné
faze.

10.2 Vznik RTG zareni

RTG zareni vznika pii dopadu vysoce energetického svazku elektronti na vhodny
materidl. Pfi interakci urychleného elektronu s elektrony atomti cilového materidlu muze dojit
k vypuzeni elektronu z n¢které vnitini energetické hladiny atomu (zavisi to na energii
dopadajici Castice) a atom se tak dostane do ionizovaného stavu. Uvolnény elektron
(fotoelektron) opousti atom s kinetickou energii, kterd odpovida rozdilu energie dopadajici
Castice a vazebné energie elektronu. Vznikla vakance je zaplnéna prechodem elektronu z
nékterého vnéjsiho orbitalu s vyssi energii a rozdil energii mezi obéma orbitaly je vyzaren ve
forme RTG fotonu. Toto preskupenim elektronii dava vzniknout RTG charakteristickému
zateni, kdy pro kazdy prvek existuji jedine¢né energetické rozdily mezi orbitaly a tim i
jedine¢né hodnoty vinovych délek vznikajiciho RTG zaieni.

Pti brzdéni dopadajicich fotoni elektrony cilového atomu vznika navic RTG spektrum
predstavované Sirokym pasem nejruznéjSich vinovych délek o riznych intenzitach. Tento pas
se oznacuje jako spojité (bilé, brzdné) RTG zéteni (obr. 1).
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Obrazek 1. Pres spojité spektrum je nalozeno charakteristické spektrum, které je
definovano pro kazdy prvek charakteristickymi vinovymi délkami. Intenzity obou RTG spekter
zavisi na podminkdach pri vzniku (napéti a proud na generatoru VN).

Pro experimenty, jako je napt. RTG praskova difrakce, se RTG zareni vyrabi zpravidla

v odtavenych trubicich. VInova délka zafeni zavisi na materidlu antikatody v trubici.
Nejéastéji pouzivané jsou Cu (CuKa,; = 1,54051.10""m) a Co rentgenky (CoKai; =
1,78892.107 m). Vybér vinové délky pro experimentalni m&feni se provadi s ohledem na typ
materidlu, ktery chceme studovat a velikost jeho zékladni bunky.

10.3 Vlastnosti RTG zareni

Pti dopadu RTG zéfeni na atomy studovaného materialu dochazi k jeho difrakci a rozptylu
v nejriznéjSich smérech. Za urcitych podminek dochazi ke konstruktivni interferenci
difraktovaného zateni a smér difraktovaného svazku je pfesn¢ definovan. Tyto podminky
stanovuje Braggliv zdkon.

Predpokladejme systém identickych strukturnich rovin (hkl), které jsou obsazovany atomy
v uzlovych bodech se stejnou periodou identity a maji stejnou mezirovinnou vzdalenost dpy
(obr. 2).

Obrazek 2. Systém strukturnich rovin hkl (hkl jsou symboly definujici orientaci roviny
vzhledem k souradnému systému) se stejnou periodou identity a mezirovinnou vzdalenosti dy.
Dopadajici RTG svazek je na jednotlivych atomech difraktovan.

Na strukturni roviny dopada primarni RTG svazek pod thlem ® a jednotlivé atomy
rozptyluji tento svazek ve vSech smérech. Aby interference rozptyleného (difraktovaného
zafeni) byla konstruktivni, musi byt drahovy rozdil rozptylenych paprskti na jednotlivych



strukturnich rovinach roven celo¢iselnému nasobku vinové délky pouzitého RTG zareni. Na
obr. 2 jsou dv¢ takové strukturni roviny. Drahovy rozdil sousednich RTG paprski 1ze vyjadrit
jako AB + BC nebo Ize zapsat:

(AB+BC) = (d,,, sin® + d,,, sin®) =2 d, , sin®
Odtud pro konstruktivni interferenci:

nA=2d, sin®,

kde n je celé ¢islo (tad difrakce), A je vinova délka pouzitého RTG zafeni, dpy je mezirovinna
vzdalenost systému strukturnich rovin, na kterych dochazelo ke konstruktivni interferenci a ®
je uhel mezi smérem difraktovaného zéfeni a strukturnimi rovinami (hkl).

10.4 RTG praskové difraktometry

Vsechny RTG difraktometry jsou postaveny na principu Braggova zékona, ale jejich
usporadani mize mit nejriznéjsi podobu a geometrii. Kazdy typ uspotadani ma své vyhody a
nevyhody a vybér dané geometrie se provadi vzhledem k typu studovaného materidlu a typu
dat, které od méfeni oéekavame.

V nésledujicim textu bude popsana geometrie a zakladni vlastnosti RTG praskového
difraktometru Europe GNR (laboratoi Ustavu chemie, PfF MU Brno).

Zakladem pfistroje je fixni RTG lampa jako zdroj RTG zéteni. Ta emituje primarni RTG
svazek, ktery je upraven Fe filtrem tak, Ze na vzorek dopada monochromatické zaieni CoKa;
a CoKa,. Pokud pti dopadu svazku na praskovy vzorek je urcita strukturni rovina ve vhodné
orientaci takové, Ze je splnéna Braggova rovnice, dochézi ke konstruktivni interferenci
difraktovaného zafeni, které je zaznamenano na pozi¢n¢ citlivém detektoru (obr. 3).
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Obréazek 3. Schéma difraktometru s geometrii @ -20. Smérem zleva vychdzi RTG primdrni
svazek z RTG lampy a je filtrovan a kolimovan. Jiz monochromaticky svazek dopada na
vzorek, kde pri splnéni Braggovy rovnice dochazi k zesileni difraktovaného svazku a jeho
zaznamenani v detektoru (zcela vpravo).




Me¢feni vzorku je na ptistroji Europe GNR mozné provadét jen v reflexnim modu. Pri
reflexnim médu (uspofadéani na odraz) dopadd primarni svazek na plochu vzorku a zde
dochazi k difrakci. V transmisnim médu (uspoiadani na priichod), ktery neni zde mozny, tvofi
vzorek tenkou ,,folii“, kterou primarni i difraktovany svazek musi projit. Kazdé z téchto
uspotadani ma urcité vyhody. U reflexniho modu je velkou vyhodou moznost méfeni i
z nepraskového vzorku a ziskani pomérné vysokych intenzit pti métfeni, nevyhodou je
citlivost na kvalitu povrchu vzorku a silné projevy pfednostni orientace v nékterych
materidlech. Mezi vyhody transmisniho uspofadani se poc€itd potieba minimalniho mnozstvi
vzorku pro méfeni a potlaceni pfipadné prednostni orientace, nevyhodou jsou nizsi
difraktované intenzity.

10.4 Priprava vzorki

Pti ptipravé vzorkl je tfeba dbat na to, aby vzorek pted ptipravou a po piipravé byl

totozny. Musime zohlednit tyto mozné problematické piipady:

e Vzorek je velmi nestabilni a pfeméni se na jinou fazi béhem pitipravy nebo méteni.

e Vzorek je reaktivni, mize se hydratovat nebo hydrolyzovat béhem ptipravy nebo méieni
diky vzdusné vlhkosti.

e Vzorek je rozpustny ve vodé, je tfeba vyloucit kontakt s lepidlem pro pfipravu preparati,
které je na vodné bazi.

e Pti praskovani vzorku (tfeni v achatové misce) miizeme u nékterych latek zpiisobit fazovy
ptechod.

Pro méfeni na odraz se praskovy vzorek upéchuje do vyiezu v drzaku a podle potieby se
zarovna povrch podloznim sklickem.

Pro méfeni na prichod je tfeba vzorek rozpraSkovat na rozmér zrn 10-50 um, podle typu
materialu. Malé mnozstvi vzorku se rozetie s lepidlem na acetatovou folii a po odpareni
lepidla se ptekryje druhou folii a vlozi do drzaku. Vzorky, které reaguji s vodou, se piipravuji
bez lepidla s pouzitim silikonového tuku. Praskovy vzorek se zafixuje mezi dvé folie pomoci
tenké vrstvicky silikonového tuku.

10.5 Méreni a zpracovani vzorka

V pribéhu méteni se vzorek otaci uhlovou rychlosti €a detektor thlovou rychlosti 2 6.
Pozi¢ni thel detektoru je po dobu méfeni stidle zaznamendvan, takze pokud dojde na libovolné
strukturni rovin¢ ve vzorku ke splnéni Braggovy rovnice, zaznamena detektor zvySeni
intenzity difraktovaného svazku. Vysledkem méfeni je graf — difraktogram (obr. 4), kde na
ose X je zaznamenana poloha detektoru zpravidla ve stupnich 26 a na ose y je intenzita
difraktovaného zafeni zaznamenana detektorem.
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Obrazek 4. Difraktogram barytu BaSO,. Na ose x je poloha detektoru na ose y zaznamenanda
intenzita. Kazdé intenzitni maximum (difrakcni pik) odpovida komplexu strukturnich rovin

S du, pro které byla pri daném uhlu splnéna Braggova rovnice, coz se projevilo zesilenim
intenzity difraktovaného svazku.

Pti vyhodnocovani praskového difrakéniho zdznamu pocitame z Braggovy rovnice
hodnotu dyy pro kazdé difrakéni maximum. Potfebny uhel € ziskame ze znamého pozi¢niho
uhlu detektoru, vinova délka RTG zafeni je dana pouzitym typem RTG lampy. Ziskané d-
hodnoté kazdé zméfené difrakce odpovida intenzita této difrakce. Ziskame tak soubor d-
hodnot strukturnich rovin méfené faze a odpovidajicich intenzit, ktery pak mizeme
porovnavat s tabelovanymi hodnotami v databazi. Soubor d-hodnot a intenzit je pro kazdou
fazi jedinecny, a tak lze jednotlivé faze snadno identifikovat, 1 kdyz tvoii smés.

Strukturu méfené faze Ize pak jesté charakterizovat vypoctem miizkovych parametri, coz
jsou parametry zékladni bunky méfené struktury. Ve velikosti mfizkovych parametra se
odrazi napt. izomorfni zastupovani prvki v riznych strukturnich pozicich.

Pro kubickou buiiku plati vztah:

2
a

d’=——-———
W+ kP +

Z namétenych dy mizeme velmi jednoduse provést indexaci, tj. pritazeni hodnot h k 1
jednotlivym difrakénim liniim se znalosti miizkového parametru a, ptipadné€ jeho hodnotu
vypocitat.

10.6 Prace s programem Match!

Pro vyhodnocovani difrakénich zdznamt z difraktometru slouZi program Match! (Crystal
Impact). V nésledujicim textu je uveden zakladni postup pfi zpracovani difrakéniho zdznamu.

Program se spousti standardnim zptsobem ikonou Match! Vstupni obrazovka programu
obsahuje 4 okna (viz obr. 5). Levé horni okno zobrazuje difraktogram a v levém dolnim jsou
zobrazeny mozné karty z databaze. Karty vybrané jako shodné s naméfenymi daty se zobrazi
v pravém dolnim okné. Pravé horni okno pak slouzi k vybéru omezeni pfi vyhledavani
shodnych karet.
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Tools — Options — Batch — User level - s nastavenim Beginner provede program
kompletni zpracovani difraktogramu a vyhledani shodnych karet automaticky podle
nastavenych parametrti, pfi nastaveni Expert provadi kazdy krok uzivatel.

File — Open — otvird soubory namétenych dat (.esg) nebo soubory diive v programu
Match! zpracovanych a ulozenych dat. Pfi zmén¢ nastaveni zatrhnéte Save as Defaults.
File — Import — Diffraction Data — umoziuje oteviit datové soubory z jinych
difraktometrii nebo ptidat dalsi difraktogram k jiz otevienému.

Pattern — Edit/Substract Background — umoZzni upravit pozadi posunutim bodi a provést
odecet pozadi

Pattern — Smooth Raw Data — provede vyhlazeni Sumu

Pattern — Peak Searching — vyhledani poloh difrakénich maxim, mozno ptidavat nebo
smazat piky

Pattern — Profile Fitting — vyptesiiovani poloh a intenzit difrak¢nich maxim pomoci
profilovych funkei

Search — Search-Match — program provede prohledani databaze podle vyhledavacich
parametrl a s ohledem na miru shody poloh a intenzit difrakénich maxim vzorku a
standardl nabidne seznam karet moznych fazi. Vysledek je pak zobrazen v levém dolnim
okné jako seznam karet a v difraktogramu jako ptislusné difrakéni linie. Mira shody je
zobrazena ve sloupci FoM (Figure of merit), ¢im blize 1, tim lepsi je shoda mezi
difraktogramem a kartou.
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Obrazek 5. Vstupni obrazovka po spusténi programu Match! pro zdkladni vpravu a
vyhodnocovani praskovych difrakcnich zaznami.

Pro ovladéani programu je mozno pouzit klavesové zkratky, napt.:

Ctrl+J — otevie seznam klavesovych zkratek

Ctrl+D — otevie datovou kartu vybrané faze

Ctrl+I — importuje dalsi difraktogram k jiz otevienému souboru

Ctrl+M — spusti vyhledavani karet shodnych s namétenym difraktogramem
Ctrl+O — otvira soubory namétenych dat (.esg) nebo soubory dtive ulozenych dat
Ctrl+Q — ukon¢i béh programu Match!



Ctrl+S — ulozi data jako dokument Match!

Ctrl+X — ptepina kurzor jako svislou ¢aru

Del — vymaze vybranou kartu ze seznamu

F1 - otevie Help

F2/F3 — zvysi/snizi hranici pro vyhledavani difrakénich maxim (pikt)

F5 — provede vyptesnéni poloh a intenzit difrakénich maxim pomoci profilovych funkci
Mezernik — vybere kartu z okna nabizenych moznych shod do okna pfijatych fazi

Zvétsovani Casti difraktogramu se provadi kurzorem se stlacenym levym tlacitkem mysi.
Pravym tlac¢itkem mysi 1ze vyvolat nabidku funkci.

10.7 Zhodnoceni vysledki

Pomoci RTG praskové difrakce mizeme provést zakladni identifikaci studovanych fazi a
vypocitat zékladni strukturni charakteristiky jako jsou mtizkové parametry struktury.
Vyhodou RTG praskové difrakce je moznost identifikace jednotlivych fazi ve smésich, kdy za
urc¢itych podminek 1ze zastoupeni fazi 1 kvantifikovat. Nenahraditeln4 je tato metoda pfi
identifikaci polymorfnich modifikaci, kterd béznymi chemickymi metodami neni mozna.

Metod a postuptt v RTG praskové difrakci je velké mnozstvi a vybér téch nejvhodnéjsich
je potieba volit s ohledem na studovany material a o¢ekavané vysledky.

Identifikaci neznamé latky l1ze provést s pomoci databaze difrak¢nich dat. Existuje nékolik
databazovych systému. Program Match! vyuziva databdzi Crystallography Open Database
(COD, http://www.crystallography.net), ktera obsahuje ptes 360 000 zaznamii. Jinou
moznosti je pouzit databazi Inorganic Crystal Structure Database (ICSD, https://icsd.fiz-
karlsruhe.de/) se 181 000 zaznamy. PDF4 je dalsi databaze rtg. praskovych difraktogrami,
ktera je ve spravé JCPDS-International Centre for Diffraction Data (ICDD). Databaze dnes
obsahuje ptes 365 000 datovych soubort.

Kazdy standard (karta) ma v databazi ptidéleno Cislo — pod timto ¢islem je uveden
nazev faze, chemicky vzorec, hodnoty d a ptislu$né intenzity difrakénich maxim a dalsi
dualezité krystalografické, chemické a fyzikalni udaje véetné literarnich odkazi.

Obrazek 6. Priklad karty z databdze PDF2 magnetitu Fe;0y



Ukol 1.

a) Na difraktometru Europe GNR zméite difraktogram korundu.
b) Naméfena data zpracujte pomoci programu Match! Ovéite pomoci databéze, ze se jednd o
prislusnou fazi Al,O;.

Ukol 2.

a) Identifikujte nezndmou latku 1 pomoci databdze. Z analyzy je znamo, ze obsahuje Fe, Y a
0. Jeji difraktogram je v souboru Unknownl 2016.raw.

b) Identifikujte nezndmou latku 2 pomoci databaze. Jeji difraktogram je v souboru
Unknown2 2016.raw.

c) Identifikujte nezndmou latku 3 pomoci databaze. Jeji difraktogram je v souboru
Unknown3 2016.raw.

Ukol 3.

a) Indexujte difrakce kubického Y3AlsO, (YAG yttrito-hlinity granat) v praSkovém
difraktogramu naméfeném pomoci zafeni CuKa.. Zndme miiZkovou konstantu a = 12.0089(3)

A). Vyuzijte pfilozeného navodu v souboru Indexing cubic_pattern a excelovské tabulky
Uloha3 Indexing YAG Al unknown 2016.

d[A] 2Theta Int.

49050 18.071 27
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32100 27.769 19
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b) Indexujte difrakce kubického Al, zjistéte typ Bravaisovy miizky a vypocitejte miizkovou
konstantu a. Vyuzijte ptilozeného navodu v souboru Indexing_cubic pattern a excelovské
tabulky Uloha3 Indexing YAG Al unknown 2016.

¢) Indexujte difrakce nezndmého kubického kovu zméteného se zatenim MoKa (A =0,7107
A). Zjistéte typ Bravaisovy miizky, vypogitejte miizkovou konstantu a pokuste se zjistit, o



jaky kov se jedna. Vyuzijte pfilozeného ndvodu v souboru Indexing_cubic pattern a
excelovské tabulky Uloha3 Indexing YAG Al unknown 2016.
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