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Charakter RTG zareni

Rentgenove zafeni (RTG, X-ray) je kratkovinny, vysoce energeticky svazek
elektromagnetického zafeni. RTG svazek si lze pfedstavit jako proud
energetickych castic — fotonil s energii E, nebo jako elektromagnetické pole
popsatelne vinovou delkou A, frekvenci v.

Vztah mezi energii a vinovou délkou rtg zafeni je definovan: E = he/A

Po vloZeni odpovidajicich hodnot dostaneme: E = 12,398/A,
kdy energie E je v keV a vinova délka A v A.

Za RTG oblast v elektromagnetickém spektru se povazuje ta Cast, ktera lezi
mezi vlnovymi délkami 0,1 a 100 A (1 A = 10-1° m). V kratkych vlnovych
delkach sousedi s oblasti y zafeni a v dlouhych vlnovych délkach s oblasti
ultrafialového zateni. Z energetického hlediska se jedna o oblast mezi 0,1 az
100 keV.
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Slozky RTG zareni

RTG spektrum je piedstavovano Sirokym pasem nejriiznéjSich vinovych delek o
riznych intenzitach. Tento pas se oznacuje jako spojite (bil¢, brzdn¢) RTG
zateni a je vysledkem brzdéni dopadajicich elektronti elektrony cilového atomu.
Charakteristické zareni se sklada se z nékolika spektralnich linii s presné
definovanymi vinovymi délkami, které odpovidaji materialu, z né¢hoz je
zhotovena anoda RTG lampy.
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Vznik RTGQG zareni

RTG zateni vznika pti dopadu elektronu s vysokou rychlosti na atomy urcitého
prvku. Na wvnitinich energetickych hladinach (zpravidla K a L) dojde k
vyrazeni elektronu a k okamzitému zaplnéni této vakance elektronem z vyssi
energetické hladiny, coZ je nutné provdzeno vyzafenim energetického kvanta
(RTG). Vznikle elektromagnetické spektrum lze rozdé€lit na spojite a
charakteristicke. Nejintenzivnéjsi v charakteristickém spektru jsou a cary
(vznikaji pi1 preskoku elektronu z hladiny L do K), mén¢ intenzivni jsou pak 3
cary (zpravidla komplikuji difrakéni experimenty). K "vyrobé" RTG zafeni se
na piistrojich pouziva RTG lampa s antikatodami zhotovenymi nejcastéji z Cu,
Co,Fea W.

Ex.ray= Px — P
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Interakce RTG zareni s hmotou

Jedna se o mnohostranny déj, jehoZz vysledkem muzZe byt prochazejici primarni
RTG svazek, modifikované RTG zéafeni (pfeména na jiné formy energie) nebo
rozptylen¢ zateni. Pii rozptylu zatfeni vznika zatreni sekundarni.

Pti dopadu RTG zafeni na krystal (predstavuje trojrozmérné periodicky
pravidelné rozmisténi atomil v prostoru) zaCnou elektrony v jeho draze kmitat
na stejne frekvenci, jako ma dopadajici svazek. Vibracemi se ¢ast energie RTG
svazku pohlti a vznikd novy zdroj, emitujici energii se stejnou frekvenci a
vlnovou délkou. Obecné je tento jev destruktivni, ale existuji speciadlni ptipady
(zaleZi na sméru dopadu RTG svazku do dané¢ struktury), kdy dojde ke
konstruktivni difrakci RTG svazku.
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Princip RTG lampy
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Laueho podminky RTG difrakce (Lauecho analyza)

Vyjdéme z krystalu, ktery obsahuje jeden atom a tento atom je rozptylovym
centrem umisténym v miizkovém uzlu. Obecna situace nastava, pokud se
motiv sklada z vice atomi s rozdilnou rozptylovou amplitudou a drdhovymi
rozdily RTG svazku.

Predpokladejme ale krystal sestaveny z fad atomt ve tfech smérech: fada
atomu s periodou identity a ve sméru osy X, periodu identity b pod¢l osy y a
periodu identity ¢ podé¢l osy z.

Stanovme prvni podminku pro konstruktivni interferenci RTG vin
rozptylenych na fad¢ atomii pod¢l osy X, coZ mizeme zjednodusit
piredpokladem, Ze se jedna o drahovy rozdil mezi vlnami rozptylenymi na
jednotlivych atomech v fadg.
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Laueho podminky rtg difrakce

Pro konstruktivni interferenci musi byt drahovy rozdil (AB-CD) celocCiselnym
nasobkem vinové délky:

(AB-CD) = a(cosa. -cosa,,) = n A,
kde o, o, jsou tthly mezi difraktovanym resp. dopadajicim RTG svazkem a
osou X a n_je celé Cislo, resp. fad difrakce.

Vztah se oznacuje jako prvni Laueho rovnice.
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Laueho podminky rtg difrakce

Prvni Laueho rovnici mizeme vyjadiit 1 vektoroveé. Necht' s a s, jsou
jednotkové vektory ve sméru difraktované¢ho a dopadajiciho RTG svazku a a
je transla¢ni vektor mezi naslednymi miiZkovymi body. Drahovy rozdil
a(cosa.,-cosa,,) muze byt reprezentovan rozdilem skalarnich soucinti

a-s - a-s, = a-(s - s,). Prvni Laueho podminku (rovnici) vyjadiime jako:

a(cosa. -coso,)) = a-(s - s,) = n A.

21.10.2007



Laueho podminky rtg difrakce

Difraktovany RTG svazek neleZi jen v roving€ atom1, ale difraktovany svazek
stejneho fadu od dan¢ho atomu lezi na povrchu kuzele (tzv. Laueho kuzel),
jehoz vrchol lezi v difraktujicim atomu a vrcholovy thel je o . Na obrazku
jsou kuzele s vrcholovymi uhly o, (nulty fad, n =0), o, (prvni fad, n.=1) a a,
(druhy fad, n =2). Je zfejme, Ze existuje cely soubor takovych kuzelu

s vrcholovym thlem o v intervalu 0° - 180°.

Incident beam

Lattice row
-
along x-axis

2nd-order Laue cone

1st-order Laue cone
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Laueho podminky rtg difrakce

Podobnou analyzu miZeme opakovat pro atomu uspotradané ve sméru osy Yy a
dostaneme druhou Laueho rovnici:

b(cosp,-cosPy) = b-(s - sy) =nA,

a pro atomy ve sméru osy Z pak tfeti Laueho rovnici:

c(cosy -cosy,) = ¢(s - §)) =N A,
kde uhly B, By, v, 7o @ celoCiselné hodnoty n, a n, jsou definovany jako u
prvni rovnice.

Tt1 Laueho difrakéni podminky zni:

a(s - s,) = hA
b(s -'s,) = kA
c(s-s,) = 1A
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Laueho podminky rtg difrakce

Aby konstruktivni interference ze tfi atomarnich fad byla skutecnosti, musi
byt splnény zaroven ti1 Laueho rovnice. Lze to vyjadrit 1 geometrickou
konstrukei, kdy difraktujici svazek existuje ve smérech tii Laueho kuzeld,
centrovanych podle os X, y, z. Kazdy difraktovany svazek miize byt definovan
tfemi celymi Cisly n,, n, n,, ktera reprezentuji fad difrakce na kazdé fade
atoml. Tato Cisla odpovidaji Laueho indexum h, k, 1 reflektujici roviny

krystalu.

svazky

dopadajici
svazek
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Mezirovinné vzdalenosti ve strukture

Vypocet mezirovinné vzdalenosti (znaci se d vzdalenost nebo d, ) je
jednoducha v ortogonalnich soufadnych osach. Predpokladejme prvni rovinu
od pocatku souboru rovin (hkl). Ze stejného souboru rovin existuje jisté
takova, ktera prochazi ptimo pocatkem. Mezirovinna vzdalenost je potom
prosté kolmice ON ne soubor rovin a prochazejici po¢atkem. Uhel AON
muliZeme oznacit jako a (thel kolmice a osy x), uhel ONA je 90°. Je ziejme,
ze plati OA cosa = ON nebo (a/h) cosa = d,,, nebo cosa = (h/a) d, .

Uhly B a y jsou uhly mezi ON a osami Y resp. z. Plati:
cosp = (k/b) d,, a cosy = (I/c) dy.

.
Ll
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Mezirovinné vzdalenosti ve strukture

V ortogonalni soustavé plati cos?a + cos?f} + cos?y = 1, takze miizeme napsat:

(h/a)? d%,,, + (k/b)> d?,, + (I/c)? d?,, = 1.
V kubicke soustavé je a=b=c a proto:
1/d?,, = (h? + k? + 1?)/a2.
JelikoZ cosa, cosP a cosy jsou rovny vztahu viz. vySe, budou poméry cosinil
pro kubickou symetrii rovny poméram Millerovych indexu h:k:l.

Ptredstava miizkovych rovin a mezirovinnych vzdalenosti je zakladem pro
konstrukci reciproké miizky a Braggova zdkona

nA = 2d sin®,

kde n je celé cislo, A je vinova délka, d,,, je mezirovinna vzdalenost a © je
uhel dopadu/odrazu na miiZkove roving.
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Laueho indexy

Je nezbytné€ nutné rozliSovat mezi miiZkovou rovinou a reflexni (difrakéni)
rovinou. Indexy miiZkové roviny jsou nesoud€lna cela Cisla, zatimco indexy
reflexni (difrakéni) roviny (difrakéni indexy) mohou byt Cisly soudélnymi.
N¢kdy jsou oznacovany jako Laueho indexy a nedavaji se do zavorek. Vztah
k Millerovym indexiim miiZkovych rovin je dobte vidét na ptikladu.
Bragguv zadkon aplikovany na mfizkovou rovinu (111):

reflexe prvniho fadu (n=1) IAr=2d,;,smO,,

reflexe druhého fadu (n=2) 2A=2d;,,s1n®,, atd.
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Laueho indexy

Rad reflexe miizeme ale napsat i na pravou stranu rovnice a dostaneme

1A =2(d;;,/2) sin®,.
Je vidét, Ze druhy tad reflexe od mtizkové roviny (111) s mezirovinnou
vzdalenosti d,,; muze byt povazovan za prvni fad reflexe s polovicni
mezirovinnou vzdalenosti d,,,/2. Aby se zabranilo zamén¢ je tato rovina
oznacena 222 a jeji d,,, = d;;,/2. Roviny 222 jsou fiktivni v tom ohledu, Ze
pouze polovina z nich prochdzi miizkovymi body, ale maji velky vyznam pro
hodnotu n v Braggové rovnici.
Zameénovani mrizkovych rovin (se zavorkami) a difrakcnich rovin (bez
zavorek) muze vést ke zmatku u centrovanych mftizek, kde napf. reflexni
rovina 200 kubické F mtiZzky existuje vedle miizkové roviny (200), zatimco
reflexni rovina 200 kubické P mfizce odpovida druhému fadu reflexe na
miizkové roviné (100).
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Braggova analyza RTG difrakce - Bragguv zakon

Laueho analyza chovani difraktovaného RTG paprsku ma velkou nevyhodu

v tom, ze pokud chceme stanovit smér difraktovaného svazku, musime urcit
Sest uhld o, o, B, Bo» Voo Yo» ti1 miiZkové parametry a, b, € a tfi celd Cislan,
n,, n,. W.L. Brag pojal difrakci jako odraz na krystalové plose a vyjadril vse
v rovnici nA=2d, ,,s1n®. Je zfetelné, Ze pocet promeénnych potifebnych k uréeni
sméru difraktovaného svazku se snizil. Pf1 odvozeni Braggova zakona
vychazime z jednoduché¢ struktury s jednim atomem v kazdém mitizkovéem
uzlu.
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Bragguv zakon

-‘M ?
B

Dréahovy rozdil mezi vinami rozptylenych atomy sousednich (hkl) mfizkovych
rovin s mezirovinnou vzdalenosti d, , je dan:

(AB+BC) = (d,, sin® + d,,, sin®) = 2 d,,, sin®.

Odtud pro konstruktivni interferenci: nk=2dhklsin®,

kde n je celé¢ Cislo (fad reflexe nebo difrakce). Aby mohla vzniknout difrakce
1. fadu musi byt A < 2d (sin ® nemiize byt vétsi nez 1). Na urcité osnové
miizkovych rovin hkl mize vzniknout jen tolik fadu difrakci, kolik celych
Cisel n vyhovuje vztahu nA < 2d.
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Bragguv zakon

Celé ¢islo n miZze byt zaclenéno do symbolu miizkove roviny:

A=2(d,/n)smO =2d .,  sin®,
kde nh, nk a nl jsou Laueho indexy reflektujicich rovin s mezirovinnou
vzdalenosti d. ./n. Cislo n se nezapisuje oddéleng, nybrz je obecnym faktorem
v Laueho indexech. Tieti fad miizkové reflexe na roviné (111) je
reprezentovan jako prvni fad reflexe na rovin€ 333 a rovina 333 ma 1/3
mezirovinnou vzdalenost roviny (111).
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Bragguv zakon

Obrazek ukazuje obecny piipad, kdy sit’ atomi neni pravouhla a vzdalenost AB
neni shodna s BC. Nicméné soucet obou drah (AB+BC) musi byt roven
2d,,,s1n®. Bragguv zakon je aplikovatelny bez ohledu na pozici atomu

v roving; je nutno brat ohled pouze na mezirovinnou vzdalenost. Drahovy
rozdil mezi vlnami rozptylenych na atomech stejné roviny je nula - vSechny
viny rozptylené na stejné roviné interferuji konstruktivné. To plati pouze

v piipad¢, kdy uhel dopadu na rovinu je roven Uhlu odrazu. Poznamenejme, Ze
Brggiiv zdkon je dvojdimenzionalni - v jedné roviné lezi dopadajici a
difraktovany svazek a normaly reflektujicich rovin.
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Bragguv zakon - vektorove

Bragguv zakon lze vyjadiit 1 vektorové. OznaCme s, s, jednotkové vektory ve
sméru dopadajiciho a difraktovan¢ho svazku, potom vektor s - s, je
rovnobézny s d*,,, reciprokym miizkovym vektorem reflektujici roviny.
Srovnanim moduléi tohoto vektoru | - So | =2sin@ a | d, | = 1/d,,, je vidét,
Ze jejich pomérem je A. Braggiiv zdkon mliZeme zapsat:

(s - s¢/A) =d*,,, =ha” + kb" + 1c".
Konstruktivni interference vznikne (je splnéna Braggova rovnice), pokud
vektor s - s,/A souhlasi s vektorem d*,, reflektujici roviny.

p Nkl

Trace of (hkl)
reflecting plane
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Evaldova konstrukce

reciproka

0 pocatek |
re'ql‘proke
mrize

krystal

Ewaldova kulova plocha
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Evaldova konstrukce je geometrickym
vyjadienim Braggova zakona, ktera zahrnuje
reciprokou mifizku a ,reflexni kouli®. Pfi
konstrukci postupujeme v téchto krocich:

Krystal umistime do stfedu kulové plochy o
poloméru 1/A.

Do bodu 0, kde primarni svazek vychazi
z této kulové plochy, umistime pocatek
reciproké mftize krystalu.
Lezi-li néjaky mfiizovy bod hkl reciprokeé
miiZze na této Ewaldové kulové ploSe (reflexni
kouli), jsou splnény Laueho difrakéni
podminky pro danou osnovu rovin (hkl).
Difrakovany svazek prochdzi timto bodem
reciproké miize (bod lezi na konci vektoru
G, - Difrakéni obraz je vlastné zobrazenim
reciproké mitize krystalu.
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Evaldova konstrukce

Predpokladejme krystal s reflektujici rovinou (hkl) pfi1 daném Braggové uhlu.
Vektor reciproké miizky d*,,, je zobrazen na ndkresu. Nyni nakreslime
Ewaldovu kulovou plochu s polomérem 1/A, kdy stfedem je krystal. Jelikoz je
splnéna Braggova rovnice, je vektor OB (vychazi z bodu na kouli, kde ji
opousti dopadajici svazek) shodny s vektorem d*,,,. Z trojuhelniku AOC plati:
loC| = (1/1) sin® = 12 d, , tzn. A=2d, sin®.
Pokud je pocatek reciproké miiZky posunut z po¢atku do bodu, kde primarni
svazek opousti Ewaldovu kulovou plochu, potom OB = d°,,, a Braggova
rovnice odpovida stavu, kdy bod reciproké mtizky reflektujici roviny (hkl) lezi
na Ewaldové kruznici. Smér difraktovaného svazku je definovan vektorem
AB, tedy linii ze stiedu koule do bodu na kouli, kde je protinana mfizkovym
bodem reciproké miize d,,,. Vyjadieno opacné, pokud uzlovy bod reciproké
miiZe nelezi na Ewaldové kouli, nedojde na této roviné k difrakci.

Diffracted beam

Inci_(_j_ent
beam [* 1A—R*A= 1/4 =10
Origin of the
reciprocal
lattice

—

Crystal at
the centre
of the sphere
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Evaldova konstrukce

Ptiklad podle obrazku ukazuje ¢ast reciproké miizky monoklinického krystalu
kolmé k vektoru b” (. ose y). VSechny reciproké miizkové body v této sekci
maji index hOl. Dopadajici RTG paprsek je orientovan ve sméru a*. Stied
reflexni koule je vzdalen o 1/A od pocatku reciproké miizky ve sméru
primarniho svazku. Na Ewaldové kulové plose lezi bod 201 reciproké miizky,
tedy rovina (201) spliiuje Bragguiv zadkon. Kromé této ¢ast reciproké miizky
ale je nutné uvazovat 1 o ¢astech nad a pod touto rovinou.

202 102 002

201 Reflected

beam
Incident 000
L
beam

Trace of
(201) plane

21.10.2007 (a) 24



Evaldova konstrukce

Na obrazku je zobrazena vrstva reciproke miiZe s indexy hll, na Evaldové
kouli leZi bod (21-1) a tato rovina spliiuje podminky pro difrakci. Celou
konstrukci mizeme rozsifit na sekce h21, h31 resp. h-11, h-21 atd. Cim dale jsou
jednotlivé miizkove sekce od pocatku, tim mensi je ¢ast reflexni koule, kterou
vytinaji.

Relativni velikost reciprokeé miizky a polomér reflexni koule zplisobuji, ze
pouze jeden reciproky bod v kazdé sekci leZi na kouli. Pokud zvétSime
polomér Ewaldovy koule (krat$i vinova délka) nebude na kouli lezet Zadny
bod reciprokeé miizky a Zadna strukturni rovina nebude difraktovat. Pokud
polomér koule budeme ménit souvisle, budou difraktovat dalsi roviny, jejichz
body reciproké miiZky se budou postupné dostavat na kulovou plochu. To je
zékladem Laueho geometrie, kdy je pouZito spojité rtg zareni.

12
. 202 102 002

212 112
201 Reflected X5
211 111 011 beam %A.00144 001
101
) . :F - )
210 110 010 Incident 4 200 1q0 :-1 Amay*1000
beam 2001 77
reflected “min
beam\ 3
Non- diametral’\zﬁ \11T / \ A 0 107 001
section of SRR
the reflecting 4 3 207 Reflected SO
sphere 3
212 112

beam

011
012 202 102 002

Reflecting sphere for Reflecting sphere for
smallest wavelength largest wavelength
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Princip RTG praskového difraktometru

Zakladni uspotadani Bragg-Brentan RTG difraktometru.

RS

X-ray
tube

\
\
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Princip RTG praskového difraktometru

Transmisni uspotfadani difraktometru s primarnim monochromatorem.
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Difrakéni zaznam

baryt - Studenec (Range 1)
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21.10.200°

Databaze difrak¢énich zaznamu

[46-1045] PDF-2 Sets 1-46 Quality: * Wavelength: 1.788965

Silicon Oxide
Quartz, syn

si 02
Rad.: CuKal (1.5405981) Filter: Mono. Ge d-sp: Diffractometer
I/Icor.:3.41 Cutoff: Int.: Diffractometer

Ref.: Kern, A., Eysel, W., Mineralogisch-Petrograph. Inst., Univ. Heidelberg,
Germany., ICDD Grant-in-Aid, (1993)

Sys.: Hexagonal 5.G.: P3221 (154) Viredu): 113.0
a: 4.91344(4) b: c: 5.40524(8) C: 1.1001

A: B: i Z: 3 mp:

Dx: 2.650 Dm: 2.660 SS/FOM: F30= 538.7 ( .0018, 31)

Ref.: Z. Kristallogr., 198, (19%2), 177

ea: nwB: 1.544 ey: 1.553 Sign: + 2V:
Color: White
Ref.: Swanson, Fuyat., Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, 3, (1954), 24

Pattern taken at 23(1) C. // Low temperature gqguartz. // 2theta determination
based on profile fit method. // To replace 33-1161.

Hanawalt: 3.34/X 4.26/2 1.82/1 2.46/1 1.54/1 2.28/1 1.38/1 2.13/1 1.38/1 2.24/1

Max-d: 4.26/2 3.34/X 2.46/1 2.28/1 2.24/1 2.13/1 1.98/1 1.82/1 1.80/1 1.67/1
d[A] 2Theta Int. h k 1 d[A] 2Theta Int. h k 1
4.2550 24.270 16 1 0 0 1.0477 117.242 1 1 0 5
3.3435 31.035 100 1.0 1 1.0438 117.951 < 1 4 0 1
2.4589 42,701 9 1 1 0 1.0346 119.6865 1 2 1 4
2.2815 46.166 8 1 0 2 1.0149 123.611 1 2 2 3
2.2361 47.158 4 1 1 1 0.9896 129.352 <1 1 1 5
2.1277 49,719 6 2 0 0 0.9872 129.927 < 1 3 1 3
1.9799 53.717 4 2 0 1 0.9783 132.208 <1 3 0 4
1.8180 58.948 13 1 1 2 0.9762 132.786 < 1 3 2 0
1.8017 59.531 <1 0 0 3 0.9608 137.180 < 1 3 2 1
1.6717 64.696 4 2 0 2 0.9285 148.874 < 1 4 1 0
1.6592 65.246 2 1 0 3 0.9182 153.920 < 1 3 2 2
1.6083 67.584 < 1 2 1 0 0.9161 155.079 2 4 0 3
1.5415 70.937 9 2 1 1 0.9152 155.585 2 4 1 1
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Z.akladni postupy pri strukturni analyze

Kazdou difrakci hkl mizeme charakterizovat Braggovym uhlem O, ktery svira
difraktovany svazek s osnovou difraktujicich rovin hkl a intenzitou I, ,, dan¢
difrakce. Uhly difrakci riznych krystala zavisi pti dané vinové délce na
rozmérech zakladni buniky aniZ musime brat zietel na polohy jednotlivych
atomul v bunice. Analyzou difrak¢nich veli¢in difrakéniho obrazu mizeme
stanovit miiZkové parametry a fady (symboly) difrakénich maxim.
Neptitomnost uritych difrakci umoznuje stanovit translacni prvky symetrie a
prostorovou grupu krystalu. Jednozna¢né miiZzeme stanovit jen 58
prostorovych grup z 230. Pfi znalosti beztranslacnich prvkl symetrie 1ze
stanovit vétSinu prostorovych grup kromé téch, které se 1iSi enantiomorfnimi
Sroubovymi osami a nebo tam kde centrovani a prvek symetrie zptisobuje
stejn¢ vyhasinani.
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Kroky strukturni analyzy

Postupné kroky strukturni analyzy:

vyméteni diagramu

indexovani difrakci

parametry zakladni bunky

urCeni Z

vyhasinani difrakci v centrovanych miizkach

vyhasinani diky skluzovym rovindm a Sroubovym osdm

NSk W=

stanoveni prostorove grupy

21.10.2007 31



Vyhodnoceni difrakéniho zaznamu

Vyméteni poloh difrakénich maxim v difrakénim zdznamu musi byt co
nejpresnéjSi. Métrenou velicinou je thel 20, z néhoz dle potieby spocteme
dal$i proménné (napt. d — mezirovinnou vzdalenost strukturnich rovin).
Vyhleddvani maxim v difrakénim zdznamu je dnes softwarovou zaleZitosti,
ovSem manualni kontrola je nezbytna. Poloha difrak¢nich maxim se urcuje
podle nasledujicich kritérii.
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Vyhledani polohy difrakc¢nich linii

Poloha difrakéni linie se nejCastéji
definuje nasledujicimi zplsoby:

jako uhel, pfi kterém nabyva intenzita
svého maxima

jako uhel, ktery tvorti stfedni polohu
mezi inflexnimi body

W W * W

linie

JelikoZ jsou métené intenzity zatizeny

nahodnymi chybami, byva uzite¢né
proloZit experimentalnimi body v okoli
maxima vhodnou analytickou funkci
nebo data vyhladit.
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Stanoveni presnych poloh difrakénich linii

Nejcastéji se pouzivaji dvé metody:

1. experimentalnimi body se proloZzi analytickd funkce
2. aplikuji se tyto procedury:

. vyhlazeni difrak¢éniho zdznamu

. odecteni pozadi a slozky Ka.,

. derivacni metoda nalezeni polohy difrakce

21.10.2007
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Stanoveni presnych poloh difrakénich linii

Prvni z postupil je zaloZen na prokladani experimentalnich dat zvolenou
analytickou funkci pomoci nelinearni metody nejmensich Ctvercii. V tomto
postupu je automaticky zahrnuto vyhlazeni zaznamu, odstranéni piipadné
slozky Ka, a nalezeni poloh difrak¢énich linii. Piiblizné polohy difrak¢nich
maxim musi byt ale stanoveny jesté pred aplikaci analyticke funkce.

Nejcastéji pouzivané analytické funkce pti aproximaci difrakénich profili. Symbolem &®
je oznacena konvoluce. Parametr a; ma vztah k vySce profilu v jejim maximu, a, udava
polohu difrakéni linie a parametry a,, a, souvisi se Sifkou a tvarem reflexi.

Gaussova funkce G = ay exp[—az (z — az)”]
Lorentzova funkce L =a;/[as(z —as)® + 1]
Pearsonova funkce P = a;/[as(z — az)” + 1]
Voigtova funkce V=LgFP

pseudo Voigtova funkce pV =a,G+ (1 —a;)L
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Stanoveni presnych poloh difrakénich linii

Pti praktickém vyhledavani presnych poloh difrakénich maxim mizeme
postupovat podle nasledujiciho postupu:
v’ experimentalni difrakéni zdznam se vyhledi

v od vyhlazeného difrakéniho zaznamu odecteme pozadi (pouzito mize byt
riznych metod)

v" pokud nebyl do primarniho nebo difraktovaného svazku zafazen
monochromator s dostateCnou selektivitou, musime odstranit slozku Ko,

v" spoctou se hodnoty druhych derivaci intenzit podle difrakénich Ghla a v okoli
minoma druhych derivaci se proloZi parabola. Vrchol paraboly pak lezZi ve
stejném misté jako maximum intenzity reflexe.
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Indexovani difrak¢nich maxim

Tato procedura pfifazuje indexy nh, nk, nl jednotlivym difrakénim maximim a to
graficky nebo vypoctem, v zavislosti na experimentalnim usporadani difraktometru.

Pokud zndme symetrii krystalu, vlnovou délku zateni a uhel ®, miizeme v kubické
soustave pozit kvadratickou formu Braggovy rovnice:

$in?® = (A?/4a,?)(h2+k>+12).

Vyraz A?/4a,? je konstanta a vyraz h*+k?+1? je souctem Ctvercii indexd, tj. celych
malych Cisel. V kubické soustavé to mize byt fada symbola 100, 110, 111, 200,
210, 211 atd. Soucet jejich ¢tverct je pak fada 1, 2, 3,4, 5, 6, 8,.... Cisla chybéjici
(7, 15, 23, ...) nemohou byt soucty Ctverct tii celych Cisel.

Schématicky vyjadieno:
(hklI) (100) (110) (111) (200) (210) (211) (220) (300)
h2+k?+12 1 2 3 4 5 6 8 9

Pro ptedpokladanou kubickou primitivni mfizku nutné ncékteré difrakéni linie chybi.
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Urceni parametru zakladni bunky

Parametry zakladni bunky jsou zdkladni charakteristiky kazdé krystalicke
latky. Jejich pocet se pohybuje od jednoho po Sest. Vzorce pro vypocet
miizkovych parametri pomoci d a hkl jsou obecné zndmy, ale se snizujici se
symetrii se znacn¢ komplikuyji.

)2
Soustava 1/dyy

Triklinicka h(be sin ) " k*(ca sin B)’ " 1(ab sin y)*
VZ VZ V?.

+

+ 2’-? abc?(cos a cos f — cos y) +
V

2kl

Ilh .,
== bca*(cos fcos y — cos a) + 2—cab‘(cos xcosy — cos ff)
V2 V2

K K, P _ 2hcosp
@sin’f b Fsin’f acsin’p

2 2 2
I

Rombicka (’_‘) h (‘_‘) 3 (_)
a b c

(R + K* + P)sin*a + 2(hk + kI + hl) (cos?a — cos )

Monoklinické (8 # 90°)

Romboedricka 21 — 3cos’a + 2 50%3)
. w+k P
Tetragonalni 2 + 2
. 4K + hk + K (1)2
Hexagonalni ——+ |-
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Systematicka vyhasinani zavisla na centrovani
translacnich mrizek

V difrak¢nich zaznamech mohou chybét indexy nékterych strukturnich rovin.

Pokud jsou tato vyhasnuti systematicka, miizeme stanovit zplisob centrovani
miizky. Pokud vyhasinaji difrakce specialnich rovin typu hk0 a h00, je to
zplsobeno piitomnosti prvkili symetrie s libovolnou nemtizkovou transla¢ni
sloZkou (Sroubove osy, skluzové roviny).

Primitivni mfiZzky a beztranslacni prvky symetrie nezptisobuji Zadna
systematicka vyhasnuti difrakci na strukturnich rovinach.

Zesileni, zeslabeni nebo vyhasnuti difrakci, které je zptisobeno vzajemnou
polohou atomt v zékladni buiice 1ze stanovit analyticky pomoci strukturniho
faktoru pro danou osnovu rovin hkl. Centrovani mtiZzek a transla¢ni slozky

v operacich symetrie jsou vSak jednodussi specialni ptipady, takZze je miZeme

objasnit na né¢kolika ptipadech.
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Vyhasinani na centrovanych miizkach

Ptedpokladejme kosoctverecnou, bazalné centrovanou C miizku, u které jsou
centrovan¢ stény (001). Uzlovy bod v bdzi ma soufadnice 1/2, 1/2, 0. Osnova
rovin 100 (roviny OB a AD) mé mezirovinné vzdalenosti d,,= a, a uzlovy
bod C v ni nelezi. Pfitomnou centraci vSak vznika nova polovi¢ni perioda
identity d'=a/2. Oc¢ekavana difrakce na rovin¢ 100 se neobjevi, protoze je
ruSena destruktivni interferenci se stejné obsazenymi rovinami d’=a/2. Vznika
zde drahovy rozdil A/2 a tim opacna faze a nulova amplituda difrakce 100.
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Vyhasinani na centrovanych miizkach

Amplituda mliZze byt nenulova pouze na osnovach strukturnich rovin, v nichz
lezi oba druhy uzld. Tyto osnovy rovin musi délit thloptickovy vektor OD =
OA + AD na sudy pocet dilu, jinymi slovy pocet dilt na a, = h v souctu

s poctem dilt na b, = k musi byt ¢islo sudé. Jelikoz uzlovy mtizkovy bod C
lezi v roving€ a,, b, muze byt treti index osnovy rovin 1 (vztahuje se k c) Cislo
libovolné (celé¢).
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Vyhasinani na centrovanych miizkach

Cely rozbor situace miizeme zobecnit: V bazaln¢ centrované mtizce C jsou
mozn¢ pouze difrakce osnov rovin hkl, pro néz plati h + k = 2n, kdy n je Cislo
celé. Difrakce s lichym sou¢tem h + k jsou vyhasl¢.

Obdobn¢ miizeme vyvodit, Ze rombickd miizka A, centrované v ploSe (100),
kdy centrujici bod ma souradnice 0, 1/2, 1/2, musi mit sudy pocet dilti na
miizkovych vektorech b, a ¢, a musi platit k +1 je sude.

Pro B mfizku s centrujicim bodem v 1/2, 0, 1/2 jsou ptipustné jen difrakce
s hkl, kde h +1=2n.

Pro plosné centrovanou F mfizku musi byt splnény predchéazejici podminky
pro bazalné€ centrované miizky vSechny zaroven. Musi platit, Ze vSechny ti1
soucty h +k, k + 1, h + 1 jsou sude. To se stane pouze v pripadé¢, Ze jsou
vSechny indexy h, k, 1 pouze sude nebo pouze liché. Difrakce se smiSenymi
indexy jsou vyhaslé.
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Vyhasinani na centrovanych miizkach

V prostorové centrovane I miiZce ma centrujici miizkovy bod soufadnice 1/2,
1/2, 1/2, lezi v poloviné télesove tthlopticky. Amplituda miize byt nenulova
pouze na téch osnovach rovin, na kterych lezi i bod 1/2, 1/2, 1/2, tj. na
takovych, jejichZz miizkové roviny déli miizkovy vektor OD = OA + OB + OC
na sudy pocet dilu. Pocet dilu, na které je rozd€len vektor OD mftizkovymi
rovinami osnovy hkl je dan sou¢tem h + k + I, na které d¢li tato osnova
parametry a,, b, ¢,. V mfizce prostorové centrované jsou mozn¢é pouze
difrakce hkl, jejichZ soucet indext h + k + 1 je ¢islo sude.

Bunka P nezavadi zadné¢ pridatne translace a neméni tim periodicitu osnov
rovin a tim nezpiisobuje zadna vyhasnuti.
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Vyhasinani na centrovanych miizkach

Podminka pro mozné difrakce

Zpusob centrovani

Symbol miizky

h—k 41 =3n
zadné vyhasnuti
(n je ¢islo celé)

centrovani baze C (001)
centrovana plocha 4 (100)
centrovana plocha B (010)
centrované viechny plochy
= miizka plosné centrovana
prostorové centrovana
romboedrick4d mrizka

klenec kladny

klenec zaporny

miizka prosta

N maO

21.10.2007
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Systematickd vyhasinani podminéna skluzovymi
rovinami a Sroubovymi osami

Skluzové roviny a Sroubové osy jsou prvky symetrie, které obsahuji
skluzove translace, které se 1iSi od translaci v prostorové miizce. Tato
skutenost ovliviiuje periodicitu mrizky, coz se projevuje
systematickym vyhasinanim specialnich difrakci.
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Systematickd vyhasinani podminéna skluzovymi
rovinami

Skluzové roviny se projevuji vyhasinanim difrakci ur¢itého pasma. Mé&yme
rovinu rovnobéznou s plochou (001) s translacni slozkou b/2. Vznikaji uzlove
body v roviné, ktera puli vzdalenost b, a tato rovina ma stejnou difrakcni
mohutnost. Difrakce na této osnove rovin (020) je mozna pouze pokud k je
sudé. Piedstavime-li si misto obou rovin celé pasmo racionalnich rovin (hkO0),
jejichZ osa pasma je kolmice spusténa na skluzovou rovinu (001). Dochazi ke
zdanlivéemu kraceni translace b, na polovinu, coz vylucuje vSechny reflexe
hkO, které maji k lich¢ (k symbol je vztazen k translaci b,)). Normalni roviny
symetrie nezpusobuji zadna charakteristicka vyhasnuti.
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Systematickd vyhasinani podminéna skluzovymi

rovinami

Podminka pro mozné difrakce Folohys g Tran’glaéni Syr’nbol_
roviny slozka kluzné roviny
0kl kdyzk = 2n (100) bo/2 b
0kl el = an (100) Col2 i
h0!l o 2R (010) aof2 a
h0l vy A = 2n (010) cof2 ¢
o (001) aol2 a
B - iy k'=on (001) bo/2 b
ki ,, [ =2n (110) cof2 ¢
hh2hl ,, | = 2n (1100) cof2 ¢
ARGQE A ] —ap (1120) o2 i

21.10.2007

Podeosnk 3né difrak Poloha kluzné |  Translaéni Symbol
et o A S A 2% roviny [ slozka kluzné roviny
Okl sk +1 = 2n (100) | bo/2 + cof2 n
ROl sh 41 = 2n | fDlO) asf2 + cof2 n
hOsh + k = on ! (001) ao/2 + bo/2 n
| ACE do Ty EP i}
hhl s2h 4+ 1= 2n . (110) = = 'T'2 n
diamantové | |
Okl sk +1 = 4n,kdek,l = 2n | (100) | bol4 + col4 | d
ROl sh +1 = 4n,kde h, | = 2n | (010) aol4 + cofg | d
ROsh + k = 4n,kde h, k = 2n (001) ! aol/4 + bol4 d
kil s2h + 1 = 4n (110) Jo ey Boie® | d
; 4 4 +
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Systematickd vyhasinani podminéna Sroubovymi
osami

Sroubové osy obsahuji translaéni slozku, ktera je
odlisna od zakladnich miiZkovych translaci. Difrakce na
osnovach rovin, které jsou kolmé ke Sroubovym osam,
jsou odpovidajicim zptisobem redukovany. Sroubové

roviny vytvareji dalsi miizkové roviny kolmé k ose. i 4
Takto vzniklé roviny jsou obsazeny stejnym poctem e _0
uzli, jejichz polohy nejsou zcela totozne, 1181 se ve i N B e
slozkach, ktere¢ lezi v t€chto rovinach. U rovin kolmych o :
ke Sroubové ose dochazi ke zdanlivému zkraceni R T
periody identity. U os dvojcetnych je to polovina, W_
trojCetnych tfetina, Ctyicetnych Ctvrtina a Sesti¢etnych . e
jedna Sestina. Difrakce na miizkovych rovinach R k0

kolmych ke Sroubovym osam jsou mozné pouze tehdy,
dava-li nasobny tad pti d€leni periody 1dentity
celociselny drahovy rozdil.

Roviny Sikmé ke Sroubové ose nejsou nijak ovlivnény.
Stejné tak rotaCni osy nezpusobuji Zadna systematicka
vyhasnuti.
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Systematickd vyhasinani podminéna Sroubovymi

oSaii
Podminka pro mozné difrakce Poloha osy Tr:;f)l;lka:ni Symbol
h00  kdyz h = 2n [100] ao/2 21, 4o
r00 e [100] aof4 44, 45
0£0 W [010] bo/2 21, 42
0k0 T AR [010] bo/4 44, 43
00! ke [001] Cof2 21, 49
00! WY sty [001] Col4 44, 43
&% ol

RO G e o [110] F by 21
000! ook =g [0001] o2 63
000/ o vl ==an [0001] cof3 31, 33, 62, 64
0007 e [0001] Co/6 61, 65
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Intenzita v praskove difrakci

Integralni intenzitu zatfeni difraktovanou vzorkem miiZzeme vyjadrit schématickou
rovnici:
pth‘F

—‘] - A©)-Vyy,

I(th)=S-Lp(®)~[ vE

Ve vyrazu lze rozlisit strukturni ¢len, mikrostrukturni ¢leny a instrumentalni
Cleny.
Hodnota strukturniho ¢lenu je vyjadiena vyrazem:

phkl":hkl‘2
V2
kde py,, je faktor Cetnosti difraktujicich rovin, F,, je strukturni faktor a V_ je
objem zakladni buniky krystalu. Velikost strukturniho ¢lenu je zavisla na realne
struktute difraktujici latky (a teplotnich faktorech) a na instrumentalnim
usporadani je nezavisla.
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Intenzita v praskove difrakci

| _ [phkl‘Fhkl‘zJ
(hkl)=S-L (©)- BEVEEE -A@) -V

e

Mikrostrukturni ¢leny A(®) a V,,, zahrnuji fyzikalni charakteristiky materialu
jako objemova absorpce, mikroabsorpce, absorpce na povrchu vzorku,
extink¢ni jevy a prednostni orientace krystalitl. Tyto efekty se zpravidla
shrnuji do absorpcniho faktoru A(®), ktery je zavisly na difrakénim thlu.
Pfednostni orientace je popsana objemem V,, krystaliti piispivajicich
k difrakci.

Ptevazné instrumentalni povahu maji Sskalovy faktor S a Lorentziiv a
polariza¢ni faktor L (®). Jejich hodnoty jsou zavislé na uspotadani
experimentu. Do Skaloveého faktoru se zahrnuji instrumentalni parametry
nezavislé na difrakénim thlu: RN

5= 0(47rgomc2j :

kde I, je intenzita dopadajiciho svazku, e,m je naboj a hmotnost elektronu, ¢
rychlost svétla a A vlnova délka zatreni. Lorentzliv a polarizacni faktor jsou
zcela zavislé na difrakénim uhlu.

K instrumentalnim parametriim je nezbytn¢ piidat 1 hodnoty uc¢innosti, linearity a

proporcionality detektoru.
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Lorentzuv faktor

Lorentziv faktor L(®) praskového vzorku uddva pomérnou Cast intenzity
difraktovan€ho zafeni, ktera je registrovana detektorem za Sté€rbinou o délce d.
Pomérna ¢ast detekované intenzity je dana pomérem delky Stérbiny d k délce
kruZnice s polomérem r, kterd vznikne jako prisecik difrakéniho kuZele a
roviny detektoru kolme ke sméru primarniho svazku:

L(©) = d d
)_27z'r_27r|sin2®

kde | je vzdalenost mezi vzorkem a detektorem. Vyraz d/2n je thlové nezavisly a
muZe byt zahrnut do Skaloveho faktoru.Pokud je vzdalenost mezi detektorem a
vzorkem pii vSech uhlech konstantni, 1ze 1 hodnotu 1 zahrnout do Skaloveho
faktoru.

vzorek
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Polarizacni faktor v rtg difrakci

Polariza¢ni faktor je rovnéZ zavisly na difrakénim thlu a vyjadiuje abytek
intenzity difraktovan¢ho svazku zplisobeny jeho polarizaci na vzorku.

Pokud neni v geometrii zafazen monochromator, je polarizacni faktor pro

praskovy vzorek:
(1+ cos®20)
2

V ptipad¢, Ze je svazek monochromatizovan je obecny tvar pro polarizacni faktor:

P(©)=

(1+ K cos®20)
kde K < 1 je polarizaéni pomér. U difraktdrhetra s béznou geometrii, kde difrakéni
rovina vzorku a monochromatoru jsou paralelni a krystal monochromatoru je
1dedln¢ mozaikovy krystal, je polarizacni pomér
K =cos? 20_, kde 2@ __ je thel na monochromatoru. V praxi je polarizacni
faktor zavisly také na divergenci svazku a miiZze se pohybovat mezi
cos220_ <K < 1. Uhel 20@_ je obvykle nizky a cos? 20__ je blizk4 jedné.
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Absorpce zareni

Primarni 1 difrakovany svazek jsou pti priichodu latkou zeslabovany. Pomér
mezi difraktovanou intenzitou hypoteticky neabsorbujiciho vzorku a intenzitou
difraktovanou realnym vzorkem s definovanou objemovou absorpci je dan

absorp¢nim faktorem A(®): 1
= S—J exp(—ud)dv

kde S, je prufez primarniho svazku, u je linearni absorpcni koeficient difraktujici
latky a I je draha primarniho a difraktovan¢ho svazku v latce. Integruje se pies
celkovy ozatreny objem latky.
Primarni 1 difraktovany svazek je zeslabovan i okolnim prosttedim, zpravidla
vzduchem. Dodate¢ny ¢len ma tvar: A exp[_ w1, + |2)]

kde p, je linearni absorpcni koeficient okolniho prostredi (u vzduchu je to
0,0119 cm™), 1, je vzdalenost mezi zdrojem zéfeni a povrchem vzorku a 1, je
vzdalenost mezi vzorkem a detektorem. Pokud jsou ob& vzdalenosti nezavislé
na difrak¢énim thlu miZeme absorpci v okolnim prostiedi zahrnout do thlové
nezavislého Skaloveho faktoru.
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Primarni a sekundarni extinkce rtg svazku

Extink¢ni jevy (zpravidla zeslabovani difrakci) se nejcastéji popisuji pomoci
modelu mozaikového krystalu. Takovy krystal je sloZen z mozaikovych bloktl,
které jsou vzajemné mirné pootoceny.

Primarni extinkce je jev, kdy dochazi k zeslabovani difraktované intenzity
v dusledku vicenasobného odrazu. Pti kazdém takovém odrazu dochazi ke
zméné faze viny o n/2, takze dvakrat odraZzeny svazek je v protifazi ke svazku
ptvodnimu. Vzajemné interakce mezi fazoveé posunutymi svazky vede
k celkovému zeslabeni intenzit - vliv na intenzity roste s rozmérem blokt a
velikosti strukturniho faktoru.

Sekundarni extinkce je spojena se vzajemnou interakci svazk, které jsou
difraktovany rtiznymi a rizné navzajem otocenymi bloky. I v tomto ptipadé
dochazi k zeslabovani difraktovanych intenzit.
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Mikroabsorpce

Mikroabsorpce je jev souvisejici s hrubosti povrchu a porositou materidlu, ktery
difraktuje rtg svazek. Mikroabsorpce spojena s hrubosti povrchu roste
s klesajicim difrakénim thlem a mzZe zmenSovat hodnoty teplotnich faktord.

21.10.2007

56



Instrumentalni aberace

Tvar a poloha difrak¢nich linii jsou ovlivnény instrumentalnimi aberacemi.

Nejb&znéjsi zdroje chyb pii méfeni jsou:

A\

posunuti nulove polohy detektoru

Y

posuv vzorku ve sméru kolmice k jeho povrchu (posunuti z fokusac¢ni
kruZnice)

nedokonala rovina vzorku

transparence vzorku (difraktuje 1 podlozka vzorku)

nepresne nastaveni thlového otaceni detektoru a vzorku

axialni divergence svazku

YV V VYV V VY

excentricita clon a Stérbin
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