Rentgenografické difrakéni ur¢eni mrizového parametru
znamé kubické latky

Rozsifend webova verze zadani Ulohy dostupna na: http://krystal.karlov.mff.cuni.cz/kfes/vyuka/lp/

Praskova difrakce - princip metody

Podminkou pro difrakci rentgenového zareni o vinové délce A na osnové rovin s difrakénimi
indexy hkla mezirovinnou vzdalenosti d. je, aby zareni dopadalo na tyto roviny pod Ghlem
O, ktery spliuje Braggovu rovnici [1]

Zdhkl sin Hhkl =A. (1)

V pripadé monokrystalu je mozné tuto podminku splnit vhodnou orientaci krystalu
vzhledem k dopadajicimu svazku zareni.

V pripadé polykrystalického nebo praskového vzorku s ndhodnou orientaci jednotlivych
krystalovych zrn je pravdépodobné, ze nékterd zrna budou orientovana tak, ze zminéné
roviny (hk{) budou pravé v difrakéni poloze. Tato pravdépodobnost bude tim vétsi, ¢im vétsi
bude pocet zrn v ozdreném objemu. Zareni difraktované rovinami (hk( jednoho zrna se
bude dale Sifit ve sméru, ktery svirad thel 28, se smérem dopadajiciho zareni. Kdybychom
natdceli uvazované krystalové zrno kolem osy totozné s normalou difraktujicich rovin,
zUstavaly by roviny (hkl) stale v difrakéni poloze (nebot stale sviraji Ghel 8 s dopadajicim
svazkem) a difraktované paprsky by se posouvaly po plose kuzele s vrcholovym Ghlem 48y
asosou lezici ve sméru dopadajiciho zareni. Po této kuzelové plose se budou Sifit
i difraktované paprsky od vsech zrn, jejichz roviny (hkl() jsou pravé v difrakcni poloze.

Zatim jsme diskutovali pouze jedinou osnovu rovin. Vezmeme-li v Gvahu vsechny dalsi
osnovy rovin, jejichz mezirovinné vzdalenosti spolu s danou vinovou délkou rentgenového
zareni mohou splnovat difrakéni podminku, dostaneme jako vysledny difrakéni jev soustavu
kuzelovych ploch s osami podél dopadajiciho zareni a s vrcholovymi Ghly 46, danymi
mezirovinnymi vzdalenostmi rovin. Je tedy zfejmé, ze mérenim difrakénich Uhli mdzeme
urcit mezirovinné vzdalenosti.

kuzele difraktovaneho

Debyeova- Scherrerova metoda zaren

Nejjednodussi zplsob je zalozen na zdznamu
difraktovanych paprskd na Ffilm ulozeny ve
valcové komlrce, v jejimz stfedu se nachdzi e
vzorek. Geometrie vychdzi zObrazku1. ™=
Praskovy vzorek je nanesen na tenkou tycinku,
potazenou  amorfni  vrstvickou lepidla.
Kvnitinim sténam komdrky je pfilozen Film.
Svazek rtg zareni je vyclonén vstupni Stérbinou
kruhového prlifezu s prdmérem 0.5-1 mm.
Vdnesni dobé se konstruuji iDebyeovy-
Scherrerovy goniometry, kdy se misto Ffilmu Obrazek 1

pouzivaji detektory rtg zareni. Aby byly splnény podminky Debyeovy-Scherrerovy metody,
tj. velky pocet ndhodné orientovanych zrn v ozareném objemu, je pfi malych rozmérech
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vzorku zapotiebi jemnych praskd s rozméry zrn v oboru 10°-107 m. Vzorek je tieba
vycentrovat do stiedu (osy) komurky (goniometru). BEhem expozice se vzorek otaci kolem
osy, aby se zvysila pravdépodobnost nastaveni dalSich krystalovych zrn do reflexni polohy.

Konvencni praskova difrakce

Za konvencni praskovou difrakci lze v soucasnosti oznacit difraktometrii v Braggové-
Brentanové parafokusacnim usporadani (Obrazek 2).
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Obrazek 2

V tomto usporadani je praskovy vzorek natlacen do plochého drzdku umisténého v ose
goniometru. Snimani zdznamu se provadi pfi pohybu detektoru rychlosti 26 a pohybu
vzorku rychlosti 6. Jedna se o pripad symetrické difrakce, kdy Uhel dopadu je stejny jako
Uhel odchodu. Registruje se tak vzdy difrakce na rovindch (hk{) splnujicich difrakéni
podminku pro dané 6, které jsou orientovany rovnobézné s povrchem vzorku. Znamena to,
Ze pro rGzna (hkl) dostadvame informaci z rizné orientovanych zrn.

Instrumentalni chyby

Ve vsech difrak¢nich geometriich se projevuji instrumentalni chyby. V pripadé Braggova-
Brentanova usporadani je nejvaznéjsim efektem vysunuti vzorku z osy. To vede k posunu
difrakeni linie a k jejimu rozmazani. Difraktovany svazek se totiz fokusuje v jiném misté nez
je detektor. Z geometrického nacrtu (Obrazek 2) lze odvodit funkcni zavislost posunu linii
na difrakénim Ghlu (~ cosg/Rg), kterou lze vyuzit pri vyhodnocovani mrizového parametru.

Vlnova délka

Dosud jsme predpoklddali dopadajici zareni jediné vilnové délky. Ziskani
monochromatického zareni pomoci difrakce na krystalu-monochromatoru je spojeno
s Ubytkem intenzity v primarnim svazku a proto se pro béznd méreni vyuziva
nejintenzivnéjsich slozek charakteristického spektra pouzité rtg lampy: dubletu Ka1, Ka2.
Rozdil vinovych délek tohoto dubletu je natolik maly, Ze se projevi rozstépenim difrakci
pouze u vyssich difrakénich uhld. To vyplyva prfimo z Braggovy rovnice (1). Nutno zddraznit,
Ze v tomto pripadé se jednd o dvé difrakce od téze osnovy rovin pro dvé rGzné vinové
délky, obsazené v dopadajicim svazku rtg zareni. Dalsi komponenty ve spektru rtg lampy
(Cary KB a spojité zareni) se potlacuji pomoci absorbcnich Ffiltrd ¢i monochromatorda.
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Slozky charakteristického zareni (v 107 m) Volba vinové délky, tedy vlastné
vhodné rtg lampy, se fidi druhem

anoda Ko Koz Ko Ks zkoumaného materialu. Je nezadoudi,
Mo | 070261 0.71354  0.706253 0.632253 by dopadajici zareni budilo ve vzorku
vlastni emisi rtg zareni, tzv.

Cu 1.54050 1.54434 1.5418 1.39217  fluorescencni zareni, které zvysuje
di. Jeh ik [ze o¢ekavat v téch

Co  1.78889  1.792801  1.79019  1.620703 Fococ|--Sho Vil ze oceravaty tac
pripadech, kdy pro vinové délky

Tabulka 1 Pozn: Stfedni vinova délka Ka se pouziva, neni-li
dublet rozlisitelny.

zareni uvazované rtg lampy nabyvaji
absorpcni koeficienty atom

studovaného materidlu vysokych hodnot. Nejcastéji pouzivanou rtg lampou je lampa
s médénou anodou, jejiz vinova délka slozky Ka1 lezi zhruba uprostied vinovych délek
bézné vyrabénych lamp (Tabulka 1).

Vyhodnoceni praskového difraktogramu

Praskovy difraktogram obsahuje fadu cenny Udaji o mikrostrukture zkoumaného
materidlu. Jelikoz je ovsem difrakce, na rozdil napr. od elektronové mikroskopie, metodou
neprimou, neni vzdy jednoduché vsechny obsazené informace ,desifrovat”. Prvnim
nezbytnym krokem je co mozno nejpresnéjsi urceni parametrt (Tabulka 2) namérenych
difrakénich profild jednotlivych difrakci a dale korekce instrumentalnich vliva.

Typ parametru

Mikrostrukturni charakteristika materialu

Polohy difrakénich pika (2 &)

miizové parametry - geometrie krystalové mfrize -
poruchy krystalové mrize, zbytkova napéti

kvalitativni fazova analyza

Integralni intenzity (/)

struktura krystalové mfize (strukturni motiv, druh

atomd, ..)

~ ozarenému objemu vhodné orientovanych krystalitl -
prednostni orientace krystalitl, kvantitativni fazova
analyza

Debyeovy-Wallerovy faktory (stfedni kvadratické
vychylky atom)

Sitky velikost koherentné difraktujicich oblasti - krystalitd
(FWHM - polosirka, vnitini nehomogenni mikroskopicka napéti, poruchy
integralni sirka) krystalové mrize (dislokace, dislokac¢ni smycky)

Tvarové parametry (Fourierovy
koeficienty, pomér integralni
Sirky a polosirky)

rozdéleni poruch, velikosti ¢astic, indikace typu poruch

Tabulka 2

V soucasnosti existuji asi tfi skupiny metod zpracovani difrakénich zdznamu:

1)
2)
3)

Piima analyza profild izolovanych difrakcnich linii.

Aproximace skupin difrakénich profild pomoci vhodnych analytickych Funkci.
Aproximace celého zaznamu najednou souctem funkci obsahujicich vliv tvarovych
ainstrumentalnich faktord ¢i dokonce zavislych na atomové strukture latky
(Rietveldova metoda).
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V mnoha pripadech jsou jednotlivé difrakéni profily vice ¢i méné prekryté a neni mozné
pouzit prvni metodu. Tato situace nastdva casto napr. pro nanokrystalické, nebo silné
defektni materialy, latky s nizsi symetrii, vicefazové materidly a tenké vrstvy.

Mrizové parametry se urcuji z poloh difrakénich linii (Tabulka 1). Pro jejich co nejpresnéjsi
urceni je vhodné pouzit druhou vyse uvedenou metodu. V dnesni dobé existuje rada
vhodnych programi. Pouzit [ze napf. program WinPlotr[2] (Obrazek 3). Vedle
jednoduchého ovladani (postup — podle instrukci u dlohy), umoznuje program i reseni
problému oddéleni pozadi a rozdéleni Ko dubletu. Podrobnéjsi popis funkci pouzivanych
k popisu difrak¢nich profill (Gaussova, Cauchyova, psudo-Voigtova funkce aj.) lze nalézt ve
webové verzi ndvodu k Uloze [3].
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Indexace praskovych difrakénich zaznam

Indexovanim difraktogramu rozumime pfirazeni difrakénich indexd jednotlivym difrakénim
liniim. Svyjimkou kubické soustavy neni poradi indexd libovolné, nebot nestejné délky
krystalografickych os a nestejné Ghly mezi nimi vedou obecné k rdznym mezirovinnym
vzdalenostem pro rlznd poradi indexd (poradi index( souvisi s Useky vytatymi na
osach a, b, ¢). Nutno si téz uvédomit, Zze u praskové metody zastupuji zvolené difrakéni
indexy cely soubor ekvivalentnich rovin. Napriklad u kubické soustavy difrak¢ni indexy 200
znadi druhy rad difrakce od rovin s Millerovymi indexy (100), (010), (001), (-100), (0-10),
(00-1). Nékteré linie odpovidaji difrakcim i na neekvivalentnich rovinach, které se presné
prekryvaji v didsledku stejné mezirovinné vzdalenosti. U kubické soustavy jsou to napr. 221
a 300, nebot v obou pripadech je h? + k? + 1?2 = 9. Vyskyt nebo naopak nepfitomnost
difrakci urcitého typu souvisi se symetrii krystall a tohoto difrakéniho jevu se tedy da
vyuzit pfi strukturni analyze.

Indexovaci postupy pro kubickou soustavu

Difrakce vSech typd se mohou vyskytovat pouze u krystall s primitivni mrizi (Obrazek 4a).
Prostorovym (Obrazek 4b) nebo plosSnym (Obrazky 4c-4d) centrovanim urcité typy difrakci
vymizi. Pfi indexovani difrakéniho zaznamu atky kubické soustavy vychazime ze vztahu
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1 h2+k2+17
2 2
Ahki a

: (2)

kde a je jediny méreny mrfizovy parametr, délka hrany jednotkové bunky, a h, k, [ jsou
difrakéni indexy. Posloupnost hodnot (1/dh)® je Umérna souctu kvadrat difrakénich
indexd, pficemz koeficient Gmérnosti je roven 1/d. Toho mdzeme vyuzit jak k indexovani
difrakci, tak k pribliznému stanoveni mfizového parametru, ovSsem za predpokladu, ze
zndme strukturni typ zkoumané latky, tj. systém vyhasinani reflexi. Predpokladejme
napriklad, ze zkoumana l4tka patfi k jednomu ze strukturnich typd na Obrazku 4. Abychom
soucasné urdili i strukturni typ, postupujme nasledujicim zplsobem. Pomoci zmérenych
hodnot mezirovinnych vzdalenosti vypocteme hodnoty

2 2.2, 2

_ Ydhikiti _ hi+ki+l

— T2 — 2. .2.02 "
dhy1n  hitkit+ly

Q; 3)

kde index 1 znaci prvni difrakci zdznamu (s nejnizsSim &) a index /i oznacuje i-tou difrakci.
Tyto poméry nezavisi na velikosti mrizového parametru, pouze na dovolenych hodnotach

(b)

Obrazek 4 (a) primitivni kubicka mfizka, (b) prostorové centrovana, (c) plosné centrovana kubicka mfizka,

(d) mrizka typu diamantu

h, kal pro kazdy strukturni typ. Porovnanim s tabelovanymi posloupnostmi hodnot Q,
(Tabulka 3) m@zeme ihned rozhodnout o které z téchto strukturnich typd se jedna. Pro

vvvvv

typ (Tabulka 4) asestavime posloupnost difrakénich indexd s rostoucim souctem jejich
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kvadratl aindexujeme postupné od prvni linie. Priblizné hodnoty mfizového parametru
(ana), vypoctené z poloh jednotlivych difrakci, pak ur¢ime z vyse uvedeného vztahu (2).

a primitivni 1 2 3 4 5 6 8 9 10 11

p  Prostorove 2 3 4 5 6 7 8 9 10
centrovana

c plosn€ | 4o | 133 | 2.66 | 3.67 | 4.0 | 533 | 633 | 667 | 80 | 9.0
centrovana

d . typ 1.0 | 2.66 i 3.67 | 5.33  6.33 8.0 9.0 10.67 i 11.67  13.33
diamantu

Tabulka 3 Poméry Q, pro rtizné kubické strukturni typy.

Vyhodnoceni mrizovych parametru

Mrizové parametry jsou jednim ze zakladnich krystalografickych (dajd. U novych latek jde
predevsim o co nejpresnéjsi jejich urceni. U zndmych fazi pak jsou stiedem zajmu jejich
odchylky od tabelovanych (dajd resp. mfizovych parametrd pro tzv. idedlni krystal.
V téchto pripadech totiz mohou podat cennou informaci o tzv. redlné strukture
konkrétnich materidld (poruchy krystalové mrize, napéti).

Z geometrického hlediska je k uréeni mrizovych parametr( zapotrebi mérit polohy nejméné
tolika difrakci, kolik nezavislych mrizovych parametri ma dana krystalovd mfiz. Vzhledem
k systematickym chybam v urc¢ovani difrakénich Ghla a vzhledem k vyssi presnosti méreni
mezirovinnych vzdalenosti s rostoucim difrakénim Uhlem je Gcelné k vypoctu pouzit co
nejvice difrakci s vyssimi difrakénimi Ghly.

Pro kubické latky lze vypocitat Vyhasinaci podminky dané symetrii struktury

mrizovy parametr pro kazdé difrakcni
maximum  pfimo  z mezirovinné typ mfize
vzdalenosti. Pro vyhodnoceni se tedy

vyskytujici se difrakéni
maxima

nabizi urcit stfedni hodnotu ze vSech | 3 | primitivni (P) h, k, [libovolna

difrakci. Tento postup je ovSem
nespradvny pravé diky uvedenym | p
systematickym chybam. Pro urceni

prostoroveé

centrovana (I) h+k+l=2n

hodnoty mfiZzového parametru se ploéné h, k, [véechna suda nebo
pouzivd extrapolacni fFunkce zvisla centrovand (F) | vsechna licha

na pouzité difrakéni geometrii. Pro
konvencni difraktometry (Braggovo-
Brentanovo symetrické usporadani)

d typ h, k, {vSechna suda takova, ze
diamantu (F) h+k+(=4n, nebo vSechna licha

se pouzivd funkce cos@cotd, kterd Tabulka4

dobre popisuje Uhlovou zavislost instrumentalnich posuvl, zejména v disledku vysunuti
povrchu vzorku z osy goniometru. Nejpresnéjsi hodnota mrizového parametru se pak ziska
extrapolaci k 8=90°.

Pomérné obecny vztah pro vypocet mrizového parametru kubickych latek lze napsat jako

Mlago + DyM*lay + s cos cot @ (4)

Ankl = Qe + S
kde a. je mrfizovy parametr spocteny pro difrakci hkl a. je extrapolovany mfizovy
parametr, a, je mrizovy parametr v idedlnim krystalu, sje konstanta, kterd zahrnuje vliv
instrumentalnich faktord. Druhy ¢len na pravé strané zahrnuje vliv zbytkovych napéti ve
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vzorku a treti ¢len vliv nékterych poruch krystalové mrize. Bez vlivu téchto efektd lze
pouzit jednoduchy vztah (Obrazek 5)

Apkl = A, + Scosf cotl . (5)
Vliv  makroskopickych ~ homogennich 43285
napéti se projevuje pouze v kompaktnich, I
tedy nikoli praskovych vzorcich. Tato 4.3280 I
napéti vedou ke zméné stredni 4.3275
mezirovinné vzdalenosti rovin == 43270 [
v souvislosti s jejich orientaci va&i = -

. . ‘x . S 4.3265

povrchu vzorku (v konvencni praskové
difraktometrii registrujeme roviny (hk{) 4.3260
vzdy pouze téch krystalkd, kde jsou 43255 L . . . . .
orientovany rovnobézné s povrchem). Ve 00 05 10 1.5 20 25 3.0
vyrazu je chomogenni napéti a S;™ tzv. cos(#) cotan(6)

rentgenografickd elastickd konstanta Obrazek5 ay vs. cosécotdpro vzorek TiC.
zavisla na elastickych konstantach ¢i modulech. Pro elasticky anizotropni prostiedi mize
zpUsobit rozptyl hodnot ayy v zavislosti na extrapolacni funkci.

Vliv urcitych defektd, zejména vrstevnych chyb se mlze projevit i v praskovych vzorcich. Ve
tfetim ¢lenu obecného vztahu (4) je D konstanta, ktera zahrnuje koncentraci poruch a "™
je tzv. orientacni faktor, ktery urcuje smérovou zavislost an a zavisi na typu poruchy.
V nékterych pripadech lze tak i prislusnou poruchu detekovat.

Pro binarni a vyssi tuhé roztoky, které mohou existovat v Sirokém oboru koncentraci je
zajimavé sledovat zménu mfizovych parametrd s koncentraci atomU jedné slozky. Naopak
pii zndmych zavislostech mrizového parametru na koncentraci je mozné ze zméreného
mrizového parametru v konkrétnim materialu urcit koncentraci atomu primési.
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