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1 Rentgenova difrakéni fazova analyza

Pomérné castym problémem, feSenym v ramci materidlového vyzkumu, je
analyza slozeni néjakého vzorku materidlu. Vysledkem této analyzy muze byt
bud’ kontrola pfedpokldadaného nebo ocekdvaného slozeni vzorku piipraveného
pomoci néjakého technologického procesu, kontrola cistoty vysledného ma-
teridlu, nebo urceni slozeni nezndmého materialu. Jednou z pouzivanych ana-
lytickych metod je také rentgenova difrakce.

Kazda latka je charakteristickd svym prvkovym a chemickym slozenim,
kazda krystalicka latka ma navic svuj charakteristicky difrakéni obraz, ktery
souvisi jak s jejim chemickym slozenim, tak s jeji krystalografickou struk-
turou. Vyuziti krystalografické struktury latek k analyze neznamého ma-
teridlu vyrazné odlisuje metody prvkové analyzy (chemické analytické meto-
dy, fluorescenc¢ni a spektroskopické metody), které poddvaji pouze informaci
o prvkovém slozeni materidlu a nejsou schopny rozlisit ruzné faze latek se
stejnym chemickym slozenim, od metod difrakénich (rentgenovéd, elektronova
a neutronova difrakce), jejichz primérnim vysledkem je informace o krystalo-
grafické strukture vySetfovaného materialu. Poznamenejme vsak, ze vlastni
(idedlni) struktura latek je témér vzdy prekryta vlivy redlné struktury, coz
muze zejména v pripadé izostrukturnich latek komplikovat jejich identifikaci
pomoci difrakénich metod.

Uvedme piiklady ilustrujici pfednosti a omezeni difrakénich metod a
metod prvkové analyzy. Tak napiiklad dvé modifikace ZnS (sfaleriticka s pros-
torovou grupou F43m a wurzitickd s prostorovou grupou P63mc), piipadné
dvé faze Sn (a-Sn s prostorovou grupou Fd3m a 3-Sn s prostorovou grupou
14, /amd) poskytuji vzdy zcela odlisné difrakéni zdznamy. Z hlediska che-
mickych prvkovych analyz jsou vsak nerozliSitelné. Jako dalsi priklady latek
se stejnym chemickym vzorcem a odlisnou strukturou uvedme faze oxidu
hlinitého, oxidu kfemicitého a oxidu zelezitého. Al,O3 krystalizuje s pros-
torovou grupou R3¢ (a-Aly,O3, korund), P6smc (5-Aly03) a C2/m (6-Al,O3).
Pro SiO, existuji krystalograficky odlisné faze s prostorovymi grupami P3,21
(kfemen), P4,2,2 (kristobalit) a Cmc2;. Posledni z uvedenych piikladu, oxid
zelezity, se vyskytuje jako hematit (R3c), maghemit (P4;32) a v modifikaci
5—F8203 (Iai_’))

Naopak nékteré latky se zcela ruznym prvkovym slozenim maji velmi po-
dobné difrakéni zdznamy, které mohou byt obtizné rozlisitelné, zvlasté jsou-li



piitomny takové faktory realné struktury, jako je napfiiklad prednostni ori-
entace krystalitu, vlastni makroskopické napéti ¢i strukturni poruchy. Jako
piiklad izostrukturnich ldtek s téméf shodnymi difraktogramy uvedme ku-
bicky LiF (s prostorovou grupou Fm3m a miizovym parametrem a = 4.0270A)
a Al (Fm3m, a = 4.0494A), nebo dvojici hexagondlnich latek Mg (P65/mmc,
a = 3.209A, ¢ = 5.211A) a ZnO (P6smc, a = 3.2498A, ¢ = 5.2066A). Navic
jsou vSechny difrakéni metody omezeny pouze na vySetfovani krystalickych
materidlu. Z téchto duvodu je vzdy vyhodné kombinovat metody difrakéni
fazové analyzy (napiiklad rtg. difrakci) s metodami vySetiujicimi prvkové
slozenf materidli (naptiklad mikrosondu, EPMA!, s vlnové resp. energiové
dispersni analyzou rtg. spekter, WDAX? resp. EDAX?).

Z hlediska rtg. difrakce se fazova analyza déli na kvalitativni rtg. difrake-
ni fazovou analyzu, jejimz tkolem je urcit pocet fazi zastoupenych v ana-
lyzované smési a tyto faze identifikovat, a na kvantitativni rtg. difrakéni
fazovou analyzu, ktera se zabyva uré¢enim objemového nebo hmotnostniho
podilu jednotlivych fazi ve vySetfovaném materialu.

1.1 Kvalitativni fazova analyza

Standardni tlohou kvalitativni fazové analyzy je stanoveni poctu fazi ve
vzorku neznamého materialu a jejich identifikace. Tato analyza se provadi
tim zpusobem, ze se naméfeny difraktogram porovnava s kombinaci ref-
erenc¢nich difrakénich zaznamu cistych jednofazovych latek tak dlouho, az
se dosdhne shody mezi namérenym difraktogramem analyzovaného vzorku a
linearni kombinaci difraktogramu ze souboru referencnich dat. V nasledujicim
popisu této experimentdlni metody se nebudeme zabyvat pripady, kdy nelze
identifikovat nékterou latku (Eistou nebo ve smési), protoze tato latka neni
jesté znama, nebo protoze dosud neni znamy jeji difrakéni zaznam. Takovyto
problém je tieba resit pomoci rentgenové strukturni analyzy (viz [1]).

1Zkratka anglického nazvu metody, Electron Probe Microanalysis
2Wavelength Dispersive Analysis of X-ray Spectra
3Energy Dispersive Analysis of X-ray Spectra,



1.1.1 Databaze strukturnich ddaja

Referenc¢ni difraktogramy jsou publikovany ve specializovanych monografiich
(napt. [2, 3, 4, 5, 6]) a je mozné je nalézt v ruznych databazich difrakc-
nich idaju. V soucasné dobé se pii analyzach praskovych (polykrystalickych)
vzorki nejvice pouziva databaze, ktera byla zalozena v roce 1950 spolecnosti
American Society for Testing of Materials (ASTM) v rdamci spolec¢ného pro-
jektu s American Crystallographic Assotiation a British Institute of Physics.
Od roku 1971 byla tato databdze spravovdna pennsylvanskou firmou Joint
Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) a od roku 1977 do
soucasnosti je sbirka referen¢nich difrakénich idaju (Powder Diffraction File,
PDF) v pééi mezindrodni organizace International Centre for Diffraction
Data (ICDD). (Uvedené informace byly prevzaty z [7]).

Soubor PDF existuje v knizni podobé, ve formeé kartotécnich listku a
mikrofisi, a je pravidelné aktualizovdan a doplinovan. Pro pocitacové zpra-
covani byl vyddn PDF na magnetickych paskach. V soucasné dobé se jako
zaznamové medium pouzivaji predevsim optické disky, coz umoznuje zpra-
covavat velké mnozstvi dat na osobnich pocitacich. Verze PDF-2 z roku 1991
distribuovand na optickém disku (PDF na CD-ROM) [8] obsahuje témér
49600 referencnich difraktogramu. Prvni uvedeny difrakéni zdznam pochazi
z roku 1921 (NH4Cl). Ro¢ni piirustek se v poslednich letech pohybuje mezi
1500 a 2000 difraktogramy.

Soucasti PDF vydéavanych tiskem je abecedni seznam vsech katalogizo-
vanych latek podle chemickych a mineralogickych jmen a dva seznamy (Hana-
waltuv seznam a Finkuv index), pomoci nichz, a piipadnych dalsich informaci
o vySetfovaném materidlu, je mozné identifikovat faze pritomné ve vzorku.

Hanawaltiv seznam obsahuje nasledujici informace o difrakénich zédzna-
mech latek (viz tab. 1):

e 8 hodnot mezirovinnych vzdélenosti (v angstromech, A), z nichz prvni
tfi odpovidaji tfem nejintenzivnéjsSim prednim reflexim, nésledujicich
pét pak dalsim nejintenzivnéjsim reflexim v celém difraktogramu,

e intenzity reflexi v desetistupriové skale (1, 2,..., 9, X) uvedené jako
indexy mezirovinnych vzdélenosti,



2.56x 2.113 3.54; 6.42; 2.145 2125 3.704 2793 NdCl; 12-787
2.55¢ 2.09x 1.605 3.48; 1.37; 1.745 238; 1403 «a-AlbOs 10-173
2.54x 2.099 3.493 6.39; 3.695 27654 2134 1.38 SmCl; 12-789

Tabulka 1: TTti po sobé nasledujici polozky zkraceného Hanawaltova seznamu
s prvni mezirovinnou vzdalenosti z oboru 2.57-2.51 (£.01)A

2.55¢ 2.09x 1.605 3.48s 1.37; 1.745 2.38; 1403 «a-AlLOs 10-173
2.09x 2.559 1.60g3 3.483 1.375 1.745 2.384 1403 «a-AlbO3 10-173
1.605 2.09x 2.559 3.483 1.37; 1.745 2.38; 1405 «a-Al,O3 10-173

Tabulka 2: Permutace zaznamu a—Al,O3 v Hanawaltové seznamu

e chemicky vzorec latky a
e katalogizacni cislo.

Kazda latka uvedend v Hanawaltové seznamu je tiikrat permutovana zameénou
prvnich ti{ mezirovinnych vzdalenosti (viz tab. 2). Tento ptistup umoziiuje
castecné eliminovat vliv ruznych experimentalnich usporadani a prednostni
orientace krystalitu na intenzity pfednich reflexi.

Finkuv seznam obsahuje podobné informace jako Hanawaltuv seznam:

e 8 hodnot mezirovinnych vzdélenosti piislusejicich osmi nejintenzivnéj-
sim reflexim vybranym z celého difrakéniho zaznamu,

e chemicky vzorec latky a
e katalogizacni cislo.

Narozdil od Hanawaltova seznamu jsou ve Finkové indexu uvadény udaje
o mezirovinnych vzdalenostech bez ohledu na relativni intenzity reflexi a
jednotlivé polozky seznamu jsou sefazeny podle klesajicich prvnich hodnot
mezirovinnych vzdalenosti. Ke kazdé latce citované ve Finkové seznamu exis-
tuje osm odkazu — permutace cyklickou zadménou mezirovinnych vzdalenosti
(viz tabulka 3). Finkuv seznam se vyuziva predevsim pii elektronové difrakei.
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2.38,
2.09x

1.605
1.405
1.375
3.483
2.559
2.38,4
2.09x
1.745

1.405
1.375
3.483
2.55¢
2.384
2.09x
1.745
1.60g

1.375
3.48
2.559
2.384
2.09x
1.745
1.60g
1.405

OZ-AIQ 03
Oz—Alg 03
Oz—Alg 03
OZ-AIQ 03
OZ-AIQ 03
Oz—Alg 03
Oz—Alg 03
Oz—Alg 03

10-173
10-173
10-173
10-173
10-173
10-173
10-173
10-173

Tabulka 3: Permutace zdznamu a—Al,O3 ve Finkové seznamu

V databézich doddvanych na optickém disku (PDF na CD-ROM) umoz-

nuje standardni software, ktery je soucdsti distribuované databaze, vyhledavat

latky a jejich referencni difraktogramy podle nékolika kriterii:

1. Chemicky nézev latky (napf. aluminum oxide)

2. Néazev mineralu (corundum)

3. Hodnoty az tii mezirovinnych vzdalenosti (obdoba vyhleddvani v Hana-
waltové nebo Finkové seznamu)

4. Chemicky vzorec latky nebo jeho ¢ast

5. Prvkové slozeni latky

6. Jiné nedifrakéni charakteristiky latky (barva, hustota)

7. Autor (autofi) referen¢niho difraktogramu

8. Rok zatazeni latky do databdze

a dalsi.
Vlastni kartotécni listky vyddavané v tisténé podobé a jako PDF na CD-
ROM se od sebe podstatné nelisi. Obsahuji vzdy (viz tabulka 4):

1. Chemicky vzorec latky

2. Jeji kartotécni cislo




38-1420

TiN d[A] [Int. [ hkl
2.4492 72 | 111

Titanium Nitride 2.1207 | 100 | 200
1.4997 | 45 | 220

Osbornite, syn 1.2789 19 311

Rad: CuKal Lambda: 1.540598 Filter: Mono. d-sp: Diff. | 1.2245 12 222

Cutoff: 17.7 Int: Diffractometer 1/Icor:

Ref: Wong—Ng, W., McMurdie, H., Paretzkin, B., Hubbard, C., 1.0604 5 400

Dragoo, A., NBS (USA), JCPDS Grant—-in—Aid Report, (1987) 0.9730 6 331

Sys: Cubic S.G.: Fm3m (225) 0.9485 | 14 | 420

a: 4.24173(12)  b: c: A: C: 0.8658 12 422

A: B: C: Z: 4 mp: 0.8164 7 511

Ref: Wong—-Ng, W., at al., Powder Diffraction, 2 200 (1987)

Dx: 5.39 Dm: SS/FOM: F10=176(.006,10)

ea: nwB: ey: Sign: 2V:

Ref:

Color: Dark olive-brown

Peak height intensities. The mean temperature of data collection

was 26.2 C. The sample was obtained from City Chemical Corporation,
New York, USA. CAS #: 12033-66-8. No impurities found by SEM.
with Energy Dispersive Spectrometer (EDS). The structure was
determined by Christensen (1). NaCl type. Halite group, periclase
subgroup. Silicon used as internal standard. PCS: cF8. To replace
6-642 (2). Structure references: 1. Christensen, A.: Acta Chem.

Scand., Ser. A, A29 563 (1975). Additional powder pattern reference:
2. Beattie, Jr., H.: VerSnyder, F., Trans. Am. Soc. Met. 45 397 (1953).

Tabulka 4: Kartotééni listek TiN



3. Chemicky nazev latky piipadné i jeji mineralogicky nazev

4. V hlavni ¢asti tabulky jsou uvedeny v poradi klesajicich hodnot mezi-
rovinnych vzdalenosti (rostoucich difrakénich dhlua):

(a) mezirovinnd vzdélenost d difraktujicich rovin,

(b) relativni intenzita I/, vztazend ke 100% nejsilnéjsi difrakéni
linie,
(c) difrakéni indexy (hkf), byl-li piislusny difraktogram oindexovan.

5. Udaje o experimentdlnim uspofadani, jméno autora difrakéniho zdzna-
mu

6. Strukturni idaje, pokud jsou znamy, véetné jména autora, ktery struk-
turu vyrtesil

7. Dalsi charakteristiky latky (barva, hustota)

8. Dodate¢né informace o uvadéné latce, jako je napi. zpusob piipravy,
koncentrace necistot ve vzorku pouzitém pro referencni meéreni, obor
existence uvadéné faze (teplota, tlak) a dalsi udaje

PDF na CD-ROM umoznuji diky spojeni s pocitacem prepocist a zobrazit
hlavni ¢dst tabulky tak, ze se misto mezirovinnych vzdélenosti vypisuji primo
difrakéni tihly 26, 6 nebo sin @ pro zvoleny typ zéreni (Cu, Cr, Fe, Co, Mo).

1.1.2 Identifikace latek ve smési

Identifikaci neznamé latky, stejné tak jako identifikaci latek zastoupenych
v néjaké smési, 1ze provést bud za pomoci Hanawaltova (ptipadné Finkova)
seznamu pii dodrzeni postupu podrobné popsaného v [1], nebo prostied-
nictvim nékterého z pocitacovych programu uréenych pro identifikaci latek,
jejichz obecny princip ptiblizime v této kapitole. (Dalsi informace, vztahujici
se k této problematice je mozné nalézt napt. v [7, 9, 10, 11, 12]).

Naméteny difrakéni zdznam neznamé (vicefazové) latky si muzeme pred-
stavit jako superpozici nékolika difraktogramu zndmych ¢istych (jednofazo-
vych) ldtek. Prifadime-li nameéfenému difrakénimu zdznamu vektor 7 a difrak-
togramum k latek zastoupenych ve smési vektory #, 4o, ..., Yk, 1ze prevést



problém stanoveni fazového slozeni nezndmé vicefdzové smési pomoci rtg.
difrakce na problém nalezeni nezdpornych cisel ¢, co,. .., ¢, kterd nejlépe
splnuji vztah:

k
i=1

Vektorovou reprezentaci difrakénich zaznamu ziskame tak, ze méfeny inter-
val difrakénich dhli nebo mezirovinnych vzdalenosti rozdélime na n subinter-
valu s ekvidistantnim krokem a kazdému podintervalu, ktery pak odpovida
jedné polozce vektoru, prifadime ¢iselnou hodnotu udavajici relativni inten-
zitu vztazenou ke 100% nejsilngjsi ¢ary (viz obr. 1). Délku ekvidistantniho
kroku volime s ohledem na presnost méreni a na vlastni sirku difrakéni linie,
tedy napi. 0,1°(26) pro difrakéni dhly a 0,01 nm v piipadé mezirovinnych
vzdalenosti. Vektorova reprezentace difraktogramu z obr. 1 ma potom tvar
uvedeny v prvnim sloupci tabulky 5.

Urceni koeficientu ¢; v rovnici (1) lze provést napiiklad pomoci metody
nejmensich ¢tvercu. Koeficienty ¢; musi minimalizovat reziduum

k k k k
f(cl7627"'7ck):|f_zcim|2:f'f_226if.gi ZZ JyZ
i=1 i=1 =1

i=1j

Funkce f(cy,co,...,c,) nabyvd minima pro
0 0 0
of _9f _ o of =0 (3)
801 802 8ck
Z podminky (3) dostaneme soustavu normélnich rovnic
Tty = ath-h+ef- i+t e
T = ali-tclp ot ...+l (4)
Ty = ayi Ye+ Yo Yp+ -+ Uk Ui
ze které muzeme urcit zastoupeni ¢; slozek i(=1,2,...,k) ve vySetfovaném
vzorku. Pro kazdy ze skalarnich souc¢inu vektoru @ = {1, xs,...,2,} a §; =

{yi1, Yizs - - -, Yin } Pritom plati:

n n
Yi = Z TnYin resp. i - 373 = Z YinYjh-



V obecném piipadé neni pocet fazi k pritomnych ve vzorku znamy. To
znamena, ze musime vzit v uvahu vSechny faze, jejichz difraktogramy byly
popsany, k=50000. Vzhledem ke zminéné podobnosti difraktogramu nékterych
latek (LiF a Al, Mg a ZnO), ktera se da z hlediska linearni algebry popsat jako
linearni zavislost vektoru reprezentujicich jejich difrakéni zaznamy, navic ne-
musi obecné existovat jednoznacné feseni soustavy (4). Proto je vzdy vyhodné
redukovat pocet uvazovanych fazi k. K tomu je nutné vyuzit dodatecné in-
formace o vysetifované latce, jako jsou napriklad:

1. Informace o prvkovém slozeni latky ziskané chemickymi, fluorescenc¢nimi
¢i spektroskopickymi metodami

2. Informace o historii pfipravy a zpracovani vzorku (ocekdvané faze)
3. Znamé chemické a fyzikalni vlastnosti vzorku
4. Dalsi udaje.

Dodate¢né informace slouzi k prvnimu vybéru (tzv. filtraci) latek prichéze-
jicich v tivahu pro dalsi zpracovani. K dalsi redukci poctu latek se pouzivaji
ruznd filtrovaci kriteria, tzv. filtry K (Z, ;), které jsou ¢iselnym vyjadienim
shody mezi difraktogramy ' a 7/;. Zde uvedeme piiklady tif filtru, obsahlejsi
seznam je uveden v [7].

Filtr "
> oh=1TnYin

V(Shr2t) (Shoy )
vyjadiuje kosinus thlu mezi vektory & a ;. Pfi filtraci vybirdme v tomto
ptipadé latky reprezentované vektorovymi difraktogramy 7;, pro néz se K (%, 7;)
blizi k jedné.

Filtr

Kl(fagj;) =

(5)

B > -1 (sgnzysgnyin)
K. ) = 6
2(%,9%) >, (sgnyin) (6)

kde

sgnf = {(1)’ ; z 8 (predpokladdme nezaporné intenzity reflexi), (7)

Y

10



udava pocet linii difraktogramu g; referencni latky ¢, korespondujicich s né-
jakou linii v difrakénim zdznamu analyzované latky, vztazeny na pocet difrakc-
nich linii referencni latky. Tento filtr se pouziva také pii “ru¢nim” vyh-
ledavani latek v Hanawaltové seznamu. Pii vyhledavani latek v Hanawaltoveé
seznamu je nutnou podminkou, aby bylo Ks(Z, ;) = 1 pro vSechny latky,
které by mély byt zastoupeny ve smési. To znamenad, ze ke kazdé difrakéni
linii referen¢niho difrak¢niho zaznamu musi existovat ji odpovidajici reflexe
v difraktogramu analyzované smési, ale naopak ne vSsechny reflexe v difrakc-
nim zaznamu vySetfovaného vzorku musi byt zastoupeny v difraktogramu
referencni latky (linie vznika pii difrakei jiné latky ve smési).

Filtr

n
K3(Z,5:) = ) yinsgnay (8)
h=1

vyjadruje celkovou intenzitu téch difrakcnich linii referencni latky, ke kterym
existuji analogické reflexe v difraktogramu 7 latky analyzované. V tomto
ptipadé se pro dalsi vypocet vybiraji faze s nejvétsi hodnotou K3(Z, ;).

Filtrovaci postup a vypocet koeficientu ¢; budeme ilustrovat na prikladu
difraktogramu z obr. 2. Jako dodatecnou informaci pouzijeme znamé prvkové
slozeni vzorku, o kterém vime, ze byl pfipraven piimou nitridaci titanu za
vyssi teploty. Podle fazového diagramu tedy muzeme ocekavat nasledujici
faze uvedené v [8]:

1. hexagonalni Ti (P63/mmc, a = 2.950A, ¢ = 4.686A), s kartotéénim
¢islem 5—682,

2. hexagonélni o Ti(N) (P6s/mmec, a = 2.9737A, ¢ = 4.7917A), s kar-
totécnim cislem 41-1352,

3. tetragondlni e TioN (Pdy/mnm, a = 4.9452A, ¢ = 3.0342A), s kar-
totécnim cislem 17-386 a

4. kubickou 6-TiN (Fm3m, a = 4.24173A), s kartotéénim cislem 38-1420

Zkréacené vektorové reprezentace difraktogramu téchto fazi jsou uvedeny v tab-
ulce 5 spolecné s vektorovou reprezentaci difraktogramu analyzované smési
(viz obr. 2). Hodnoty filtru K (%, 7;) jsou:

KQ(OE, 1) = g; Kz(% 2) = 1; KQ(SC, 3) = KQ(CL‘;ZM) = 1;



Podminku K,(Z,%;) = 1 analogickou vyhleddvani v Hanawaltové seznamu
spliuji pouze 2 faze: a—Ti(N) a 6—TiN. Jim odpovidajici koeficienty c¢(«) a
c(9) vypocteme ze soustavy dvou rovnic o dvou nezndmych (4), c(a) = 1.004
a c(0) = 0.444.

Pozn.: V pripadé malého poctu latek ptichazejicich v ivahu lze vynechat
vybér pomoci K-filtra a piimo Fesit soustavu normélnich rovnic (4). Pro vyse
uvedeny piiklad bychom pii tomto postupu dostali ¢; = —0.003, ¢; = 1.004,
cs = 0.005 a ¢y = 0.444. Z téchto hodnot rovnéz vyplyva piitomnost pouhych
dvou fazi ve vysetovaném vzorku, faze a—Ti(N) a faze 6—TiN.

Rozdilovy difraktogram ziskany jako rozdil mezi méfenymi intenzitami a
intenzitami vypoc¢tenymi pro c¢(a) = 1.004 a ¢(§) = 0.444 je zndzornén na
obrazku 3.

1.2 Kvantitativni fazova analyza

Zatimco kvalitativni fazova analyza podava informaci o tom, kolik latek a
které latky jsou ve vySetfované smeési zastoupeny, zabyva se kvantitativni
fazova analyza urc¢ovanim objemového nebo hmotnostniho podilu, se kterym
jsou tyto latky ve smési zastoupeny.

Pro intenzitu reflexe difraktované praskovym vzorkem se v rtg. strukturni
analyze odvozuje vztah [1, 14, 15, 16]:

I (hkt) = ( Tye*\3d ) (pU&I;e!z) <1+0052 29) A0) -V ©)

32mm2ctr sin’ @ cos 6

kde Iy je intenzita primarniho zareni, e a m jsou naboj a hmotnost elektronu,
¢ je rychlost svétla, A je vinova délka pouzitého zareni, r je polomér fokusac¢ni
kruznice goniometru, d je sitka Stérbiny pred detektorem, p je cetnost difrak-
tujicich rovin s Millerovymi indexy (hkl), Fpie je strukturni faktor, V; je
objem zdkladni bunky, V' je celkovy objem latky prispivajici k difrakci, 6 je
difrakéni tihel a A(6) je absorpéni ¢len.

Prvni ¢len na pravé strané rovnice (9) zdvisi pouze na experimentalnim
usporadani, tj. na intenzité primarniho svazku Iy, na poloméru fokusacéni
kruznice goniometru r, na vilnové délce rtg. zdieni A\, na pouzitém detektoru
a Sitce stérbiny pred detektorem d. Tteti ¢len, oznacovany jako Lorentzuv
a polariza¢ni (LP) faktor, zévisi na difrakénim dhlu € a instrumentalnim
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anal.smés Ti a-Ti e-TisN 0—-TiN

i d I d I d I d I d I
22 | 2572 30 0| 2.575 17 1 2.586 10 0
23 012557 30 0 0
27 32 0 012473 80 0
29 | 2.444 0 0 0 2.449 72
3112391 20 0] 239% 22 0
34 012342 26 0 0
36 0 0 012292 100 0
38 | 2.265 100 0] 2268 100 0
39 0] 2244 100 0 0
40 0 0 012211 50 0
45 | 2.114 45 0 0 2.121 100
60 0 0 0] 1788 50 0
61 | 1.751 20 0] 1754 19 0
62 0 0 01749 50 0
63 011726 19 0 0
73 0 0 01| 1517 50 0
74 | 1.492 19 0 0 1.500 45
75 | 1.485 14 | 1.475 17 | 1.487 18 0
7 0 0 0] 1448 80 0
80 0 0 01]1.39 80 0
81 | 1.355 13 0] 1.357 16 0
82 0] 1.332 16 0 0
84 0 0 01]1.293 50 0
85 | 1.280 9| 1.276 2 | 1.288 2 1.279 19
86 | 1.261 12 0| 1.263 15 | 1.251 50 0
87 | 1.242 14 | 1.247 16 | 1.244 12 0
88 | 1.217 6 0 0 1.225 12
89 | 1.196 2 0] 1.198 3 0

Tabulka 5: Vektorové reprezentace difrakénich zaznamu ¢tyt titanovych fazi.
V tabulce byly vynechany vsechny radky, které obsahuji nulové intenzity ve
vSech sloupcich.
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uspoiadani a je rovnéz pro vSechny vzorky meéfené ve stejném uspotradani
stejny?.

Informace o jednotlivych latkach zastoupenych ve smési a o slozeni smési
jako takové jsou obsazeny ve trech zbyvajicich ¢lenech. Druhy ¢len na pravé
strané rovnice (9) obsahuje informace o struktufe kazdé z fézi zastoupenych
ve smeési. Tento ¢len zavisi na difrakénim thlu, jeho hodnota se vSak neméni
v zavislosti na pomeéru zastoupeni jednotlivych fazi ve smési. Informace o po-
meéru jednotlivych fazi ve vySetfovaném materidlu je skryta v poslednich
dvou ¢lenech, v absorpénim ¢lenu A, pro ktery plati v piipadé nekoneéného®
rovinného vzorku méfeného v Braggové-Brentanové uspoiadani A = 1/pu, a
v difraktujicim objemu sledované faze V.

Pro potieby kvantitativni fazové analyzy, pii které urcujeme pomérné
zastoupeni fazi ve smési, 1ze rovnici (9) podstatné zjednodusit. Obsahuje-li
analyzovany vzorek smés latek, je prispévek latky ¢ k intenzité I difraktované
na krystalografickych rovindch {hk¢} dén vztahem:

Vi
Ii pke = Ki,hkég (10)

Metody pouzivané pii kvantitativni fazové analyze se daji rozdélit do tii
zakladnich skupin podle toho, jakym zpusobem urcuji neznamé parametry
K hke @ g0 v rovnici (10): na metodu vyuzivajici vnéjsi standard, na metody
s vnitinim standardem a na metody bezstandardové.

1.2.1 Metoda s vnéjSim standardem

Tato metoda spoc¢iva v porovnani pomeéru intenzit reflexi difraktovanych
dvéma ruznymi fizemi ve vzorku o neznamém slozeni s pomérem inten-
zit stejnych reflexi, difraktovanych stejnymi fazemi, méfenych na néjakém
vzorku o zndmém slozeni, ktery jsme vybrali jako standardni. Pro obé faze
plati podle (10):

4Tvar LP faktoru uvedeny v rovnici (9) plati pro Braggovo—Brentanovo parafokusaén{
uspoiadani a nemonochromatizované zafeni.

5Za nekoneéné tlusty muzeme povazovat takovy vzorek, jehoz tlouska je vétsi nez
pétindsobek pievracené hodnoty linedrntho absorpéniho koeficientu p.
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kde V; je celkovy difraktujici objem faze ¢ a u je linedrni absorpéni koeficient
smési. Pro pomér intenzit difraktovanych fazemi 1 a 2 potom plati:
L KW

L 12
I KV, (12)

Vztahy analogické rovnici (12) plati téz pro objemové podily v;, celkové hmot-
nosti X; a hmotnostni podily z; latek prispivajicich k difrakci,

L_KVi_EKu_ KX _Kao

= —=—== = —=—=—=—, 13
L KyVy Kyvy KXo Kyx (13)
jak snadno nahlédneme, dosadime-li za V; a X; nésledujici vyrazy:
Xi
Vi=V-v, Vi==t  X,=X-a, (14)

0

kde V' a X jsou celkovy objem a celkova hmotnost ¢dsti vzorku prispivajictho
k difrakci a o; je hustota latky .

“Hmotnostni” konstanty K, obsahuji oproti “objemovym” konstantim
K; navic hustotu g;, K; = K;/0;. Poméry konstant K,/K, resp. K,/K, se
uréi pro danou smeés métrenim intenzit na externim standardu (smési stejnych

fazi jako v analyzovaném vzorku) o zndmém slozeni.

Dodate¢nymi rovnicemi platnymi pro objemové a pro hmotnostni podily,
jsou:
v+ vy =1 resp. T+ =1 (15)

Poznamenejme, ze na misté druhé faze nemusi vystupovat cista latka, ale
muze ji zastupovat néjaka matrice, jejiz slozeni vsak musi byt v analyzovaném
vzorku stejné jako ve vnéjsim standardu.

1.2.2 Metoda pfidavku a metoda zied ovaci

Modifikaci metody pouzivajici vnéjsi standard je metoda piidavku a metoda
zted ovaci. Pii metodé pifidavku je vnéjsim standardem analyzovany vzorek,
ke kterému piiddme zndmé mnozstvi analyzované komponenty (slozeni ma-
trice zustane zachovano). Oznac¢ime-li

v

Y= K-

! L i=1,2
o)
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intenzitu difrakéni linie prislusejici fazi ¢, méfenou v puvodnim vzorku a

(2)
. K4Vi_

O =K i=12

intenzitu téze difrakéni linie méfrenou ve vzorku, ke kterému byl pridan objem
AV} analyzované faze, muzeme psat nasledujici vztahy pro poméry intenzit:

LD O T /Y ) (16)
[él) K, ‘/'2(1) ! 152) K, ‘/2(2)

]él) 11(2) - ‘/'2(1) V1(2)

Celkové objemy V;(j), kde 7,5 = 1, 2, nejsou navzajem nezavislé, nybrz plati:

Vi = VY (celkovy objem druhé faze zistava stejny) a V2 = V) + AV,
Znamé mnozstvi pridavku analyzované fiaze AV; umoznuje tedy stanovit
puvodni obsah této faze ve smési:

AV,

Ly
I%l) I§2)

v = (18)

Stejny vztah plati i pro hmotnost analyzované féaze (a hmotnost pridavku),
jak to vyplyvé z rovnice (14).

Odvozeni vztahu pro vypocet objemového ¢i hmotnostniho zastoupeni
analyzované fize ve smési pii pouziti metody ziedovaci je zcela analogické.
Rozdil je pouze v tom, ze se k puvodni smési pridd zndmé mnozstvi matrice
(v8ech fazi ptitomnych ve vzorku s vyjimkou fize analyzované).

1.2.3 Metoda s vnitfnim standardem

P1i metodé vyuzivajici vnitiniho standardu se k analyzované smési primicha
znamé mnozstvi latky ve smeési nezastoupené a meéri se poméry intenzit
difraktovanych kazdou z fazi pritomnych ve smési a intenzit difraktovanych
standardem. Tato metoda je obecné pouzitelnd pro n—fazovou smés.

Pro intenzity reflexi difraktovanych standardem plati podle rovnice (10)

Us
I, =K~ 19
. (19)

16



a pro intenzity difrakénich linii pochézejicich od faze ¢
oi=1,2,...,n. (20)

v; je objemovy podil faze i po piidani standardu.

Vzhledem k tomu, ze v rovnicich (19) a (20) vystupuji objemové podily,
obsahuji konstanty K a K; také celkovy objem difraktujici latky (viz rovnice
(14)). Podil difraktovanych intenzit

L, K

L Ko 1=1,2,...,n (21)

nezavisi na absorpénim koeficientu vysetiovaného materialu.

Nyni je tfeba nelézt vztah mezi objemovym podilem v; ldtky ¢ v puvodnim
vzorku a objemovym podilem v; téze latky ve vzorku s piimichanym internim
standardem. Tyto objemové podilu jsou definovany néasledovné:

v;———i a v; 7 iVS’ i=1,2,...,n (22)
Pro v, plati:
S
= _[_ 23
v v (23)

V; je celkovy objem faze i, V. je celkovy objem smési s pridanym internim
standardem a V; je objem standardu. Pro pomér objemovych podilu plati:

v; Vs ,
—=1—-==1—-wsg 1=1,2,...,n 24
U; Ve ’ (24
Z rovnic (21) a (24) ziskdme vyraz pro stanoveni objemového podilu fize i
v n—fazové smési: )
. U; . It Ks Vs
S 1l-w, LK;1-—uv,
Zbyva jesté urcit hodnotu ¢lenu K,/K;, kterd zavisi pouze na strukturnich
parametrech analyzovanych ltek (tj. na strukturnim faktoru, velikosti zéklad-
ni bunky a faktorech ¢etnosti) a difrakénich indexech vybranych reflexi.
Pomér K,/K; ovSem nezavisi na instrumentdlnich parametrech pouzitého

(25)

U;
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experimentdlniho uspoiddani. Hodnota tohoto poméru se stanovi bud kali-
bra¢nim méfenim na vzorku o zndmém slozeni nebo mérenim intenzity v bindr-
nich smésich faze i a standardu.

Kalibra¢ni méreni muzeme provést napiiklad tak, ze proméfime pomeéry
intenzit I;/I; v sadé vzorku s ruznym slozenim (s ruznym podilem féze i),
pricemz ponechame stejny objemovy podil standardu v,. V takovém piipadé
je zavislost v; na I; /I, linearni a nezavisla na obsahu ostatnich fazi ve smési,
tj. nezavisld na slozeni matrice. Pomoci sady linearnich zavislosti v; vs. I;/I
ziskané pri kalibrac¢nich mérenich latek ¢ muzeme pak primo odecist objemové
podily v; jedotlivych fazi. Pti vlastni kvantitativni fazové analyze meéiime
pouze poméry I;/I; ve vzorcich o nezndmém slozeni.

Pii méreni poméru intenzit v bindrnich smésich se rovnéz vychazi ze
znamého slozeni. Pripravime-li bindrni smési latek ¢ a standardu v pomeéru
1:1, plati pro intenzity difraktované kalibra¢nim vzorkem nésledujici vztahy:

r=k2 2 K2 i=12.m (26)
He He

Pro pomér K,/K; tedy ziskdme vyraz:

K, I¢
— s 2
K; It (27)

S pouzitim rovnice (14) lze odvodit obdobné vztahy i pro hmotnostni poméry.

1.2.4 Bezstandardové metody

V nékterych aplikacich, kdy nemuzeme pouzit metodu s vnéjsSim standardem,
protoze analyzovand smés je vicefazova a slozeni matrice neni konstatni, a
kdy nemuzeme pouzit ani metodu vnitfniho standardu, protoze pracujeme
s kompaktnim (ne praskovym vzorkem), ke kterému nemuzeme jednoduse
primichat vnitini standard resp. néjaky piidavek, se dava prednost meto-
dam bezstandardovym. Prikladem bezstandardové metody je metoda “auto—
flushing”, ktera vztahuje intenzity reflexi difraktovanych kazdou slozkou i
v analyzované smési k intenzitdm reflexi difraktovanych c¢istymi latkami i.
Tento pristup umoznuje eliminovat konstanty K a jedinym problémem je
uréeni hodnot absorpénich koeficientu. Intenzita reflexe (hkf) difraktovana
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fazi i je podle rovnice (10) imérna zastoupeni faze ¢ v analyzované smési:

Xi
Y

Oift

Iz:Kz 221,2,,7’L, <28)
kde X; je hmotnostni podil a g; hustota faze ¢, p je hmotnostni absorp¢ni
koeficient smési. Pro intenzitu I téze reflexe difraktovanou ¢istou fdzi i plati

vztah:
1

Oilti’
kde p; je hmotnostni absorpéni koeficient ¢isté ldtky 7. Podil intenzit I; a I?

nezavisi na konstanté K; a hustoté p;, je urcen pouze hmotnostnim podilem
x; a pomérem hmotnostnich absorpénich koeficientu:

I’ = K,

)

i=1,2,...,n, (29)

I  Xipi

o op

i=1,2,...,n. (30)

Hmotnostni absorpéni koeficient smeési je mozné eliminovat vytvorenim podilu
intenzit reflexi difraktovanych ruznymi fazemi obsazenymi v téze smési (po-
dobné jako u predchézejicich metod). Intenzity reflexi difraktované ¢istymi
latkami, stejné tak jako hmotnostni absorp¢ni koeficienty ¢istych fazi lze urcit
métfenim intenzit difrakénich linii v bindrnich smésich (1:1) jednotlivych vy-
Setfovanych komponent a néjaké referencni latky.

V nasledujicim odvozeni pouzijeme toto oznaceni:

— I; ...intenzita reflexe difraktované latkou ¢ v analyzované smési,

I? .. .intenzita reflexe difraktované ¢istou latkou i,

— I;, ...intenzita reflexe difraktované latkou ¢ v binarni smési s referencni
latkou r,

— I,; ...intenzita reflexe difraktované referenc¢ni latkou r v bindrni smési
s latkou i,

— I? ...intenzita reflexe difraktované ¢istou referencni latkou r,

— X, ... hmotnostni podil latky ¢ ve smési,

— 1; ... hmotnostni absorpcni koeficient cisté latky i,
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— 4 ... hmotnostni absorpéni koeficient ¢isté referencni latky r,

— 4 ... hmotnostni absorpéni koeficient analyzované smeési.

Pro pomér intenzit difraktovanych dvéma ruznymi fazemi i a j ve smési plati
podle rovnice (30):

] IJO Xi,ui .
— L = : =12, ... 31
_[ZOI X]'u,]7 /L ) ) 7n < )
a odtud .
X _ Ll (32)
X; L

V bindrnich smeésich latek 7 a r s hmotnostnim pomérem 1:1 plati analogicky
k rovnici (32):
Ly I
L
Vydélime-li rovnice (33) pro ruzné latky i a j, tzn. porovndme-li intenzity
naméfrené v ruznych binarnich smeésich, dostaneme nasledujici rovnici:

(33)

IPP%_ﬂ&

34
DL L, IO g’ (34)

z niz plyne vztah, ktery muzeme pouzit pro eliminaci neznamych inten-
zit v cCistych latkach a prislusnych hmotnostnich absorpénich koeficientu
v rovnici (30):

Dwi _ Lily

Dosazenim (35) do (32) ziskdme n(n — 1)/2 rovnic typu
Xi - AZ'J'X]' == 0, (36)
kde I,
— (37)

YT LI I
Ze vsech n(n — 1)/2 rovnic (36) je jich pouze (n — 1) linedrné nezavislych,
napiiklad soustava rovnic

Xl—AlejZO; j:1,2,...,7’L. (38)
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Posledni (n-tou) rovnici je

X =1 (39)
j=1
Maticova reprezentace tohoto systému linearnich rovnic ma tvar:
1 —A12 0 e 0 Xl 0
1 0 —A13 ce 0 X2 0
1 0 0 oo —An X, 1 0
1 1 1 - 1 X, 1

Poznamenejme, ze “referenc¢ni intenzity” I,; a I;, neni nutné mérit vzdy
znovu. Naopak je mozné s vyhodou pouzit jednou namétreného souboru ref-
erencnich intenzit a pii vlastni kvantitativni fazové analyze meérit jen in-
tenzity v analyzovaném vzorku. Poméry referencnich intenzit (I;./I.;) jsou
nezavislé na pouzitém experimentalnim uspoiddani. To je dano tim, ze vSude
vystupuji pouze podily intenzit mérené v témze experimentalnim usporadani
(viz vztah (9) a (37)). Poméry intenzit I;./I,; se v8ak pochopitelné lisi pro
ruzné vybrané reflexe (hk/).

Abychom mohli zmensit velikost experimentalni chyby zpusobené napii-
klad pfednostni orientaci krystalitu ve vzorcich (specielné ruznou prednostni
orientaci krystalitu v analyzovaném vzorku a v referenénim vzorku), ptipadné
chyby podminéné jinymi vlivy realné struktury a mikrostruktury, je vhodné
pocitat se soucty intenzit silnych reflexi namisto intenzity jedné difrakéni
linie. Podle schematu

I = Kz%”“ — Yplin= %ZhKih

ot
0 __ 0o _ 1
I = Ki 0ilti 2onLip = 0ilti >on Kin (41)
. L I .
I — X ; S lin _ Xiw
I B 20l p

muzeme intenzity reflexi v rovnicich (28-38) formélné nahradit soucty inten-
zit silnych reflexi. Pritom vSak nesmime zapomenout, ze pro kazdou latku
musime ve vSech referen¢nich souborech brét vzdy stejny soubor reflexi (hkf).

1.2.5 Vypocet integralnich intenzit reflexi

Posledni metoda kvantitativni fazové analyzy, kterou zde zminime, patii
také mezi metody bezstandardové. Je zalozena na porovndni namérenych a
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vypoctenych intenzit pro vSechny faze zastoupené ve vysSetfovaném vzorku.
Pro zndmou strukturu kazdé z fazi muzeme vypocitat druhy clen na pravé
strané rovnice (9), ktery oznacime R; iy,

(Strukturni faktor F' zahrnuje také teplotni kmity atomu). Stejné tak muzeme
urc¢it vypoctem hodnotu Lorentzova a polarizacniho faktoru LP (tfeti ¢len
na pravé strané rovnice (9)) zavisejictho jen na difrakénim dhlu a instru-
mentalnim usporddédni. Prvni ¢len na pravé strané rovnice (9), absorpéni ¢len
A a celkovy objem materidlu V' prispivajiciho k difrakci jsou pro vSechny faze
vysSetfovaného vzorku stejné. Pokud je jejich soucin nezavisly na difrakénim
hlu®, mizeme jej zahrnout do skalového faktoru S. Pro intenzitu difrak-
tovanou fazi i na rovindch s Millerovymi indexy (hk¢) pak plati zjednoduseny
vztah:

Iipee=S - LP - R;ppe- v, (43)

kde v; je objemovy podil faze i ve smési. Hodnotu skalového faktoru S urcime

z podminky
Z v; =1, (44)
J
1 L hie
S ==Y 2= 45
LP ; Rj,hké ( )

kde se scita pres vSechny faze j ve smeési. Pro objemovy podil latky ¢ ve smési
plati:

L1 (46)
" Rk Y, et
’ J Rj hkt

Vypoctené intenzity difrakénich linif (pfesnéji souciny LP - R; pre) muzeme
pouzit pro sestaveni souboru referencnich difraktogramu ;. Koeficienty ¢;
vypoctené ze soustavy rovnic (4) pak udavaji hodnotu sou¢inu Sv;, ¢; = S v;.
Hodnota skélového faktoru se vypocte z podminky (44).

6Jedinym ¢lenem, ktery obecné zavisi na difrakénim thlu, je absorpéni élen A. Pro
nejcastéji pouzivané Braggovo-Brentanovo usporadédni a nekonecéné tlusty vzorek je vsak
A = 1/p nezévislé na difrakénim dhlu.
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Abychom eliminovali vliv redlné struktury (zejména vliv textury) na hod-
noty intenzit, je vyhodné podobné jako u “auto—flushing” metody ptejit
k souc¢tum intenzit pies nékolik silnych reflexi (hkf):

_ Znkedinke 1
I.

.=
> onke B nke ) 2ne Linke,
hie T nke

(47)

Kvantitativni fazova analyza vyuzivajici porovnani namérenych a vypoctenych
intenzit se ¢asto kombinuje s vypoc¢tem parametru realné struktury latek, na-
piiklad s Rietveldovou metodou (viz kapitola 2).

1.3 Omezeni rtg difrakéni fazové analyzy

Kazda z uvedenych metod kvantitativni fazové analyzy ma své prednosti a
nevyhody, které byly jiz zminény v predchézejici kapitole. Navic vSak existuji
jistd obecnd omezeni, kterd jsou vSem rtg. difrakénim metodam fazové ana-
Iyzy spolecné:

e Pomoci rtg. difrakéni kvantitativni fazové analyzy je mozné urcovat
pouze pomérnd zastoupeni krystalickych latek. U amorfnich latek lze
urcit pouze jejich ptitomnost, nikoliv jejich slozeni a obsah.

e Citlivost kvalitativni fazové analyzy je v zavislosti na pfesnosti méfeni,
experimentalnim usporaddni a vykonu rentgenové lampy nékolik pro-
cent, nejvyse nékolik promile.

e Presnost kvantitativni fazové analyzy se pohybuje mezi 1% a 10% v ab-
solutni skéle.

e Vzhledem k malé hloubce pronikani rtg. zareni do objemu vzorku (t&-
dové 1pm az 10pum v zévislosti na absorpénim koeficientu materidlu)
jsou vysledky kvantitativni fazové analyzy spravné pouze tehdy, je-li:

— slozeni vzorku homogenni (slozeni méfené povrchové vrstvy je
stejné jako slozeni zbytku vzorku) a

— pocet krystalitu nachéazejicich se v objemu ozareném primarnim
svazkem je dostatecné velky, aby méfené intenzity podavaly stati-
sticky vérnou informaci o fazovém slozeni vzorku. Splnéni této
podminky vyzaduje krystality o velikosti fadové 0, 1um—10pum.
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e Spravnost vysledku kvantitativni fazové analyzy klesd, pokud nejsou
respektovany vlivy redlné stuktury a mikrostruktury na meétrené inten-
zity reflexi (zejména vliv prednostni orientace krystalitu).

e Jsou-li jednotlivé faze analyzované smési tuhé roztoky, vznikaji pti
kvantitativni difrakéni fazové analyze systematické chyby, k jejichz
odstranéni je tfeba mit informace o prvkovém slozeni zastoupenych
komponent.

Poznamenejme jesté, ze se fazové slozeni vzorku muze s casem meénit, tudiz
jednou provedené analyzy mohou po urcité dobé ztratit svoji platnost.
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2 Rietveldova metoda

Rietveldova analyza difrakéniho zdznamu je metoda, kterd byla vytvorena
pro vyhodnocovani difraktogramu praskovych (polykrystalickych) materidlu
a kterd se v soucasné dobé pouzivd jako uzitec¢ny ndastroj strukturni analyzy
pii feseni struktur z prasku v pripadech, kdy neni mozné pripravit latky
v monokrystalické forme.

Zakladni princip Rietveldovy metody se podstatné lisi od principu pro-
filové analyzy — metody rovnéz pouzivané k vyhodnoceni difrakéniho zaz-
namu. Zatimco pii profilové analyze se profily jednotlivych difrakénich linii
aproximuji analytickymi funkcemi bez ohledu na strukturu vysetfované latky
a teprve ze ziskanych parametru téchto funkci se urcuji strukturni a mikrostruk-
turni parametry’, pii pouziti Rietveldovy analyzy tplného (celého) difrake-
niho zdznamu se urcuji primo hodnoty parametru redlné struktury.

Od prezentovani Rietveldovy metody na 7. kongresu IUCr® v Moskvé
v roce 1966 [17, 18] bylo vyddno mnoho ¢lanku a publikaci, které se touto
metodou zabyvaji. Od roku 1985 bylo podle idaju Science Citation Index
kazdorocné publikovdno pres 100 prispévku na toto téma a jenom v roce
1989 jejich pocet prekrocil 450. Jednou z poslednich soubornych publikaci je
kniha profesora R.A. Younga, The Rietveld Method [19].

2.1 Matematicky popis difrakéniho zaznamu

Rietveldova analyza slouzi k urceni parametru modelu redlné struktury vy-
Setrované latky nebo smeési latek. Model realné struktury musi byt znamy,
Rietveldovou metodu nelze pouzit pro feSeni struktur ab initio. Vypocet pa-
rametru se provadi pomoci metody nejmensich ¢tvercu, kterd minimalizuje
reziduum

Sy = Z Wi (Yoi — Yei)?, (48)

"Pod pojmem strukturni parametry si mizeme piedstavit napifklad mifzové pa-
rametry, frakéni soufadnice atomu, pravdépodobnost obsazeni jednotlivych atomovych
poloh a teplotni faktory. Mezi mikrostrukturni parametry patii napiiklad smér a velikost
prednostni orientace krystalitu, velikost zrn, hodnota makroskopického napéti a velikost
mikrodeformace.

8International Union of Crystallography
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kde w; = 1/yy je védhovy faktor, y, je difraktovand intenzita méfend v i—
tém kroku (difraktovand intenzita nameétend pii difrakénim dhlu 26;) a y.;
je intenzita vypoctend pro difrakéni uhel 26; s pouzitim piislusného modelu
realné struktury. Ve vztahu (48) se s¢itd pies vSechny naméfené hodnoty.

Intenzita difraktovaného zareni se vypocte podle vztahu

K

kde se scita ptfes vSechny reflexe obsazené v difrakénim zaznamu. Index K
reprezentuje Millerovy indexy (hkf) prislusné Braggovy reflexe a A je ab-
sorpéni ¢len. Ostatni ¢leny na pravé strané rovnice (49) obsahuji nékolik
parametriu modelu realné struktury a jejich vyznam popiseme podrobnéji.

len Ly reprezentuje Lorentzuv a polariza¢ni faktor a Cetnost krystalo-
grafickych rovin prispivajicich k difrakci. Lx zavisi na difrakénim hlu, in-
strumentdlnim uspotradani [1] a diky cetnosti difraktujicich rovin také na
prostorové grupé (krystalografické t¥ide). Neobsahuje vsak Zadné volné® pa-
rametry.

Strukturni faktor Fx je vyjadfen vztahem

Fy = Z N; f; exp [2mi (hx; + ky; + (z)] exp [—M;], (50)

J

kde h, k a £ jsou Millerovy indexy difraktujicich rovin, z;, y; a z; jsou frakéni
soufadnice atomu j v zdkladni bunce a N; je pravdépodobnost obsazeni
polohy (z;,y;,,7;) atomem j délend nasobnosti piislusné atomové polohy
v dané prostorové grupé (viz [20, 21]). M, je teplotni (Debye-Walleruv) fak-
tor.

f; je atomovy rozptylovy faktor. Vétsina pocitacovych implementaci Ri-
etveldovy metody pouziva pro vypocet atomovych rozptylovych faktoru pro
difrakci rtg. zareni exponencielni devitiparametrové aproximace, ktera velmi

dobfe popisuje prubéh zavislosti atomovych rozptylovych faktoru na funkci
c 2 2
sin® 0/

4 : 29
f= ;Gz’ exp <—bz’—81§2 ) +c (51)

9Jako volné oznacujeme parametry, jejichz hodnoty lze ziskat a zpfesnit vypoétem po-
moci Rietveldovy metody. Pod pojmem pevné parametry rozumime naproti tomu neménné
parametry modelu.

26



Hodnoty koeficientu ay, by, ag, ba, a3, bs, as, by a ¢ jsou uvedeny napfi. v [22].

Strukturni faktor Fx obsahuje jako volné parametry obsazovaci ¢isla N,
frakéni soutadnice x;, y; a z; a teplotni faktory. Existuji t¥i zpusoby definice
a vypoctu Debye—Wallerova teplotniho faktoru:

1. Za ptredpokladu, ze jsou kmity atomu elastické a izotropni a ze stiedni
kvadratické vychylky vSech atomu nabyvaji stejnych hodnot, se urcuje
globélni teplotni faktor (overall temperature factor) B, ktery je defi-
novan jako

B = 87 (u?), (52)

kde (u?) je stfedni kvadraticka vychylka atomu z jejich rovnovaznych
poloh. Debye-Walleruv faktor j-tého atomu, M;, souvisi s teplotnim
faktorem B nasledujicim zpusobem:

sin® 6
\2

0 je Bragguv uhel a A je vlnova délka pouzitého zareni.

M; =B (53)

2. Pro popis elastickych izotropnich kmitu atomu, které nejsou ve vSech
bodovych polohéach stejné velké, se pouziva atomovych teplotnich fak-

toru Bji
B; = 87*(u?);, (54)
kde j je ¢islo atomu. Analogicky s predchazejicim piipadem je
sin® @

3. Obecny piipad anizotropnich elastickych teplotnich kmiti atomu je
popisovan pomoci Sesti nezavislych bezrozmeérnych koeficientu S,,,.
Tyto koeficienty tvoii symetrickou matici

Bu Pz s
B=| P2 Pz Do (56)
Bis Pasz a3

a ve vyrazu pro strukturni faktor vystupuji ve tvaru

exp — (Buh? + Baak? + Basl? + 2Brohk + 2B15hl + 2Byskl) =
=exp (=M) (57)
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Prvky Bon, m,n =1, 2,3, matice 3 jsou vztazeny ke krystalografickym
osam. Stiedni kvadratické vychylky atomu z jejich rovnovaznych poloh
se naproti tomu vztahuji ke kartézské soustavé souradnic. Pro zapis vz-
tahu mezi koeficienty [3,,, a stfednimi kvadratickymi vychylkami atomu
u je vyhodné pouzit maticového zapisu [23]:

(uu') = %ﬂﬁﬁ (58)
kde
(uz)  (usuy) (uou:)
<U-U-T> = | (usuy) <U32;> (uyus) (59)
: 1/a* —coty*/a* acosf
F = 0 1/(b*siny*) bcosa (60)
0 0 c

Hornim indexem T jsou oznacCeny transponované matice. a, b, ¢, «

) ) 7 )
jsou parametry ptimé mftize; a*, b*, v* jsou mrizové parametry reciproké
mfiize.

Volnymi parametry jsou globalni teplotni faktor B v prvnim piipadé, teplotni

faktory B; ve druhém piipadé a bezrozmérné koeficienty 3,,, v piipadé ani-
zotropnich elastickych kmitu.

Pii vypoc¢tu anizotropnich parametru nesmime zapomenout, ze stiedni
kvadratické vychylky atomu z jejich rovnovaznych poloh musi vyhovovat op-
eracim symetrie vySettovaného krystalu. Jinymi slovy to znamend, ze matice
(uum) popisujici velikosti stiednich kvadratickych vychylek atomu musi byt
invariantni vzhledem k transformaci

P {uu")P = (uu’) (61)
Stejna podminka plati analogicky pro koeficienty f,,,:
PYFIBFP = FIBF (62)

Z podminky (62) plynou systematickd omezeni, kterd snizuji volnost para-
metria [,,,. Jejich dusledkem je zmenseni poctu volnych parametru g —
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v zavislosti na prostorové grupé musi nabyvat nékteré koeficienty stejnych
hodnot, jiné parametry musi byt identicky nulové. Tato omezeni lze nalézt
pro kazdou prostorovou grupu a pro kazdou bodovou polohu napiiklad v [20,
21] nebo [23].

Dalsim ¢lenem, ktery vystupuje v rovnici (49), je funkce popisujici pred-
nostni orientaci krystalitu, Pgx. V bézné pouzivanych pocitacovych imple-
mentacich Rietveldovy analyzy je pouzita funkce Gaussova typu

Px =Gy + (1 — Gy) exp (—Gla%) : (63)

2 3

v nékterych programech lze pouzit misto a2 funkci sin® ax nebo sin® .
V nejnovéjsich verzich se objevuje i March-Dollasova korekéni funkce

—3/2
Py = (G% cos® aux + GL sin? aK> / (64)
1
Ga G5 jsou volné parametry modelu a ag je thel mezi difrakénim vektorem
a osou vldknité textury.

leny s, Ly, Fx, Px a A vystupujici v rovnici (49) udavaji pouze integralni
intenzitu reflexi, funkce ® doplnuje matematicky popis difraktogramu o tvar
difrakénich linii podobné jako v piipadé profilové analyzy. Profilova funkce ®
obsahuje volné parametry, které souviseji jak s instrumentalnim usporadanim
(s instrumentdlnim rozsitenim difrakénich linii, se zménou poloh difrakénich
linii zpusobenou vysunutim vzorku z fokusa¢ni kruznice difraktometru), tak
i s efekty souvisejicimi s fyzikdlnimi vlastnostmi vzorku (jeho transparenci,
s velikost{ krystalitu a lokdlnimi deformacemi).

Nejcastéji pouzivanymi funkcemi aproximujicimi tvar difrakénich profila
jsou:

e Gaussova funkce

VvV Co

STy 77}

(20, — 20)° (65)

e Lorentzova (Cauchyova) funkce

RYen 1
prm— . v_ 2
7THK 1+01§%L

L

(66)
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e modifikovand Lorentzova funkce
2/ 1
L= 2V . (67)
7THK |:1 + CQ (291‘1—{%91()2]
K
e modifikovana Lorentzova funkce
Vv 1
L2 = 2H3 : 3/2 (68)
2
K [1 e (20i;120K) ]
K
e pseudo—Voigtova funkce
pV =nL+(1-n)G, (69)
kdeT]:NA‘f‘QQNB
e Pearsonova funkce (Pearson VII)
C, - (20, — 20)°1 "
Pon=— 144 (V2-1) LK
VII Ty l + <\/_ ) H[2< ) (70)
kde m = NA + NB/(QH) + Nc/(29)2
Konstanty C; nabyvaji nasledujicich hodnot:
C() = 41n2
c, = 4
C, = 4(vV2-1
3 (71)
C; = 4(vV4-1

svim[(V21)

\/ (m—0.5)7
a normuji vSechny funkce na jednotkovou plochu. Volnymi parametry funkci
(65)—(70) je sitka difrakéni linie v poloviéni vysce

H?(ZU tan20K+Vtan9k—|—W (72)

Cy

(U, V a W jsou volné parametry), a parametry funkci n a m N4, Ng a Ne¢.

Poslednim ¢lenem, ktery vystupuje v rovnici (49) je intenzita pozadi yy;.
Ve vétsiné “Rietveldovych” programu lze pozadi:
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1. ptimo zadat jako soubor intenzit zméfenych v kazdém bodé difrakéniho
zaznamu,

2. popsat jako linedrni interpolaci mezi vybranymi body difrakéniho zéz-
namu vysSettovaného vzorku

3. vyjadrit polynomickou funkci nejvyse patého fadu

5 20, "
Yvi = rnZ:[) BK,, [WFOS - 1] (73)

BK,, jsou volné parametry modelu, BKPOS oznacuje pocatek polynomické
funkce, ktery musi byt zaddn jako pevny parametr.

2.2 Kriteria tspéSnosti vypoctu

Pti vypoctu hodnot volnych parametru modelu redlné struktury se pouzivéa
nelinedrni metody nejmensich ¢tvercu, kterd prevadi problém nalezeni hod-
not urcovanych parametru na problém feSeni soustavy normalnich rovnic,
ve kterych vystupuji jako neznamé koeficienty prirustky volnych parametru.
Vzhledem k tomu, ze funkce popisujici model redlné struktury nejsou linedrni
v hledanych parametrech, je tieba je nejprve linearizovat (napf. Taylorovym
rozvojem do 1. fadu). Pfi tomto postupu se ziskdvaji hodnoty parametru it-
erativnim zpusobem, pfi kterém se v kazdém kroku vypoctou pouze prirustky
jednotlivych volnych parametri. Vypocet se ukonéi bud po probéhnuti za-
daného poc¢tu cyklu, nebo pii “konvergenci” vypoctu. Konvergenci se zde
rozumi, ze hodnoty volnych parametru se jiz nemeéni, tzn. ze jejich prirustky
jsou velmi malé.

Pro posouzeni tspésnosti vypoctu se obvykle pouziva nékolik ruznych
kriterii “goodness of fit”:

e strukturni R—faktor

B Yk |\/IK(0bs) - \/IK(calc)|

>k /I (obs)

Ry (74)
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e Bragguv R-faktor

_ >k |k (obs) — Ik (calc)|

R 75
v >k I (obs) (75)
e R-faktor difrakéniho zdznamu (R-pattern)
i [Yoi — Yeil
R = =7 J4l 76
g i Yoi (76)
e R-faktor vazeného difrakéniho zadznamu (R-weighted pattern)
22 Wi (Yoi — ym’)Q
Rup = \l ( 2 (77)
> Wi (Yoi)
e kriterium tdspésnosti vypocétu (goodness of fit)
o Zz ws (yoi - yci)2
S = \J N _P , (78)

kde N je pocet pocet bodu v difrakénim zaznamu a P je pocet volnych
parametru,

e Durbinuv—Watsonuv statisticky parametr d

1= - 20/ (T (79)

)

kde Ayz = Yoi — Yei

V rovnicich (74) a (75) se s¢itaji hodnoty integralnich intenzit pfes vSechny
Braggovy reflexe difrakéniho zdznamu. Protoze hodnoty integralnich intenzit
souvisi s naméfrenymi a vypoctenymi daty y,; a y.; prostrednictvim zvoleného
strukturniho modelu, zavisi hodnoty strukturniho a Braggova R—faktoru ne-
jen na shodé zmeéreného a vypocteného difrakéniho zaznamu, ale také na
vhodnosti vybéru strukturniho modelu, a to zejména v piipadé prekryvajicich
se difrakcénich linii. Oba parametry Rrp a Rp davaji informaci o tspésnosti
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strukturni, nikoliv vSak profilové analyzy, protoze pracuji s integralnimi in-
tenzitami Braggovych reflexi a ne s intenzitami namérenymi v jednotlivych
bodech difrakéniho zdaznamu. Pro uspésny vypocet obecné plati, Zze hodnoty
Rr a Rp maji byt co mozna nejmensi.

Uspéénost vypoctu posuzovanou z hlediska profilové analyzy popisuji pod-
statné lépe R-faktory R, a R,,. SCit4 se v nich pfes vSechny mérené hodnoty
intenzit. Z ¢isté matematického hlediska ma nejvétsi vyznam pro stanoveni -
spésnosti vypoctu parametr R,,,, protoze v ném vystupuje hodnota minimal-
izovaného rezidua >°; w; (Yo; — yci)z. Hodnoty R, a Ry, v prubéhu tspésného
vypoctu rovnéz klesaji.

Dalsim velmi uziteénym matematickym kriteriem uspéSnosti vypoctu je
“goodness of fit” S. Jeho hodnota se mé blizit jedné. Jako uspésny lze hod-
notit vypocet s S € (1,1.3). Vyssi hodnoty kriteria S svédéi ve vétsine
pripadu o neadekvatnosti pouzitého modelu. Naopak hodnoty S mensi néz
jedna signalizuji, ze statistickd chyba poc¢tu namérenych pulzu je vétsi nez
statistickd chyba vypoctenych hodnot parametru modelu, coz muze byt zpu-
sobeno bud’ velkym Sumem v naméienych datech (intenzitdch) nebo vysokou
hladinou pozadi. Pii vysokych hodnotach faktoru S staci vétSinou mod-
ifikovat pouzity strukturni model, pii hodnotach S < 1 je pro dosazeni
vétsi presnosti nezbytné odstranit priciny vzniku chyb piimo ze souboru
nameérenych intenzit. V praxi to znamend zmérit difrakéni zdznam znovu
s delsim ¢asem (zmensSeni Sumu), piipadné pouzit sekunddrni monochromator
nebo zafeni s jinou vinovou délkou (pro zmenseni drovné pozadi).

Poslednim z pouzivanych matematickych kriterii ispésnosti vypoctu je
Durbinuv—Watsonuv statisticky parametr d. Je jedinym parametrem uspés-
nosti, jehoz hodnota v prubéhu uspésného vypoctu roste. Idealni konecnou
hodnotou je 2.0. Hodnota parametru d zavisi jak na “strukturnich” kriteriich,
tak také na shodé tvaru profilu.

Soucasné s matematickymi kriterii se pouziva také prehledné grafické kri-
terium dspésnosti vypoctu (rozdil naméfenych a vypoctenych intenzit vyne-
seny v zdvislosti na difrakénim thlu 26), pomoci néjz lze velmi snadno urcit
piitomnost dalsich (cizich) fizi ve vzorku nebo provést korekce pouzitého
modelu.
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2.3 Parametry strukturniho modelu

Strukturni model, se kterym pracuje Rietveldova metoda, obsahuje pevné a
volné parametry. Pevné parametry tvoii zdklad modelu a neni mozné je urcit
pomoci Rietveldovy metody. Pevnymi parametry jsou:

symbol prostorové grupy,

— analytickd funkce popisujici tvar difrakéniho profilu,

vlnova délka pouzitého zateni,

— pomér intenzit dubletu as/ay,

pocatek polynomu popisujiciho tvar pozadi.

Volné parametry je naproti tomu mozné Rietveldovou metodou vypocist.
Musime vSak mit na zieteli, ze Rietveldova analyza, stejné tak jako kazda jina
metoda vyuzivajici nelinedrni metody nejmensich ¢tvercu, vyzaduje pro prvni
iteraci pribliznou znalost volnych parametru. Rietveldova metoda neni tedy
vhodna pro feseni struktur ab initio. Maximalni “vzdalenost” pocatecnich pa-
rametru od jejich vyslednych hodnot zavisi predevsim na prubéhu parcidlnich
derivaci funkce popisujici tvar difrakéniho zédznamu podle piislusného pa-
rametru. Kritické jsou parametry souvisejici s polohami difrakénich linii,
tedy zejména miizové parametry, které musi byt jiz na zacatku vypoctu
znamy s presnosti asi 1%. Nejsou-li hodnoty pocateénich parametru zndmy
s dostatecnou presnosti, pripadné neni-li zvolen spravny model realné struk-
tury, nekonverguje vypocet ke globalnimu minimu, ale k nékterému z lokalnich
minim.

Dalsim problémem, ktery se vyskytuje zejména v piipadé mnohapara-
metrovych modelu, je ¢astecna korelace jednotlivych volnych parametru.
Vysledkem je zpravidla dobra shoda naméfenych a vypoctenych intenzit,
fyzikdlni vyznam vypocCtenych parametru muze byt vSak obtizné interpre-
tovatelny. Presto je Rietveldova metoda uziteénym nastrojem pii ab ini-
tio urcovani struktur z prasku, kde se pouziva jako posledni metoda pro
zpresnéni hodnot predem nalezenych parametru. Jeji nespornd vyhoda spoci-
va pritom predevsim v jejim komplexnim pfistupu.

V nasledujicim piehledu jsou uvedeny volné parametry v poradi, v jakém
by mély byt zpresnovany:
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1. kalovy faktor S.
2. Koeficienty popisujici nejvyse linearni pozadi, BK, a BKj.

3. Mrizové parametry a, b, ¢, o, (3, . Pfesnost nalezeni pocatecnich hod-
not miizovych parametru je kriticka. Nejsou-li tyto hodnoty znamy
s dostatecnou presnosti, klesa zpravidla hodnota Skalového faktoru
témér k nule a iterac¢ni procedura konverguje k Sirokému a velice sta-
bilnimu lokalnimu minimu. Pozadovana presnost hodnot pocatec¢nich
hodnot mfiizovych parametru je na druhé strané vyvazena tim, ze je-
jich vysledné hodnoty jsou urcovany s nejvyssi presnosti (az 0.01%).

4. Parametry popisujici instrumentalni aberace difraktometru, tj. vysunuti
vzorku z polohy teéné k fokusacni kruznici a posunuti “nuly” difrak-
tometru. Tyto hodnoty by se nemély pro ruzné vzorky méfené na
témze goniometru ménit. Jako pocatecni hodnoty je mozné bud pouzit
vysledné hodnoty ziskané na jiném vzorku méfeném ve stejném exper-
imentalnim usporadani, nebo zacit zptesnovani s nulovymi hodnotami
obou parametru. V tomto kroku se ¢asto pocitd také hodnota para-
metru, ktery popisuje transparenci vzorku.

5. Koeficienty polynomu popisujiciho pozadi vyssiho nez 1. fadu.

6. Parametr W ve vztahu pro sitky reflexi (rovnice 72). Vhodnou poc¢atecni
hodnotou je typickd siika v poloviéni vysce, FWHM!.

7. Frakéni soutadnice x, y, z nebo parametry popisujici prednostni ori-
entaci krystalitu GG; a Gs. Kterd sada parametru se ma pocitat jako
prvni, lze vyvodit z rozdilu pozorovanych a vypoctenych intenzit re-
flexi difraktovanych na ruznych systémech krystalografickych rovin.

8. Pravdépodobnosti obsazeni bodovych poloh N; a atomové teplotni fak-
tory B;. Tyto parametry spolu silné koreluji. Navic prichdzi v tvahu
jejich korelace s frakénimi souradnicemi. Za pocatecni hodnoty se zpra-
vidla bere B; = 0 a N; = 1/N, kde N je maximdlni pocet bodovych
poloh v piislusné prostorové grupé (viz napi. [20, 21]). Misto B; se
nékdy pocita hodnota globdlniho teplotniho faktoru B. Pro neispésny

0Full-width-at-half-maximum
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model byvaji priznacné zaporné vysledné hodnoty teplotnich faktoru
(srov. s rovnicemi (52) a (54)) a hodnoty N; vétsi nez 1/N. “Zaporny”
teplotni faktor byva nejcastéji pozorovan ve vzorcich s nedokonalym
(préznim nebo nerovnym) povrchem, ve kterych je méfend intenzita
difraktovaného zateni silné potlacena u nizkych difrakénich dhlu.

9. Parametry U a V popisujici rozsiteni difrakénich linii. Na zacatku
vypoctu je vhodné nechat hodnoty téchto parametru nemeénné (a nulové),
zejména kvuli jejich vzajemné korelaci a korelaci s parametrem .

10. Zcela nakonec se urcuji hodnoty anizotropnich teplotnich faktoru f.

2.4 Soubory vstupnich dat

Pocitacové implementace Rietveldovy metody pracuji s nékolika soubory vs-
tupnich dat. Dva z nich jsou povinné: soubor namérenych intenzit a soubor
obsahujici vSechny parametry strukturniho modelu (viz tabulka 2.4).

Vstupni soubor uvedeny v tabulce 2.4 obsahuje kromé fidicich parametru
programu a pocatecnich hodnot parametru také kdy vsech parametru, které
specifikuji, zda se bude piislusny parametr zptesnovat a jak velky smi byt
jeho pifrustek (tzv. relaxa¢ni ¢len).

Volné parametry strukturniho modelu nejsou vSechny navzajem nezavislé.
V ptipadé, ze operace symetrie dané prostorové grupy piredepisuje zavislost
nékterych volnych parametru (napfiklad zdvislost miizovych parametri nebo
anizotropnich teplotnich faktoru v latkdch s vyssi symetrii), je tieba pridélit
témto parametrum stejny kd a tim i stejné hodnoty. Jaky druhy ptiklad
uved'me struktury, ve kterych obsazuji riizné atomy substituéné stejné bodové
polohy. V takovém pripadé je tieba aplikovat vazebni podminku na obsazo-
vaci ¢isla téchto atomu, kterda zaruci, ze zvySeni pravdépodobnosti obsazeni
bodové polohy jednim z atomu bude kompenzovano snizenim pravdépodob-
nosti obsazeni stejné bodové polohy druhym atomem, tj. ze celkova pravdépo-
dobnost obsazeni bodové polohy zustane stejnd. Takovéto parametry jsou
oznaceny stejnymi kdy s ruznymi znaménky.
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NXT ISYM IRFL MRFL IDTL
MAT ISTF LINT ISTK ILPR ICPL

0 6 1 0 7 0 0
1 0 1 0 0
0 2 0 1 0 1
1.5405 1.5443 .50
3 .10 95 95 95 .95
.05 34.95
45.05 59.95
80.05 89.95
95.05 101.95
110.05 121.95
128.05 137.95
143.05 179.95
3
-.7858 .0000 5318
.00 .00 .00
126.09 -48.11 52.56
.00 .00 .00
delta-TiN
2 0 2
FM3M
Ti Ti
500 .500  .500 .00000 .02083
.00 .00 .00 .00 .00
.00 .00 .00 .00 .00 .00
.00 .00 .00 .00 .00 .00
N N
.000 .000 .000 .00000 .02083
.00 .00 .00 .00 .00
.00 .00 .00 .00 .00 .00
.00 .00 .00 .00 .00 .00
4994E-02 .54297
11.00 31.00
07347 -.05006 .02071 .00
.00 .00 .00 .00
4.2289 4.2289 4.2289 90
21.00 21.00 21.00 .00
-.85997 .00000  -.69728
.00 .00 .00
1.63 .000 .000
.00 .00 .00

30.0

4.5

g0 58.0

excluded regions

number of parameters varied

-.0024
.00
-21.62
.00

1.00

.00
.00
90
.00

1.00

90
.00

ZER (.) DSP TSP

2.95 .00

.00 .00
1.00

xyzBN

anisotropic B’s

xyzBN
anisotropic B’s
scale, overall B
UVWXY
abcafxy

Gl1G2P

mixing parameters: NA NB NC

Tabulka 6: Parametry strukturnho modelu tetragonlnho RuO,
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Obrazek 1: Vytvoreni vektorové reprezentace difraktogramu. Jednotlivé
polozky pole & nebo g; odpovidaji intenzitam v jednotlivych tsecich.

Obréazek 2: Difrakéni zdznam nezndmé smeési
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Obrazek 3: Rozdilovy difrakéni zdznam vypocteny pro smés a—Ti(N) a 0—TiN
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