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Abstract

The contribution reviews development and principles of

single crystal methods and their use in present crystallogra-

phy. Despite the recent development of diffractometry the

film methods are still in use at least as auxiliary. The photo-

graphs of devices and experimental arrangements as well

as real diffraction photographs are presented and contem-

porary importance is discussed.

Laue method: Special attention is taken to the orienta-

tion of bulk crystals and distinguishing of symmetry and

pseudosymmetry of Laue pattern.

Oscillation and rotation methods: The use of the

method and orientation procedure is presented.

Weissenberg method: The method is described and

possibility of computer-aided rectification of the distorted

reciprocal lattice image was demonstrated.

Precession method: It is still often used because of

convenience, as it provides undistorted image of the recip-

rocal lattice plane. The orientation procedure is described.

De Jong-Bouman method: Alternative method for re-

cording of the undistorted reciprocal lattice image.

Sauter and Schiebold methods are mentioned from

the historical point of view only.

Gandolfi camera providing powder pattern from sin-

gle crystals is sometimes used in the case of material short-

age.

Úvod

Pøednáška si klade za cíl seznámit posluchaèe s filmovými

metodami, rekapitulovat souèasný stav jejich pou�ívání a

uvést nìkteré pøíklady z autorovy praxe.

V souèasné dobì jsou filmové metody zatlaèeny difrak-

tometry do role metod pomocných. Nejsou dosud zcela

zastupitelné v pøípadì, kdy je nutno zobrazit èást

reciprokého prostoru „se vším všudy“, t.j. napø. vèetnì

difuzních pásù, satelitù, superstrukturních difrakcí apod.

Vedle klasického filmu se stále více uplatòují speciální

registraèní folie (image plates), z nich� lze difrakèní obraz

pøenést do poèítaèe.

Laueho metoda

Tato metoda je historicky nejstarší a také nejjednodušší [1].

Paprsek nefiltrovaného a proto polychromatického záøení

dopadá na stacionární krystal. Difraktované paprsky jsou

zachycovány na rovinný, nìkdy válcovitý film. Pøi dané

mezirovinné vzdálenosti a fixovaném krystalu se difrakce

zúèastòuje ta vlnová délka, pro kterou je splnìna Braggova

podmínka. V praxi se nejbì�nìji pou�ívá uspoøádání s

plošným filmem kolmým k primárnímu paprsku umístìný

buï na prùchod (front reflection), nebo na odraz (back re-

flection). Uspoøádání na odraz neklade �ádná omezení na

velikost krystalu a proto je pou�íváno v praxi pro orientace
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velkých monokrystalù za úèelem pøípravy orientovaných

vzorkù pro rùzná fyzikální mìøení.

Je popsán zpùsob interpretace lauegramù na odraz

pomocí Greningerovy sítì a praktický postup pøi orientaci

krystalù [2, 3]. Pøi interpretaci lauegramù je tøeba dávat

velký pozor na pseudosymetrii, která se vyskytuje u

struktur odvozených deformací od ideální struktury s vyšší

symetrií. Pøíkladem jsou nìkteré perovskity nebo struktury

s nejtìsnìjším smìstnáním.

Rotaèní a oscilaèní metoda

Krystal je umístìn na goniometrické hlavièce v ose válcové

kazety a vykonává rotaèní nebo oscilaèní pohyb kolem osy

hlavièky. Ve smìru kolmém k ose hlavièky dopadá na

krystal primární paprsek vymezený kolimátorem a

zpravidla monochromatizovaný â-filtrem. Difraktované

paprsky jsou soustøedìny do ku�elù koaxiálních s osou

hlavièky a dopadají na film ve válcové kazetì. Difrakèní

stopy jsou soustøedìny na vrstevnicích, odpovídajících

rovinám reciproké møí�e. Krystal musí být najustován tak,

aby osa rotace byla toto�ná s vektorem pøímé møí�e.

Z rozteèe vrstevnic lze vypoèítat jeho délku. [4, 5, 6].

Ke správnému najustování krystalu pro rotaèní,

oscilaèní a Weissenbergovu metodu slou�í postup dle

Umanského, který je v pøíspìvku popsán. [7]

Obraz reciproké møí�e na rotaèním snímku je zkreslený,

proto�e souøadnice difrakèních stop nejsou lineární funkcí

souøadnic bodù reciproké møí�e, a zkolabovaný, proto�e jde

o projekci trojrozmìrné møí�e na dvojrozmìrný film.

Z Ewaldovy konstrukce dále vyplývá, �e u nenulových

rovin reciproké møí�e existuje jistá „mrtvá“ oblast, nepøís-

tupná pro difrakci.

Weissenbergova metoda

Tato metoda patøí mezi metody s pohyblivým krystalem i

filmem [4]. Krystal je upevnìn na goniometrické hlavièce

v ose válcové kazety, která pojí�dí na vozíku ve smìru osy

hlavièky tak, �e rotace krystalu je mechanicky spøa�ena

s pohybem vozíku. Pomocí válcové clony se štìrbinou je

vymezena jedna vrstevnice. Difrakèní stopy nále�ející

vybrané vrstevnici jsou rozprostøeny po celé ploše filmu.

Obraz reciproké møí�e je nezkolabovaný, ale zkreslený.

Jeliko� reciproká møí� je útvar trojrozmìrný a Weissen-

bergùv snímek dvojrozmìrný, mù�eme na jednom snímku

zobrazit pouze jeden øez reciprokou møí�í. Proto je tøeba

zpravidla nutno poøídit snímkù více.

Zkreslení je zpùsobeno rùzností pohybu krystalu

(rotace) a filmu (posun). Snímek nulté vrstevnice poøi-

zujeme v kolmém uspoøádání jako pøi rotaèní metodì, to

jest s primárním paprskem dopadajícím kolmo k ose rotace

krystalu. U vyšsích vrstevnic ale vzniká “mrtvá” oblast

kolem prùmìtu poèátku do roviny reciproké møí�e. Mrtvou

oblast lze snadno odstranit ekviinklinaèním uspoøádáním.

Celým pøístrojem pootoèíme tak, aby primární paprsek

svíral s rovinou reciproké møí�e stejný úhel � jako difrak-

tované paprsky.

Weissenbergùv snímek lze rektifikovat, t.j. pøevést na

nezkreslený obraz reciproké møí�e pomocí poèítaèe a

specielního programu [8].

Precesní metoda

Tato metoda byla vyvinuta ve snaze získat nezkolabovaný

a nezkreslený obraz reciproké møí�e. Proto je nezbytné,

aby krystal i film vykonávaly shodný pohyb. Jedním ze

zpùsobù, jak toho bez mechanické kolize dosáhnout, je

pohyb precesní, pøi kterém libovolný møí�kový vektor

opisuje pláš� ku�ele [9].

Krystal je upevnìn na goniometrické hlavici ve støedu

Cardanova závìsu. Tento je spojovacími elementy spøa�en

s dalším Cardanovým závìsem, který nese plochou kazetu

s filmem. Vzdálenost M mezi støedy Cardanových závìsù

nazýváme pøístrojovou konstantou precesní komùrky.

Nosiè kazety je z opaèné strany spojen s èepem, který

zapadá do lo�iska které je pevnou èástí elementu. Ten je

mo�né posouvat v drá�ce pùloblouku pevnì spojeného s

hnacím høídelem a tím nastavit a aretaèním šroubem za-

fixovat precesní úhel �. Se závìsem filmu je pevnì spojen

dr�ák nesoucí kovovou clonku s mezikru�ím pro vymezení

difraktovaných paprskù nále�ejících jedné rovinì

reciproké møí�e. Motorek otáèí pùlobloukem, který nutí

krystal i film vykonávat precesní pohyb. Goniometrická

hlavièka je nasazena na otoèném dr�áku se stupnicí. Dr�ák

umo�òuje jednak justaci a jednak nastavení libovolné

(nulté) roviny reciproké møí�e rovnobì�né s osou hlavièky

do polohy pro snímkování.

Interpretace precesních snímkù je velmi jednoduchá,

proto�e snímek je pøesným obrazem reciproké møí�e v

mìøítku daném vlnovou délkou a pøístrojovou konstantou

M - vzdáleností vzorek-film. Postup výpoètu møí�kových

parametrù je uveden.

Pro precesní metodu byl vypracován justaèní postup.

Krystal je tøeba upevnit na goniometrickou hlavici tak, aby

rovina reciproké møí�e, kterou je tøeba snímkovat, byla

pøibli�nì rovnobì�ná s jednou kolébkou hlavièky. Nasta-

víme malý precesní úhel (� ~ 10 - 12�) a naexponujeme

zkušební snímek bez mezikru�í a s nefiltrovaným záøením.

Po vyvolání nalezneme na snímku pøibli�né kruhovou

oblast, tvoøenou pásy vzniklé difrakcí polychromatického

záøení smìøujícími paprskovitì ze støedu snímku do kraje

oblasti, na které jsou ostøe zakonèeny. V pásech jsou patrné

difrakèní stopy èar K� i K� . Krystal je správnì najustován,

kdy� je tato oblast pøesnì kruhová a všechny paprsky konèí

ve stejné vzdálenosti od støedu. Cílem justaèní procedury je

nalézt tøi korekce: �// kolébky rovnobì�né s paprskem, eD

pro korekci otoèení dr�áku goniometrické hlavièky a

koneènì �� kolébky kolmé k paprsku. K urèení �// a �D

slou�í specielní nomogram, �� lze odeèíst pøímo na snímku

úhlomìrem.

Na justaèním snímku lze nalézt i difrakce bodù recipro-

ké møí�e z vyšších rovin. Zpravidla se vyskytují na difúz-

ních pásech ve tvaru protáhlých smyèek. Jejich rozlo�ení

na snímku ji� zorientovaného krystalu dává informaci o

symetrii nenulových rovin reciproké møí�e, neovlivnìnou,

podobnì jako u lauegramù a snímkù cone-axis, Friedelo-

vým zákonem.

Jako pomocná metoda pro precesní je pou�ívána meto-

da cone-axis. Uspoøádání je shodné, ale film je ve speciální

kazetì umístìné místo clonky s mezikru�ím v dr�áku pevnì

spojeným se závìsem krystalu. Bìhem precesního pohybu

difrakèní ku�ely neklou�ou po filmu, ale zùstávají
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zafixovány. Na snímku tvoøí difrakèní stopy soustøedné

krou�ky, odpovídající jednotlivým difrakèním ku�elùm,

které zase odpovídají rovinám reciproké møí�e. Tyto

krou�ky jsou obdobou vrstevnic na rotaèním snímku a

proto je vypovídací schopnost metody obdobná. Z polo-

mìru nenulových krou�kù lze urèit rozteè rovin reciproké

møí�e a délku pøímého vektoru, avšak s malou pøesností.

Rozlo�ení difrakèních stop na nenulových krou�cích

poskytuje informaci o symetrii.

Pokrok v difraktometrii a v rozvoji softwaru umo�nil

vytvoøit nezkreslený obraz reciproké møí�e pomocí poèí-

taèové rekonstrukce. Jednou z mo�ností je schematická

simulace precesního snímku ze souboru mìøených difrak-

cí, kde jsou difrakèní stopy znázornìny plnými krou�ky

jejich� velikost odpovídá intenzitì difrakce. Takto je

vybaven mj. soubor programù JANA 2000 [10]. Dokona-

lejším zpùsobem je plnohodnotná poèítaèová rekonstrukce

vybraného øezu reciprokou møí�í z dat získaných pomocí

plošnì citlivého detektoru. Toto umo�òuje program

CrysAlis zpracovávající data z difraktometru Xcalibur od

firmy Oxford Diffraction [11].

Ostatní metody: DeJong -Boumanova, Schieboldova a

Sauterova

Metoda DeJong-Boumanova pøedstavuje druhou mo�nost

registrace nezkresleného obrazu rovin reciproké møí�e.

Uspoøádání je obdobné jako pøi ekviinklinaèní Weissen-

bergovì metodì, ale difraktované paprsky vymezené mezi-

kru�ím jsou zachycovány na plošný film kolmý k ose

rotace a otáèející se synchronnì s krystalem. Pøi registraci

nulté vrstevnice by však došlo k mechanické kolizi - film

by musel le�et ve stejné rovinì jako krystal - a proto se v

tomto pøípadì pou�ívá uspoøádání antiekviinklinaèní. Tato

metoda, aè jednodušší, je daleko ménì rozšíøena ne�li

precesní. Jistou oblibu získala v bývalém SSSR, kde

poslou�ila v pováleèném rozvoji krystalografie. Existuje

té� kombinovaná precesní a DeJong-Boumanova komùrka,

tzv. Reciprocal lattice explorer, který vyrábìla firma Stoe.

Metody Schiebolda a Sautera byly vyvinuty ve 30.

letech, ale pro nevalnou dostupnost reciprokého prostoru,

resp. pøílišnou komplikovanost se v praxi neujaly. Podrob-

nosti o tìchto metodách nalezne ètenáø v [4].

Gandolfiho metoda

Gandolfiho metoda øeší problém, jak zhotovit práškový

snímek, pokud je k dispozici pouze monokrystal. S takovou

situací se èasto setkávají mineralogové zápasící s nedos-

tatkem materiálu.

Podstata klasické Debye–Scherrerovy metody spoèívá

v tom, �e se v polykrystalickém vzorku pøedpokládá dosta-

teèné mno�ství zrn v dostateèném poètu orientací na to, aby

koncové body ka�dého reciprokého vektoru souèasnì

vytvoøily souvislou kulovou plochu. Tyto plochy potom

protínají Ewaldovu kulovou plochu v soustavì kru�nic,

tak�e difraktované paprsky vytvoøí soustavu koaxiálních

ku�elù, které protnou cylindrický film v charakteristických

debyeovských “krou�cích ”. Gandolfiho metoda dosahuje

stejného efektu pri pou�ití jediného monokrystalu, který se

pomocí dùmyslného mechanismu dostává do potøebných

orientací postupnì. Namísto bì�ného nosièe kapiláry

s práškovým vzorkem, jak jej známe z bì�né Debye-

–Scherrerovy komùrky je umístìn otáèivý nosiè, na kterém

je umístìna tyèinka se vzorkem tak, �e její osa svírá s osou

komùrky úhel 45°. Podrobnì je metoda popsána a disku-

tována v [12]. Vzorek samozøejmì nemusí být nutnì

monokrystal, metodu lze s výhodou pou�ít, pokud je

k dispozici napø. shluk malých krystalù, nebo malé

mno�ství prášku.
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