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Abstract

Powder diffraction pattern contains information on many

different characteristics of materials - phase composition,

crystal structure, preferred orientation, internal stresses and

strains, lattice defects, coherent domain size etc. The evalu-

ation of the pattern can be performed by several procedures

- direct analysis and profile fitting by segments or the

so-called total pattern fitting.

Different geometries can be applied for the measure-

ments. Conventional Bragg-Brentano symmetrical para-

focusing geometry gives information on the corresponding

(hkl) planes parallel to the surface and is useful for texture

estimation. Detector scans can be performed in focusing

(Seemann-Bohlin) or parallel beam geometris and they are

useful for the stress evaluation and for the analysis of thin

films.

New optical elements - Goebel mirrors and fiber optics

in troduced in the last decade lead to a large variety of in-

strumental setups which are offered by all important X-ray

companies nowadays. They enable new and more efficient

experiments. Flexibility and modularity are the main fea-

tures of modern powder diffractometers.

Úvod

Prášková difrakce pro�ívá v posledním desetiletí renesanci.

Je to spojeno pøedevším s velkým dùrazem na oblast

výzkumu nových materiálù, kde hraje dùle�itou roli a také

s rozvojem experimentální techniky zejména v oblasti

detekce záøení a rtg optiky. Evropské konference o

práškové difrakci (EPDIC) získaly ji� tradici a pøitahují

pravidelnì zájem tøí a� ètyø stovek úèastníkù. V letošním

roce se konala ji� 8. konference a další devátá se chystá na

rok 2004 do Prahy. Pod pojem práškové difrakce se

zahrnuje difrakce na všech polykrystalických materiálech

– prášcích, objemových vzorcích i tenkých vrstvách.

Metoda je informaènì bohatá a experimentálnì pomìrnì

jednoduchá, odhlédneme-li od ceny zaøízení. Pøíprava

vzorku neèiní vìtšinou principiální problémy a nezanáší do

vzorku mikrostrukturní zmìny.

Konvenèní prášková difrakce, parametry difrakèních
linií a jejich význam

Základní a tradièní metoda je spojena s tzv. symetrickým

Braggovým-Brentanovým uspoøádáním (Obr. 1a), i kdy�

v poslední dobì se stále více uplatòují další geometrie.

Jeliko� ka�dá krystalická fáze má svùj specifický

difraktogram, je nejširší pou�ití práškové difrakce v oblasti

kvalitativní a kvantitativní fázové analýzy. Difraktogram

ka�dé fáze je dále transformovaným obrazem její krys-

talové a reálné struktury. Jejich studium tvoøí další hlavní

smìry aplikací této metody.

Polohy difrakèních maxim souvisí s geometrií krysta-

lové møí�e, s møí�ovými parametry. Ty pøedstavují nejen

základní strukturní parametry, ale jejich odchylky odrá�ejí

také tzv. reálnou strukturu (stechiometrie, poruchy møí�e,

napìtí). Znalost poloh a intenzit difakèních linií dovoluje

zpøesnit a v nìkterých pøípadech i urèit krystalovou struk-

turu. Ze srovnání intenzit jednotlivých reflexí lze usuzovat

na pøednostní orientaci zrn – texturu. Z poklesu intenzit

s rostoucím difrakèním úhlem je pak mo�né urèit

Debyeovy-Wallerovy faktory a tedy støední kvadratické

výchylky atomù. Rozšíøení difrakèních linií v sobì mù�e

nést informaci o malé velikosti koherentnì difraktujících

domén – krystalitù a vnitøních nehomogenních defor-

macích vyvolaných defekty møí�e, zejména dislokacemi

nebo tzv. napìtím druhého druhu.Veškeré uvedené infor-

mace této nepøímé metody jsou pøitom obsa�eny v jediném

difrakèním záznamu pro ka�dou fázi.

Vyhodnocení difraktogramu, instrumentální a další
korekèní faktory

Vyhodnocení práškových difraktogramù se provádí zhruba

dvìma zpùsoby. Jednak je to urèení parametrù difrakèních

profilù – poloh, intenzit, šíøek, tvaru a jejich následná ana-

lýza a jednak modelování celého difraktogramu ana-

lytickou funkcí zahrnující øadu parametrù ideální a reálné

krystalové struktury i parametry instrumentální a jejich

urèení nìjakou optimalizaèní metodou („fitováním“). Jde o

modifikace tzv. Rietveldovy metody.

V ka�dém pøípadì je potøebné korigovat instrumentální

chyby. V pøípadì konvenèní práškové difrakce je to napø.

pøedevším vysunutí vzorku z osy goniometru. Pro urèení

správných poloh difrakèních linií lze instrumentální chyby

vìtšinou popsat jednoduchými analytickými funkcemi a

výsledky tak korigovat, pøípadnì i s vyu�itím interního èi

externího standardu. Pøi analýze rozšíøení je však nutné

uvá�it, �e mìøený profil je konvolucí profilu instrumen-

tálního a èistého fyzikálního a provádìt tedy dekonvoluci a

nebo konvoluci v pøípadì modelování. Pøi vyhodnocení

intenzit je potom v závislosti na konkrétním vzorku

potøebné zahrnout øadu vlivù kromì strukturních a

teplotních faktorù napø. absorbci, pøednostní orientaci,

extinkci, hrubost povrchu atd.

Geometrie práškové difrakce

Pro konvenèní práškovou difrakci v symetrickém uspo-

øádání � – 2� je získaná informace spojena v�dy s atomo-

vými rovinami rovnobì�nými s povrchem, tedy pro rùzné

reflexe s rùznými skupinami krystalitù. Pro kompaktní

objemové vzorky a tenké vrstvy hraje však dùle�itou roli

orientace krystalitù vzhledem k povrchu. K jejich studiu je

tedy zapotøebí více informace. Znamená to nutnost pou�ít i

� Krystalografická spoleènost

6 Materials Structure, vol. 9, number 1 (2002)



asymetrické geometrie. Napøíklad za úèelem studia textury

èi zbytkových makroskopických napìtí.

Klasické symetrické uspoøádání (Obr. 1a) se oznaèuje

jako parafokusaèní, vyu�ívá èarové ohnisko lampy a dublet

K�1,2. Polomìr fokusaèní kru�nice se mìní s difrakèním

úhlem. Pro geometrii je dùle�itý systém štìrbin – diver-

genèní štìrbina, štìrbina pøed detektorem, štìrbiny pro

omezení výšky svazku, Sollerovy štìrbiny. Záøení mù�e

být filtrováno vhodným filtrem pro odstínìní jiných vlno-

vých délek, zejména K� a nebo mù�e být do primárního èi

difraktovaného svazku umístìn monochromátor, vìtšinou

grafitový.

Pro studium atomových rovin sklonìných k povrchu je

mo�né pou�ít asymetrický � – 2� sken, � – sken èi 2��

sken.

V prvním pøípadì staèí na klasickém dvoukruhovém

goniometru rozpojit vazbu � – 2�, otoèit � (oznaèovaný

také jako �) kruh ze symetrické polohy a opìt vazbu spojit.

Tento zpùsob se oznaèuje jako �- goniometr a nutno si

uvìdomit, �e pøi této asymetrické geometrii dochází k silné

defokusaci a je v principu silnì omezený obor mo�ných

analyzovaných úhlù (Obr. 1b). Lepším zpùsobem je tzv.

�-goniometr, kde se úklon provádí kolem osy kolmé k ose

goniometru (Obr. 1c). To ale znamená nutnost dalšího

kruhu goniometru nebo alespoò pøíslušného nástavce.

Realizuje se pomocí klasické Eulerovy kolébky, otevøené

Eulerovy kolébky a nebo v poslední dobì dvìma novými

provedeními (Seifert èi Bruker a Philips). Pro �-goniometr

je tøeba pou�ít bodové ohnisko lampy a kolimátory. Oba

systémy se pou�ívají zejména pro urèování zbytkových

napìtí metodou sin2� (celé závislosti v�dy pro jednu

reflexi hkl).

Pro 2�� sken na dvoukruhovém difraktometru dochází

k silné defokusaci. Pro udr�ení fokusace by musela být

mo�nost mìnit vzdálenost detektoru od vzorku v závislosti

na konstantním úhlu dopadu primárního svazku na vzorek.

To je realizováno na nìkterých speciálních goniometrech.

Jinou mo�ností je vyu�ít Guinierovu fokusaèní geometrii

napø. ve formì Seemanova-Bohlinova goniometru (Obr.

1d), kde se detektor pohybuje pøímo po fokusaèní kru�nici.

Výhodou jsou dobré intenzity, nevýhodou hlavnì extrémní

citlivost k justá�i i stabilitì ohniska. Proto se v posledních

letech pøešlo ke geometrii paralelního svazku s vyu�itím

konvenèního dvoukruhového goniometru, kde se do

difraktovaného svazku umístí dlouhé Sollerovy štìrbiny

otoèené o 90�. Cenou za necitlivost této geometrie k poloze

a natoèení vzorku a nerovnosti jeho povrchu jsou ni�ší

intenzity a také horší rozlišení. 2�� sken pro nízké úhly

dopadu je vhodný pro studium tenkých vrstev, zejména

napìtí v nich, které lze urèit metodou sin2� (závislost

konstruována z rùzných reflexí hkl).

	 charakterizaci textury se pou�ívají tzv. � 
�� – skeny

resp. �- skeny (otáèení kolem osy kolmé k povrchu vzor-

ku).

Dalšími goniometry jsou goniometry zalo�ené na

Debyeovì-Scherrerovì metodì (vzorek na kapiláøe) a

goniometry pro transmisi, napø. Guinierùv. Pro takové

goniometry se s výhodou pou�ívají lineární èi zakøivené

(a� 120�) polohovì citlivé detektory. Výhodou transmis-

ních geometrií bývá vysoké rozlišení a menší ovlivnìní

intenzit texturou.

V posledních nìkolika letech došlo k podstatným a

principiálním vylepšením v oblasti rtg optiky. Je to

zejména vyu�ití parabolických (Goebelových) multivrs-

tevných zrcadel a vláknové optiky - mono èi polykapilár-

ních kolimátorù vyu�ívajících totálního odrazu rtg záøení.

Obojí vede k výraznému zisku intenzity. Zrcadlo lze umís-

tit hned za lampu. Jeho výstupem je intenzivní paralelní

svazek a lze ho pou�ít napø. k 2�� skenu na tenkých

vrstvách. Pokud je vy�adována fokusace, lze umístit druhé

zrcadlo do difraktovaného svazku, pøièem� výhoda necitli-

vosti k natoèení a povrchu zùstane zachována. Pro zlepšení

rozlišení se pou�ívá v dopadajícím svazku hybridní mono-

chromátor skládající se z Goebelova zrcadla a dvoj-

(ètyø)krystalového monochromátoru typu channel-cut,

jeho� výstupem je paralelní svazek a slo�ka K�1. Goebe-

lovy zrcadla se pou�ívají i pro transmisní geometrie.

Vláknové kolimátory, jejich� výstupem je dvojdimen-

zionálnì paralelní svazek se u�ívají u �-goniometru, tedy

k mìøení napìtí a textur. Kromì paralelního svazku dávají

o øád vìtší intenzitu ne� bì�né kolimátory. Tyto elementy

dovolují provádìt nìkteré experimenty, pro které by bylo

tøeba synchrotronové záøení i pomocí bì�ných laboratrních

zdrojù.

Vyu�ití plošné detekce v oblasti práškové difrakce je

vìnován zvláštní pøíspìvek.

� Krystalografická spoleènost

Materials Structure, vol. 9, number 1 (2002) 7

Obr 1. Schémata základních geometrií práškové difrakce,

a – Braggovo-Brentanovo (BB) symetrické uspoøádání,

b - asymetrické BB uspoøádání (tzv.  goniometr),

c - asymetrické BB uspoøádání (tzv. � goniometr),

d – Seemannova-Bohlinova geometrie.

F ... ohnisko lampy, D ... detektor, S ... Vzorek,

M ...monochromátor, NS ... normála k povrchu vzorku,

N ... normála k difraktujícím rovinám



Závìr

Prášková difrakce je základní metoda pro studium krysta-

lové struktury v pøípadì, �e nejsou k dispozici dobré mono-

krystaly. Je jednou ze základních metod fázové analýzy.

V poslední dobì získává stále více na významu jako jedna

z prvních metod pøi charakterizaci nových materiálù,

zejména tenkých vrstev a to nejen slo�ení, ale také tzv.

reálné struktury (napìtí, textury, defekty møí�e). K úspìchu

metody výraznì napomáhá vylepšení instrumentální tech-

niky v posledních letech.
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Abstract

Holography with atomic resolution is a new method capa-

ble to visualize local atomic structure around a selected

atom (element). The hologram contains the information on

both the phase and amplitude of the scattered wave and

does not require translation periodicity of atoms. However,

it needs very high precision of measurements and its is

therefore experimentally complicated. The history and

principles of the methods are briefly described and exam-

ples shown.

Úvod
Pøesto�e strukturu vìtšiny materiálù je mo�né urèit pomocí

difrakce, existuje øada pøípadù, kdy difrakèní metody

pou�ít nelze:

(i) Z nìkterých látek, zejména biologického pùvodu, není

mo�né vypìstovat kvalitní monokrystal a data získaná

z práškové difrakce nejsou k úplnému vyøešení struktury

dostateèná.

(ii) Difrakèní metody nìkdy selhávají i v pøípadì mono-

krystalù díky existenci tzv. „fázového problému“.

(iii) Klasické krystalografické metody èasto neposkytují

dostateènou informaci o struktuøe neperiodických systémù

(jako jsou napøíklad amorfní materiály nebo kvazi-

krystaly), o uspoøádání atomù v okolí neèistot a implan-

tovaných iontù, okolí atomù nacházejících se ve velmi

tenkých vrstvách, pøípadnì adsorbovaných na povrchu

vzorku atd.

Proto se hledají stále nové alternativní metody, které by

dokázaly rozšíøit poznatky o struktuøe látek. Jejich pøík-

ladem jsou holografické metody s atomárním rozlišením.

Holografické zobrazování

Metoda holografie je známá od roku 1948, kdy ji rozpra-

coval britský fyzik maïarského pùvodu Dennis Gabor [1]

pøi snaze zlepšit rozlišovací schopnost elektronového

mikroskopu. Jeho myšlenka se ale zaèala uplatòovat v

praxi a� v šedesátých letech dvacátého století v souvislosti

s objevem koherentních zdrojù svìtla, laserù.

V pøípadì Gaborovy holografie je pøedmìt ozáøen

rovinnou vlnou. Vlna rozptýlená od pøedmìtu, (pøedmì-

tová vlna), interferuje s èástí dopadající vlny, která projde

pøedmìtem neporušena (referenèní vlna). Tímto zpùsobem

se pøevede informace o fázi, kterou nese pøedmìtová vlna,

na zmìny intenzity. Ty je ji� mo�no zaznamenat na

fotografickou desku nebo jiné záznamové prostøedí jako

tzv. hologram. K uchování fázové informace je nutné, aby

referenèní i pøedmìtová vlna byly koherentní, pøesnìji, aby

jejich koherenèní délka byla vìtší ne� rozmìry pøedmìtu.

Pøesto�e hologram vlastní pøedmìt nijak nepøipomíná,

obsahuje veškerou informaci potøebnou k rekonstrukci

jeho tøírozmìrného obrazu. Pokud je hologram ozáøen

rovinnou vlnou, funguje jako difrakèní møí�ka, která díky

svému sinusovému profilu difraktuje pouze do prvního

øádu. Výsledkem jsou dva obrazy, reálný obraz na místì

pùvodního pøedmìtu a virtuální obraz na opaèné stranì

fotografické desky. Lze ukázat, �e prostorové rozlišení

holografie s rovinnou referenèní vlnou nemù�e být lepší

ne� rozlišení záznamového média [2]. Proto nelze v

uspoøádání s rovinnou referenèní vlnou oèekávat dosa�ení

atomárního rozlišení.

Druhým základním typem holografie je Fourierova

holografie, kde se jako referenèní vlna pou�ívá sférická

vlna emitovaná kvazibodovým zdrojem. V tomto pøípadì

se obraz rekonstruuje pomocí divergentní sférické vlny.

V tomto pøípadì není po�adavek na rozlišovací schopnost

záznamového prostøedí tak pøísný. Rozlišení Fourierovy

holografie je limitováno zejména rozmìry zdroje refe-

renèní vlny [2].

Hlavní výhodou holografie proti ostatním zobrazo-

vacím metodám je skuteènost, �e zaznamenává informaci o

tøírozmìrném pøedmìtu na dvojrozmìrnou plochu bez

pou�ití optických prvkù, tzn. bez aberací. Vzniklý obraz

pøitom nese informaci nejen o amplitudì ale i o fázi

pøedmìtové vlny, co� umo�òuje prostorovou rekonstrukci

pøedmìtu.

Rentgenová holografie s atomárním rozlišením

V roce 1986 pøišel Abraham Szöke s myšlenkou, �e inter-

ferenèní obrazce charakteristického rentgenového záøení,

fotoelektronù èi Augerových elektronù vyzáøených atomy

v pevných látkách jsou v podstatì hologramy, které mohou

být vyu�ity k prostorovému zobrazení okolí vyzaøujících

atomù [3]. Jedná se v podstatì o Fourierovu holografii

s velmi vysokým rozlišením daným atomárními rozmìry

zdroje.
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