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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.

Uvod

Praskova difrakce proziva v poslednim desetileti renesanci.
Je to spojeno predevsim s velkym drazem na oblast
vyzkumu novych material®, kde hraje dulezitou roli a také
s rozvojem experimentalni techniky zejména v oblasti
detekce zateni a rtg optiky. Evropské konference o
praskové difrakci (EPDIC) ziskaly jiz tradici a pfitahuji
pravidelné zdjem tii az Ctyf stovek ucastnikll. V letoSnim
roce se konala jiz 8. konference a dalsi devata se chysta na
rok 2004 do Prahy. Pod pojem praskové difrakce se
zahrnuje difrakce na vSech polykrystalickych materialech
— prascich, objemovych vzorcich i tenkych vrstvach.
Metoda je informacné bohatd a experimentalné pomérné
jednoducha, odhlédneme-li od ceny zafizeni. Pfiprava
vzorku necini vétSinou principidlni problémy a nezanasi do
vzorku mikrostrukturni zmény.

Konvenéni praskova difrakce, parametry difrakénich

linii a jejich vyznam

Zakladni a tradi¢ni metoda je spojena s tzv. symetrickym

Braggovym-Brentanovym uspotadanim (Obr. 1a), i kdyz

v posledni dob¢ se stale vice uplatiiuji dalsi geometrie.
Jelikoz kazda krystalicka faze ma svij specificky
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kvalitativni a kvantitativni fazové analyzy. Difraktogram

kazdé faze je dale transformovanym obrazem jeji krys-
talové a realné struktury. Jejich studium tvoii dalsi hlavni
sméry aplikaci této metody.

Polohy difrakénich maxim souvisi s geometrii krysta-
lové miize, s miizovymi parametry. Ty pfedstavuji nejen
zakladni strukturni parametry, ale jejich odchylky odrazeji
také tzv. redlnou strukturu (stechiometrie, poruchy mfize,
napéti). Znalost poloh a intenzit difakénich linii dovoluje
zptesnit a v nékterych pripadech i uréit krystalovou struk-
turu. Ze srovnani intenzit jednotlivych reflexi 1ze usuzovat
na prednostni orientaci zrn — texturu. Z poklesu intenzit
s rostoucim difrakénim uhlem je pak mozné urcit
Debyeovy-Wallerovy faktory a tedy stfedni kvadratické
vychylky atomii. Rozsiteni difrakénich linii v sobé muize
nést informaci o malé velikosti koherentné difraktujicich
domén — krystalith a wvnitrnich nehomogennich defor-
macich vyvolanych defekty mfize, zejména dislokacemi
nebo tzv. napétim druhého druhu.Veskeré uvedené infor-
mace této nepiimé metody jsou pfitom obsazeny v jediném
difrakénim zdznamu pro kazdou fazi.

Vyhodnoceni difraktogramu, instrumentalni a dalsi
korek¢ni faktory

Vyhodnoceni praskovych difraktogramu se provadi zhruba
dvéma zptisoby. Jednak je to uréeni parametrt difrakénich
profild — poloh, intenzit, Sifek, tvaru a jejich nasledna ana-
lyza a jednak modelovani celého difraktogramu ana-
lytickou funkei zahrnujici fadu parametrt idedlni a realné
krystalové struktury i parametry instrumentdlni a jejich
uréeni n¢jakou optimaliza¢ni metodou (,,fitovanim®). Jde o
modifikace tzv. Rietveldovy metody.

V kazdém piipadé je potiecbné korigovat instrumentalni
chyby. V pripadé konvencni praskové difrakce je to napf.
predevsim vysunuti vzorku z osy goniometru. Pro urceni
spravnych poloh difrakénich linii 1ze instrumentalni chyby
vétSinou popsat jednoduchymi analytickymi funkcemi a
vysledky tak korigovat, pfipadné i s vyuzitim interniho ¢i
externiho standardu. Pfi analyze rozsifeni je vSak nutné
uvazit, ze mefeny profil je konvoluci profilu instrumen-
talniho a Cistého fyzikalniho a provadét tedy dekonvoluci a
nebo konvoluci v pfipadé modelovani. Pfi vyhodnoceni
intenzit je potom v zavislosti na konkrétnim vzorku
potiebné zahrnout fadu vlivi kromé strukturnich a
teplotnich faktorti napf. absorbci, pfednostni orientaci,
extinkcei, hrubost povrchu atd.

Geometrie praskové difrakce

Pro konven¢ni praskovou difrakci v symetrickém uspo-
radani 0 — 20 je ziskana informace spojena vzdy s atomo-
vymi rovinami rovnobéznymi s povrchem, tedy pro rizné
reflexe s riznymi skupinami krystalitd. Pro kompaktni
objemové vzorky a tenké vrstvy hraje vSak dulezitou roli
orientace krystalit vzhledem k povrchu. K jejich studiu je
tedy zapotiebi vice informace. Znamena to nutnost pouzit i

© Krystalograficka spole¢nost



&

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

asymetrické geometrie. Naptiklad za ucelem studia textury
¢i zbytkovych makroskopickych napéti.

Klasické symetrické usporadani (Obr. 1a) se oznacuje
jako parafokusacni, vyuzivé ¢arové ohnisko lampy a dublet
Ka 5. Polomér fokusaéni kruznice se méni s difrakénim
uhlem. Pro geometrii je dalezity systém Stérbin — diver-
genéni Stérbina, Stérbina pred detektorem, $térbiny pro
omezeni vysky svazku, Sollerovy §térbiny. Zafeni mize
byt filtrovano vhodnym filtrem pro odstinéni jinych vino-
vych délek, zejména K3 a nebo miize byt do primarniho ¢i
difraktovaného svazku umistén monochromator, vétSinou
grafitovy.

Pro studium atomovych rovin sklonénych k povrchu je
mozné pouzit asymetricky 6 — 26 sken, 6 — sken ¢i 20—
sken.

V prvnim pifipadé staci na klasickém dvoukruhovém
goniometru rozpojit vazbu 6 — 20, otoCit O (oznacovany
také jako m) kruh ze symetrické polohy a opét vazbu spojit.
Tento zplsob se oznaduje jako ®- goniometr a nutno si
uvédomit, ze pfi této asymetrické geometrii dochazi k silné
defokusaci a je v principu siln¢ omezeny obor moznych
analyzovanych uhli (Obr. 1b). LepSim zplsobem je tzv.
y-goniometr, kde se tiklon provadi kolem osy kolmé k ose
goniometru (Obr. 1c). To ale znamena nutnost dal§iho
kruhu goniometru nebo alespoii prislusného nastavce.
Realizuje se pomoci klasické Eulerovy kolébky, oteviené
Eulerovy kolébky a nebo v posledni dobé dvéma novymi
provedenimi (Seifert ¢i Bruker a Philips). Pro y-goniometr
je tfeba pouzit bodové ohnisko lampy a kolimatory. Oba
systémy se pouzivaji zejména pro uréovani zbytkovych
napéti metodou sin*y (celé zavislosti vzdy pro jednu
reflexi hkl).

Pro 26— sken na dvoukruhovém difraktometru dochazi
k silné defokusaci. Pro udrzeni fokusace by musela byt
moznost ménit vzdalenost detektoru od vzorku v zavislosti
na konstantnim thlu dopadu primarniho svazku na vzorek.
To je realizovano na n€kterych specidlnich goniometrech.
Jinou moznosti je vyuzit Guinierovu fokusa¢ni geometrii
napi. ve form¢ Seemanova-Bohlinova goniometru (Obr.
1d), kde se detektor pohybuje piimo po fokusa¢ni kruznici.
Vyhodou jsou dobré intenzity, nevyhodou hlavné extrémni
citlivost k justazi i stabilit¢ ohniska. Proto se v poslednich
letech pteslo ke geometrii paralelniho svazku s vyuzitim
konvenéniho dvoukruhového goniometru, kde se do
difraktovaného svazku umisti dlouhé Sollerovy §térbiny
otocené o0 90°. Cenou za necitlivost této geometrie k poloze
a natoCeni vzorku a nerovnosti jeho povrchu jsou nizsi
intenzity a také horsi rozliSeni. 26— sken pro nizké thly
dopadu je vhodny pro studium tenkych vrstev, zejména
napéti v nich, které lze urcit metodou sin2\|/ (zavislost
konstruovana z rznych reflexi ikl).

K charakterizaci textury se pouzivaji tzv. 6 (o) — skeny
resp. @- skeny (otaceni kolem osy kolmé k povrchu vzor-
ku).

Dalsimi goniometry jsou goniometry zalozené na
Debyeoveé-Scherrerové metodé (vzorek na kapilare) a
goniometry pro transmisi, napf. Guiniertv. Pro takové
goniometry se s vyhodou pouzivaji linearni ¢i zakfivené
(az 120°) polohove citlivé detektory. Vyhodou transmis-

Obr 1. Schémata zakladnich geometrii praskové difrakce,
a — Braggovo-Brentanovo (BB) symetrické uspofadani,

b - asymetrické BB uspofadani (tzv. Q goniometr),

¢ - asymetrické BB uspofadani (tzv. y goniometr),

d — Seemannova-Bohlinova geometrie.

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

M ...monochromator, Ng ... normala k povrchu vzorku,
N ... normala k difraktujicim rovindm

nich geometrii byva vysoké rozliseni a mensi ovlivnéni
intenzit texturou.

V poslednich nékolika letech doslo k podstatnym a
principialnim vylepSenim v oblasti rtg optiky. Je to
zejména vyuziti parabolickych (Goebelovych) multivrs-
tevnych zrcadel a vlaknové optiky - mono ¢i polykapilar-
nich kolimatorti vyuzivajicich totalniho odrazu rtg zafeni.
Oboji vede k vyraznému zisku intenzity. Zrcadlo 1ze umis-
tit hned za lampu. Jeho vystupem je intenzivni paralelni
svazek a lze ho pouzit napf. k 20— skenu na tenkych
vrstvach. Pokud je vyZzadovana fokusace, 1ze umistit druhé
zrcadlo do difraktovaného svazku, pfi¢emz vyhoda necitli-
vosti k natoceni a povrchu ziistane zachovana. Pro zlepSeni
rozliSeni se pouziva v dopadajicim svazku hybridni mono-
chromator skladajici se z Goebelova zrcadla a dvoj-
(¢tyf)krystalového monochromatoru typu channel-cut,
jehoz vystupem je paralelni svazek a slozka Ko;. Goebe-
lovy zrcadla se pouzivaji i pro transmisni geometrie.
Vlaknové kolimatory, jejichz vystupem je dvojdimen-
zionaln¢ paralelni svazek se uzivaji u y-goniometru, tedy
k méfeni napéti a textur. Kromé paralelniho svazku davaji
o tad vetsi intenzitu nez bézné kolimatory. Tyto elementy
dovoluji provadét nekteré experimenty, pro které by bylo
tfeba synchrotronové zafeni i pomoci béznych laboratrnich
zdrojt.

Vyuziti plosné detekce v oblasti praskové difrakce je
vénovan zvlastni piispévek.
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Zavér

Praskova difrakce je zakladni metoda pro studium krysta-
lové struktury v ptipad¢, ze nejsou k dispozici dobré mono-
krystaly. Je jednou ze zékladnich metod fazové analyzy.
V posledni dobé ziskava stale vice na vyznamu jako jedna
z prvnich metod pfi charakterizaci novych materilt,

zejména tenkych vrstev a to nejen slozeni, ale také tzv.
realné struktury (napéti, textury, defekty miize). K tspéchu
metody vyrazné napomaha vylepseni instrumentalni tech-
niky v poslednich 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.

Uvod
Prestoze strukturu vétSiny materiall je mozné urcit pomoci
difrakce, existuje fada pfipadl, kdy difrakéni metody
pouzit nelze:
(1) Z nékterych latek, zejména biologického ptivodu, neni
mozné vypéstovat kvalitni monokrystal a data ziskana
z praskové difrakce nejsou k uplnému vyteseni struktury
dostatecna.
(i1) Difrakéni metody nékdy selhavaji i v pfipadé mono-
krystalt diky existenci tzv. ,,fazového problému*.
(iii) Klasické krystalografické metody Casto neposkytuji
dostate¢nou informaci o struktuie neperiodickych systémi
(jako jsou napiiklad amorfni materidly nebo kvazi-
krystaly), o uspotfadani atomi v okoli necistot a implan-
tovanych iontl, okoli atoml nachdzejicich se ve velmi
tenkych vrstvach, pfipadné adsorbovanych na povrchu
vzorku atd.

Proto se hledaji stale nové alternativni metody, které by
dokézaly rozsitit poznatky o struktuie latek. Jejich ptik-
ladem jsou holografické metody s atomarnim rozliSenim.

Holografické zobrazovani

Metoda holografie je znama od roku 1948, kdy ji rozpra-
coval britsky fyzik mad’arského ptivodu Dennis Gabor [1]
pfi snaze zlepsit rozliSovaci schopnost elektronového
mikroskopu. Jeho myslenka se ale zacala uplatiiovat v
praxi az v Sedesatych letech dvacatého stoleti v souvislosti
s objevem koherentnich zdroja svétla, lasert.

V pripadé Gaborovy holografie je pfedmét ozaien
rovinnou vinou. Vlna rozptylena od pfedmétu, (predme-

tova vina), interferuje s ¢asti dopadajici viny, ktera projde
pfedmétem neporusena (referencni vina). Timto zplisobem
se prevede informace o fazi, kterou nese predméetova vina,
na zmény intenzity. Ty je jiz mozno zaznamenat na
fotografickou desku nebo jiné zaznamové prostredi jako
tzv. hologram. K uchovani fazové informace je nutné, aby
referencni 1 pfedmétova vina byly koherentni, ptesnéji, aby
jejich koherenc¢ni délka byla vétsi nez rozméry predmétu.
Prestoze hologram vlastni predmét nijak nepfipomina,
obsahuje veskerou informaci potfebnou k rekonstrukei
jeho tfirozmérn¢ho obrazu. Pokud je hologram ozafen
rovinnou vinou, funguje jako difrakéni miizka, ktera diky
svému sinusovému profilu difraktuje pouze do prvniho
fadu. Vysledkem jsou dva obrazy, redlny obraz na misté
puvodniho pfedmétu a virtudalni obraz na opacné strané
fotografické desky. Lze ukdzat, ze prostorové rozliSeni
holografie s rovinnou referen¢ni vinou nemuize byt lepsi
nez rozliSeni zdznamového média [2]. Proto nelze v
usporadani s rovinnou referenc¢ni vlnou ocekavat dosazeni
atomarniho rozliseni.

Druhym zakladnim typem holografie je Fourierova
holografie, kde se jako referen¢ni vlna pouziva sféricka
vlna emitovana kvazibodovym zdrojem. V tomto piipadé
se obraz rekonstruuje pomoci divergentni sférické viny.
V tomto piipadé neni pozadavek na rozliSovaci schopnost
zaznamového prostiedi tak prisny. RozliSeni Fourierovy
holografie je limitovano zejména rozméry zdroje refe-
renéni viny [2].

Hlavni vyhodou holografie proti ostatnim zobrazo-
vacim metodam je skute¢nost, Ze zaznamenava informaci o
tiirozmérném predmétu na dvojrozmérnou plochu bez
pouziti optickych prvkd, tzn. bez aberaci. Vznikly obraz
pfitom nese informaci nejen o amplitudé ale i o fazi
pfedmétové viny, coz umoziuje prostorovou rekonstrukei
predmétu.

Rentgenova holografie s atomarnim rozliSenim

V roce 1986 piisel Abraham Szdke s myslenkou, ze inter-
ferencni obrazce charakteristického rentgenového zareni,
fotoelektronii ¢i Augerovych elektront vyzarenych atomy
v pevnych latkach jsou v podstaté hologramy, které mohou
byt vyuzity k prostorovému zobrazeni okoli vyzatujicich
atomu [3]. Jedna se v podstaté o Fourierovu holografii
s velmi vysokym rozliSenim danym atomarnimi rozméry
zdroje.
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