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STRUKTURNI ANALYSA MERENIM DIFUSE
J. Fiala

Nové technologie-Vyzkumné centrum, Zapadoceska universita, Universitni 22, 30614 Plzen

Na pocatku védeckého badani o difusi byly stfedem jeho
z&jmu Casoprostorové aspekty Sifeni (pfemis ovani atomt)
hmoty, zatimco prostiedi, v némz se difundujici atomy §ifi,
bylo ¢imsi v pozadi, co vstupovalo do rovnic jenom jako
fysikalné nezajimavéd konstanta — koeficient difuse.
S postupujicim poznanim se vSak stavalo ziejmé, Ze analy-
sou difuse atomt v matrix mizeme o struktuie materialu
ktery ji tvofi ziskat mnoho cennych informaci a do stfedu
zajmu badani o difusi se dostaly jeji materialové (chemic-
ké, strukturni) aspekty. Markantnim projevem citlivosti
difuse je velky rozdil v rychlosti difuse intersticialni a
substitucni, jakoz i ve zméné koeficientu difuse, ke které
dochazi pfi roztaveni latek, v nichz pfislusna komponenta
difunduje intesticialné a substitu¢né. To pokud se tyka
konfigurace. S hlediska energetického je na prvni pohled
ziejma strukturni citlivost koeficientu difuse z jeho silné
korelace s bodem tani. Detailni kvantitativni poznatky o
struktufe latek pfinasi porovnani difuse v jejich rtiznych
polymorfnich modifikacich, a to zejména ve vztahu
k rozdilné rozpustnosti difundujici komponenty v téchto
modifikacich. M¢feni prokazala, ze teplotni zavislost
koeficientu difuse je arrheniovska, z ¢ehoz vyplynulo, Ze
na difusi Ize aplikovat poznatky z kinetiky, a ze tedy
hodnoty difusniho koeficientu je mozno interpretovat
v terminech poctu a svétlosti difusnich kanalt charak-
terisujicich strukturu konfigurac¢né (entropicky predexpo-
nencialni ¢len) 1 energeticky (aktivacni entalpie
meéfeni difuse bylo zjisténi, ze hodnoty difusniho koefi-
cientu (jakoz i jeho teplotni zavislost) jsou velmi citlivé na
redlnou strukturu materidlu, tedy na to, co je v nazvu
knizky [1] oznaceno jako ,defekty (idedlni krystalové
struktury) a mikrostruktura“. A v tom spociva tézisté a
vyznam vyuziti difuse ve strukturni analyse. Rtg difrakce
totiz na realné struktufe zavisi malo — jedna se o efekty
druhého tadu (difusni rozptyl, nepatrné posuny a rozsireni
difrak¢nich linif a jejich zeslabeni pseudoteplotnim fakto-
rem) a také studium realné struktury riznymi mikroskopic-
kymi technikami ma dvé zasadni slabiny: ¢im vétsi je
laterdlni rozliSeni, tim mensi je statistickd signifikantnost
toho co na mikrofotografii pozorujeme a fysikalni inter-
pretace toho co na snimku vidime siln€¢ zavisi na povaze
pouzitého kontrastu. Pfitom realna struktura ma velky vliv
na technologické charakteristiky a exploatacni parametry
materidlu (disloka¢ni mechanismus plastické deformace,
tvafeni a rekrystalisace kovd, vyznam Sroubovych
dislokaci pfi tvorbé a rustu krystalisacnich zarodka atd.)
Studium koncentracni zavislosti difusniho koeficientu
prokazalo, ze difusni tok se realisuje nejen proti gradientu
koncentrace, ale nékdy naopak po gradientu koncentrace a
ze v tadé pripadu k difusi viibec nedochazi ani pii velkych

gradientech koncentrace. To posléze vedlo k vyvozeni
konsekutivni teorie vysvétlujici souvislost hodnoty
difusniho koeficientu s termodynamickymi potencialy,
jeho vazby na vysledky kalorimetrickych meéfeni a (v
kategoriich statistické¢ fysiky) na particni (stavovou)
funkci, coz umoznuje dedukovat na zakladé vysledku
difusnich méfeni zavéry o energetické struktufe pevnych
latek. Spinodalni rozpad tuhych roztokl vyjevil periodicky
aspekt difuse (jiz k takovému rozpadu mtize dojit) obdobné
jako Gibbstv fenomen vyjevil periodicky aspekt procesu
Sifeni tepla, které se fidi podle formalné stejné diferencialni
rovnice jako hmota pii difusi. (Experimentalni) pozorovani
Gibbsova jevu vedlo Fouriera (77 let pfed Gibbsovym
Clankem na zékladé¢ néhoz posléze vzniklo jeho dnes
pouzivané jméno) ke koncepci toho, ¢emu dnes fikame
Fourierova analysa, totiz k ndhledu, ze jakoukoli distribuci
mizeme vyjadtit superposici sinti a kosint [2]. Zatimco u
tepla se periodicita projevuje jenom jako ptrechodovy jev,
spinodalni rozpad dokazuje, ze pfi difusi se periodicita
mize stat atributem rovnovaznym. Z toho plyne, zZe
Fickova rovnice neni (zcela) adekvatnim matematickym
modelem difuse. Proto byla odvozena korektnéjsi (obec-
néji platnd) rovnice pro difusi. V ni se vyskytuji parametry
respektujici lokalni zmény chemického potencidlu zptso-
bené velkymi koncentracnimi gradienty v okoli jednot-
livych atomt a vliv, ktery ma na difusi elasticka deformace
vyvolana fluktuacemi miizkovych parametri. V dasledku
téchto efektl, podminénych specifikou mechanismu difuse
a jeho odliSnosti od mechanismu $ifeni tepla, je zobecnéna
Fickova rovnice v polohové proménné nikoli druhého, ale
¢tvrtého fadu. To pak umoznuje analysou vysledkt difus-
nich méfeni urcit jemné&;jsi charakteristiky struktury a adek-
kanonické Fickovy rovnice. Dalsi informace o realné
struktufe materialu lze pak zjistit monitorovanim difuse
vodiku. Vodik se zachycuje na rGznych strukturnich
poruchach a analysou permeacni kiivky o nich mizeme
ziskat mnoho poznatkd. Tato technika ma tu velkou
vyhodu, Ze atom vodiku (vlastné proton) je maly a proto je
rychlost jeho difuse velka. Cimz se anuluje nejvétsi slabost
méfeni difuse, totiz Ze je pomala.

[1] R.L.Snyder, J.Fiala & H.—J.Bunge: Defect and
Microstructure Analysis by Difraction, New York 1999.
Oxford University Press.

[2] J. B.J. baron de Fourier: Théorie analytique de la chaleur.
Paris 1822. Didot.
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Nanocrystalline thin Nb films loaded with hydrogen were
studied in the present work. Thin Nb films were prepared
on (100) Si substrate at room temperature by cathode beam
sputtering. Microstructure observation by transmission
electron microscopy (TEM) revealed that the films exhibit
elongated column-like grains. Width of the columns is
smaller than 100 nm. Two “generations” of grains can be
distinguished in the columns: (i) “first generation” grains
attached directly on the Si substrate and (ii) “second gener-
ation” grains which grow on the top of the “first genera-
tion” grains. X-ray diffraction (XRD) studies revealed that
the Nb films are characterized by a strong (110) texture.
However lateral orientation of grains (i.e. in the plane of
the substrate) is random. Defect studies were performed by
slow positron implantation spectroscopy (SPIS) with mea-
surement of Doppler broadening of the annihilation line.
Shape of the annihilation line was characterized by the S
parameter which represents a fraction of positrons annihi-
lating with the low-momentum delocalized electrons. It
was found that the virgin Nb films (i.e. free of hydrogen)
contain a high density of defects. Nanocrystalline grain
size leads to a significant volume fraction of grain bound-
aries containing open volume vacancy-like defects. Thus,
most of positrons annihilate from trapped state in the open
volume defects at grain boundaries.

Subsequently, the films were step-by-step electrochem-

ically charged with hydrogen and evolution of

microstructure with increasing hydrogen concentration
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was monitored. Hydrogen loading leads to a significant lat-
tice expansion which was measured by XRD. Contrary to
free standing bulk metals, the lattice expansion is highly
anisotropic in thin films. The in-plane expansion is pre-
vented because the films are clamped to an elastically hard
substrate. On the other hand, the out-of-plane expansion is
substantially higher than in the bulk samples. Moreover,
we have found an enhanced hydrogen solubility in the
o-phase in the nanocrystalline Nb films. Formation of the
B-phase (NbH) starts at hydrogen concentration xg = 0.25
[H/Nb atomic ratio], i.e. it is ~ 4 times higher than in bulk
Nb. Using SPIS it was found that hydrogen is trapped in the
vacancy-like defects at grain boundaries. Hydrogen trap-
ping leads to a local increase of electron density in these de-
fects and is reflected by a pronounced decrease of the S
parameter in the hydrogen-loaded samples. Subsequently,
when hydrogen concentration exceeds xg = 0.02 [H/Nb],
all available traps at grain boundaries are already filled
with hydrogen and the S parameter does not change any-
more. Formation of the -phase particles leads to introduc-
tion of new defects, which is reflected by an increase of the
S parameter at xy; > 0.25 [H/NbD].

This work was financially supported by The Czech Science
Foundation (contract 202/05/0074) and The Ministry of
Education, Youth and Sports of The Czech Republic (pro-
Jject No. 1K03025).
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POUzITi RENTGENOVE DIFRAKCE VE FORENZNi OBLASTI (FORENSIC SCIENCE)

M. Kotrly
Kriminalisticky ustav Praha, p.schr. 62/KUP, Strojnické 27, 170 89 Praha 7

Vétsina expertiz v kriminalistice se zabyva urcovanim,
popisem a komparacemi prakticky libovolnych latek, které
mohou piijit do styku s osobami ¢i pfedméty. V obecném
pripadé se ve forenzni laboratofi 1ze setkat s materialy jak
pfirodniho piivodu, tak i libovolnymi hmotami vzniklymi
¢innosti ¢lovéka (mysleno opravdu v tak Sirokém pojeti,
jak se nabizi). Do kriminalistické laboratofe muze pfijit
prakticky cokoliv (od fragmentu pravéké nadoby, pies
datové zaznamy, dokumenty, az po high-tech polopro-
pustné polovodicové vrstvy) a laboratof by méla byt schop-
nd alespon ¢astecné fazi urCit. Svétova forenzni pracoviste
proto jsou vybavena $piCkovymi analytickymi piistroji,
které jsou schopné analyzovat vétsi cast pfestavitelnych
materialii a hmot.

Rentgenova difrakce (praskova, nebo monokrystalova)
piindsi ve forenzni oblasti fadu vyhod a analytickych
moznosti, které lze jen velmi obtizné nahradit jinou instru-
mentaci. Samoziejme ale ani XRD metody nejsou samo-
spasitelné a jsou obvykle pouzivany v kombinacich
s dalSimi metodami (zejména SEM-EDS/WDS, optickou
mikroskopii, XRF, FTIR apod.) [1, 2].

Aktualn€ je nejcasteji je XRD analyza pouzivana na
Kriminalistickém ustavu Praha v 7 hlavnich oblastech:

Komplexni analyzy a komparace zemin a dalSich
nerostnych materiali -jiné dostupné analytické metody
(EDS/WDS, XRF, FTIR, apod.) nejsou schopné provést
presné urceni fazi, zejména alumosilikatil. Relativné Casto
byva také ztotoznovan horninovy material soch, plastik
apod. [3]

Urcovani vybu$nin a povybuchovych zplodin -
provadi se pfimé ur€ovani anorganickych i organickych
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fazi vybusnin a povybuchovych zplodin. Povybuchova
scéna obvykle predstavuje obtizné rozebiratelnou smes
destruovanych a promisenych latek ze vSech materiali
postizenych explozi, ve kterych jsou relikty povybu-
chovych zplodin rozptyleny casto pod mezi detekce.
Vlastni analyze proto piedchazi, po ovzorkovani povy-
buchové scény, oddéleni fazi. Separacni postupy, které
jsou schopny snizit obsahy kontaminantii, jsou neustale
vyvijeny a pro vyhodnocovani jejich u¢innosti jsou také
pouzivany XRD metody (semikvantitativni fazova
analyza) [4].

Analyzy pigmenti a lakd - XRD metody jsou
pouzivany v komplexni expertize pii urCovani fazi pig-
mentlti uméleckych pfedméti (obrazi, soch, plastik apod.),
automobilovych lakdi (analyzy otérG a fragmenti po
dopravnich nehodach), analyza a komparace natérovych
systému nafadi a nastrojii, natérové systémy pouzivané ve
stavebnictvi a nékteré analyzy polygrafickych barev a lakd
[5].

Urdovani druhu a pivodu zboZi - celni a finan¢ni
podvody, falSovani origindlnich znackovych produktd,
“prani Spinavych penéz”. Metody XRD jsou pozivany jako
jedna z komplexu metod pfi uréovani piesného druhu
zbozi, nebo materialu (napf. materialy pro polovodi¢ové
komponenty, hnojiva a pesticidy, specialni zarovzdorné
materialy, drahé kameny, atd.).

Urcéovani neznamych a  toxickych latek,
kontaminanti apod. - tyto analyzy jsou vyzadovany pfi
komplexnich rozborech latek potencionalné posko-
zujicich.

Full paper submitted for publicaton in next issue.

LOD METHOD FOR DETECTION OF LOW AMOUNT OF ONE POLYMORPH IN
ANOTHER ONE

Hana Petfickova
Zentiva a.s. R & D Laboratories of Solid Phase Analysis, U kabelovny 130, 102 37 Prague 10

Modern pharmaceutical R&D analytical department is
toothless without solid state characterization techniques.
XRPD plays at this field essential role.

Crystallization is one of the most important processes
during the production of pharmaceuticals. Polymorphic be-
haviour of pharmaceutical substances is common as well as
the diffraction pattern of such polymorphs are different.

Control of polymorphic purity may be crucial from
many points of view such as stability, dissolution or patent
infringement. Also LOD (limit of detection) determination
is part of validation method of the identification test speci-
fications.

To detect low amounts of unwanted polymorph, which
can be present in large scale produced polymorph, the pow-
der X-ray diffraction method was developed. Results of
two case studies will be presented. LOD determination of
crystalline polymorph II in polymorph I. and LOD determi-
nation of crystalline polymorph I. in amorphous material
will be presented. Produced polymorphic form I is more
stable and better soluble comparing to form II., presence of
form IT is undesirable. XRPD is also used as a negative evi-
dence of amorphous form, no sharp peaks are satisfactory.
Corresponding diffractometer setting and key parameter
will also be discussed.
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Fig. 1. (for abstract by Petrickova, L29)
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STANOVENI DISTRIBUCE VELIKOSTI KRYSTALITU DIAMANTU
V OBORU 40 - 400 pum

J. Vavrda
Myslechovice 70, 783 21 Chudobin

Pro velikost intereferen¢ni skrvny od difrakce na jednom
krystalitu ve valcové komote byl na zakladé trigono-
metrickych tvah odvozen vztah [1, 2]:

V:(oc+B)R+a;LB[cot a;BJa

v némz V je velikost intereferencni skvrny ve vertikalnim
sméru, a je linearni rozmér krystalitu, R je polomér
komory, a je radidlni divergence primarniho svazku, 3
zahrnuje chromatickou a difrakéni komponentu diver-
gence, pri¢emz platnost vztahu je omezena na oblast kolem
rovniku filmu.

Rozdéleni velikosti intereferencnich skvrn v této
oblasti bylo méfeno pfi zvétSeni 21x na mikroskopu a
lateraln¢ pohyblivym stolkem a kalibrovanou stupnici
v rovin¢ okuldru. Gaussovska distribuce velikosti krysta-
litd diaprachti ziskanych drcenim a klasifikaci z Kongo
boartu je rtg difrakci ve véalcové komofe transformovéana
do asymetrické distribuce velikosti interferenénich skvrn.
Ob¢ distribuce byly kvantifikovany pomoci centralnich
momentt 1. az 4. stupné a z nich odvozenych veli¢in —
sttedni hodnoty, smérodatné odchylky, Sikmosti a
Spicatosti, pricemz statisticky vyznamné korelace byly
zjistény jen mezi stiednimi hodnotami a smérodatnymi
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odchylkami. To umoznuje stanoveni distribuce velikosti
diapracht stejné kvalitativni tfidy, z niz byly kvantitativni
korelace odvozeny.

Primyslové diamanty pfirodni pro brusné tcely jsou
charakterizovany mozaikovitou substrukturou krystalit,
zatimco diamanty syntetické maji substrukturu asterickou,
coz se projevuje v difrakénim experimentu. Za tyto rozdily
je zodpovédna rozdilna krystalizacni geneze v pfirodnich
trubkach a vysokotlakych zatizenich [3, 4].

Vzhledem k témto okolnostem byl navrzen novy
difrakéni postup s desintegrujicimi prvky umoziujici
sledovat i subkrystalické parametry mtize. Tento postup
vyzadujici komoru nového typu [5] dosud nebyl
realizovan.

[1]J. Vavrda: Studium morfologie diamantl rentgenovou
difrakei. Zkusebni zprava RTG 36/67, VUPM Sumperk.

[2]J. Vavrda: Siemens Review 36 (1969), 3rd special issue:
X-ray and Electron Microscopy News, 58-63.

[3]J. Vavrda, Pokroky praskové metalurgie (1969), ¢€.3, 3-32.
[4]1J. Vavrda, Skiar a keramik, 54 (2000), 55-57.
[51J. Vavrda, dosud neuplatnéna PV z roku 1967.
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