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STRUKTURNÍ  ANALYSA  MÌØENÍM  DIFUSE

J. Fiala

Nové technologie-Výzkumné centrum, Západoèeská universita, Universitní 22, 30614 Plzeò

Na poèátku vìdeckého bádání o difusi byly støedem jeho
zájmu èasoprostorové aspekty šíøení (pøemis•ování atomù) 
hmoty, zatímco prostøedí, v nìmž se difundující atomy šíøí,
bylo èímsi v pozadí, co vstupovalo do rovnic jenom jako
fysikálnì nezajímavá konstanta – koeficient difuse.
S postu pujícím poznáním se však stávalo zøejmé, že analy -
sou difuse atomù v ma trix mùžeme o struktuøe materiálu
který ji tvoøí získat mnoho cenných informací a do støedu
zájmu bádání o difusi se dostaly její materiálové (chemic -
ké, strukturní) aspekty. Markantním projevem citlivosti
difuse je velký rozdíl v rychlosti difuse inter sticiální a
substituèní, jakož i ve zmìnì koeficientu difuse, ke které
dochází pøi roztavení látek, v nichž pøísluš ná komponenta
difunduje intesticiálnì a substituènì. To pokud se týká
konfigurace. S hlediska energetického je na první pohled
zøejmá strukturní citlivost koeficientu difuse z jeho silné
korelace s bodem tání. Detailní kvantitativní poznatky o
struktuøe látek pøináší porovnání difuse v jejich rùzných
polymorfních modifikacích, a to zejména ve vztahu
k rozdílné rozpustnosti difundující komponenty v tìchto
modifikacích. Mìøení prokázala, že teplotní závislost
koeficientu difuse je arrheniovská, z èehož vyplynulo, že
na difusi lze aplikovat poznatky z kinetiky, a že tedy
hodnoty difusního koeficientu je možno inter pretovat
v termínech poètu a svìtlosti difusních kanálù cha rak -
terisujících strukturu konfiguraènì (entropický pøedexpo -
nen ciální èlen) i energeticky (aktivaèní entalpie
v expo nenciálním èlenu). Snad nejdùležitìjším poznatkem
mìøení difuse bylo zjištìní, že hodnoty difusního koefi -
cientu (jakož i jeho teplotní závislost) jsou velmi citlivé na
reálnou strukturu materiálu, tedy na to, co je v názvu
knížky [1] oznaèeno jako „defekty (ideální krystalové
struktury) a mikrostruktura“. A v tom spoèívá tìžištì a
význam využití difuse ve strukturní ana lyse. Rtg difrakce
totiž na reálné struktuøe závisí málo – jedná se o efekty
druhého øádu (difusní rozptyl, nepatrné posuny a rozšíøení
difrakèních linií a jejich zeslabení pseudo teplotním fak to -
rem) a také studium reálné struktury rùznými mikros ko pic -
kými technikami má dvì zásadní slabiny: èím vìtší je
laterální rozlišení, tím menší je statistická signifikantnost
toho co na mikrofotografii pozo rujeme a fysikální inter -
pretace toho co na snímku vidíme silnì závisí na povaze
použitého kontrastu. Pøitom reálná struktura má velký vliv
na technologické charakteristiky a exploataèní parametry
materiálu (dislokaèní mechanismus plastické deformace,
tváøení a rekrystalisace kovù, význam šroubových
dislokací pøi tvorbì a rùstu krystalisaèních zárodkù atd.)
Studium koncentraèní závislosti difusního koeficientu
prokázalo, že difusní tok se realisuje nejen proti gradientu
koncentrace, ale nìkdy naopak po gradi entu koncentrace a
že v  øadì pøípadù k difusi vùbec nedo chází ani pøi velkých

gradientech koncentrace. To posléze vedlo k vyvození
konse kutivní teorie vysvìtlující sou vislost hodnoty
difusního koeficientu s termo dyna mickými potenciály,
jeho vazby na výsledky kalorimetrických mìøení a (v
kategoriích statistické fysiky) na partièní (stavovou)
funkci, což umožòuje dedukovat na základì výsledkù
difusních mìøení závìry o energetické struktuøe pevných
látek. Spinodální rozpad tuhých roztokù vyjevil periodický 
aspekt difuse (jíž k takovému rozpadu mùže dojít) obdobnì 
jako Gibbsùv fenomen  vyjevil periodický aspekt procesu
šíøení tepla, které se øídí podle formálnì stejné diferenciální 
rovnice jako hmota pøi difusi. (Expe rimentální) pozorování 
Gibbsova jevu vedlo Fouriera (77 let pøed Gibbsovým
èlánkem na základì nìhož posléze vzniklo jeho dnes
používané jméno) ke koncepci toho, èemu dnes øíkáme
Fourierova analysa, totiž k náhledu, že jakoukoli distribuci
mùžeme vyjádøit superposicí sinù a kosinù [2]. Zatímco u
tepla se periodicita projevuje jenom jako pøechodový jev,
spinodální rozpad dokazuje, že pøi difusi se periodicita
mùže stát atributem rovnovážným. Z toho plyne, že
Fickova rovnice není (zcela) adekvátním matematickým
modelem difuse. Proto byla odvozena korektnìjší (obec -
nìji platná) rovnice pro difusi.   V ní se vyskytují parametry 
respek tující lokální zmìny chemic kého potenciálu zpùso -
bené velkými koncen traèními gradienty v okolí jednot -
livých atomù a vliv, který má na difusi elastická deformace
vyvolaná fluktuacemi møíž ko vých parametrù. V dùsledku
tìchto efektù, podmí nìných specifikou mechanismu difuse 
a jeho odlišností od mechanismu šíøení tepla, je zobecnìná
Fickova rovnice v polohové promìnné nikoli druhého, ale
ètvrtého øádu. To pak umožòuje analysou výsledkù difus -
ních mìøení urèit jemnìjší charakteristiky struktury a adek -
vátnìji ji popsat než když se do dìlá jenom na základì
kanonické Fickovy rovnice. Další informace o reálné
struktuøe materiálu lze pak zjistit monitorováním difuse
vodíku. Vodík se zachy cuje na rùzných strukturních
poruchách a analysou perme aèní køivky o nich mùžeme
získat mnoho poznatkù. Tato technika má tu velkou
výhodu, že atom vodíku (vlastnì pro ton) je malý a proto je
rychlost jeho difuse velká. Èímž se anuluje nejvìtší slabost
mìøení difuse, totiž že je pomalá.

[1]  R.L.Snyder, J.Fiala & H.-J.Bunge: De fect and
Microstructure Anal y sis by Difraction, New York 1999.
Ox ford Uni ver sity Press.

[2]  J. B. J. baron de Fou rier: Théorie analytique de la chaleur.
Paris 1822. Didot.
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STUDY OF HYDROGEN-DEFECT INTERACTION IN SOLIDS USING POSITRON
ANNIHILATION

J. Èížek1, I. Procházka1, G. Brauer2, W. Anwand2, A. Mücklich2, R. Kirchheim3, A. Pundt3,
C. Bäthz4, M. Knapp4

1Faculty of Mathematics and Physics, Charles University, CZ-18000 V Holešovièkách 2, Praha 8, Czech
Republic

2Institut für Ionenstrahlphysik und Materialforschung, Forschungszentrum Rossendorf, Postfach 510119,
D-01314 Dresden, Ger many

3Institut fur Materialphysik, Universität Göttingen, D-37073 Tammannstr. 1, Göttingen, Ger many
4In sti tute of Ma te ri als Sci ence, Darmstadt Uni ver sity of Tech nol ogy, D-64287 Petersenstr.  23, Darmstadt,

Germany

Nanocrystalline thin Nb films loaded with hy dro gen were
stud ied in the pres ent work. Thin Nb films were pre pared
on (100) Si sub strate at room tem per a ture by cath ode beam
sput ter ing. Microstructure ob ser va tion by trans mis sion
elec tron mi cros copy (TEM) re vealed that the films ex hibit
elon gated col umn-like grains. Width of the col umns is
smaller than 100 nm. Two “gen er a tions” of grains can be
dis tin guished in the col umns: (i) “first gen er a tion” grains
at tached di rectly on the Si sub strate and (ii) “sec ond gen er -
a tion” grains which grow on the top of the “first gen er a -
tion” grains. X-ray dif frac tion (XRD) stud ies re vealed that
the Nb films are char ac ter ized by a strong (110) tex ture.
How ever lat eral ori en ta tion of grains (i.e. in the plane of
the sub strate) is ran dom. De fect stud ies were per formed by
slow pos i tron im plan ta tion spec tros copy (SPIS) with mea -
sure ment of Dopp ler broad en ing of the an ni hi la tion line.
Shape of the an ni hi la tion line was char ac ter ized by the S
pa ram e ter which rep re sents a frac tion of pos i trons an ni hi -
lat ing with the low-mo men tum delocalized elec trons. It
was found that the vir gin Nb films (i.e. free of  hy dro gen)
con tain a high den sity of de fects. Nanocrystalline grain
size leads to a sig nif i cant vol ume frac tion of grain bound -
aries con tain ing open vol ume va cancy-like de fects. Thus,
most of pos i trons an ni hi late from trapped state in the open
vol ume de fects at grain bound aries.

Sub se quently, the films were step-by-step elec tro chem -
i cally charged with hy dro gen and evo lu tion of
microstructure with in creas ing hy dro gen con cen tra tion

was mon i tored. Hy dro gen load ing leads to a sig nif i cant lat -
tice ex pan sion which was mea sured by XRD. Con trary to
free stand ing bulk met als, the lat tice ex pan sion is highly
anisotropic in thin films. The in-plane ex pan sion is pre -
vented be cause the films are clamped to an elas ti cally hard
sub strate. On the other hand, the out-of-plane ex pan sion is
sub stan tially higher than in the bulk sam ples. More over,
we have found an en hanced hy dro gen sol u bil ity in the

a-phase in the nanocrystalline Nb films. For ma tion of the

b-phase (NbH) starts at hy dro gen con cen tra tion xH = 0.25

[H/Nb atomic ra tio], i.e. it is » 4 times higher than in bulk
Nb. Us ing SPIS it was found that hy dro gen is trapped in the 
va cancy-like de fects at grain bound aries. Hy dro gen trap -
ping leads to a lo cal in crease of elec tron den sity in these de -
fects and is re flected by a pro nounced de crease of the S
pa ram e ter in the hy dro gen-loaded sam ples. Sub se quently,
when hy dro gen con cen tra tion ex ceeds xH = 0.02 [H/Nb],
all avail able traps at grain bound aries are al ready filled
with hy dro gen and the S pa ram e ter does not change any -

more. For ma tion of the b-phase par ti cles leads to in tro duc -
tion of new de fects, which is re flected by an in crease of the
S pa ram e ter at xH > 0.25 [H/Nb].

This work was fi nan cially sup ported by The Czech Sci ence
Foun da tion (con tract 202/05/0074) and The Min is try of
Ed u ca tion, Youth and Sports of The Czech Re pub lic (pro -
ject No. 1K03025).
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POUžITÍ RENTGENOVÉ DIFRAKCE VE FORENZNÍ OBLASTI (FORENSIC SCIENCE)

M. Kotrlý

Kriminalistický ústav Praha, p.schr. 62/KUP, Strojnická 27, 170 89 Praha 7 

Vìtšina expertiz v kriminalistice se zabývá urèováním,
popisem a komparacemi prakticky libovolných látek, které
mohou pøijít do styku s osobami èi pøedmìty. V obecném
pøípadì se ve forenzní laboratoøi lze setkat s materiály jak
pøírodního pùvodu, tak i libovolnými hmotami vzniklými
èinností èlovìka (myšleno opravdu v tak širokém pojetí,
jak se nabízí). Do kriminalistické laboratoøe mùže pøijít
prakticky cokoliv (od fragmentu pravìké nádoby, pøes
datové záznamy, dokumenty, až po high-tech polo pro -
pustné polovodièové vrstvy) a laboratoø by mìla být schop -
ná alespoò èásteènì fázi urèit. Svìtová forenzní praco vištì
proto jsou vybavena špièkovými analytickými pøístroji,
které jsou schopné analyzovat vìtší èást pøestavitelných
materiálù a hmot. 

Rentgenová difrakce (prášková, nebo monokrystalová) 
pøináší ve forenzní oblasti øadu výhod a analytických
možností, které lze jen velmi obtížnì nahradit jinou instru -
mentací. Samozøejmì ale ani XRD metody nejsou samo -
spa si telné a jsou obvykle používány v kombinacích
s dalšími metodami (zejména SEM-EDS/WDS, optickou
mikro skopií, XRF, FTIR apod.) [1, 2].

Aktuálnì je nejèastìji je XRD analýza používána na
Kriminalistickém ústavu Praha v 7 hlavních oblastech:

Komplexní analýzy a komparace zemin a dalších
nerostných materiálù -jiné dostupné analytické metody
(EDS/WDS, XRF, FTIR, apod.) nejsou schopné provést
pøesné urèení fází, zejména alumosilikátù. Relativnì èasto
bývá také ztotožòován horninový materiál soch, plastik
apod. [3]

Urèování výbušnin a povýbuchových zplodin -
provádí se pøímé urèování anorganických i organických

fází výbušnin a povýbuchových zplodin. Povýbuchová
scéna obvykle pøedstavuje obtížnì rozebíratelnou smìs
destruovaných a promíšených látek ze všech materiálù
posti žených explozí, ve kterých jsou relikty pový bu -
chových zplodin rozptýleny èasto pod mezí detekce.
Vlastní analýze proto pøedchází, po ovzorkování pový -
buchové scény, oddìlení fází. Separaèní postupy, které
jsou schopny snížit obsahy kontaminantù, jsou neustále
vyví jeny a pro vyhodnocování jejich úèinnosti jsou také
používány XRD metody (semikvantitativní fázová
analýza) [4].

Analýzy pigmentù a lakù - XRD metody jsou
používány v komplexní expertize pøi urèování fází pig -
mentù umìleckých pøedmìtù (obrazù, soch, plastik apod.),
automobilových lakù (analýzy otìrù a fragmentù po
dopravních nehodách), analýza a komparace nátì ro vých
systémù náøadí a nástrojù, nátìrové systémy používané ve
stavebnictví a nìkteré analýzy poly gra fických barev a lakù
[5].

Urèování druhu a pùvodu zboží - celní a finanèní
podvody, falšování originálních znaèkových produktù,
“praní špinavých penìz”. Metody XRD jsou požívány jako 
jedna z komplexu metod pøi urèování pøesného druhu
zboží, nebo materiálu (napø. materiály pro polovodièové
komponenty, hnojiva a pesticidy, speciální žárovzdorné
materiály, drahé kameny, atd.).

Urèování neznámých a toxických látek,
kontaminantù apod. - tyto analýzy jsou vyžadovány pøi
komplex ních rozborech látek potencionálnì poško -
zujících. 

Full pa per sub mit ted for publicaton in next is sue.
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LOD METHOD FOR DETECTION OF LOW AMOUNT OF ONE POLYMORPH IN
ANOTHER ONE 

Hana Petøíèková

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

Mod ern phar ma ceu ti cal R&D an a lyt i cal de part ment is
tooth less with out solid state char ac ter iza tion tech niques. 
XRPD plays at this field es sen tial role.

Crys tal li za tion is one of the most im por tant pro cesses
dur ing the pro duc tion of pharmaceuticals. Poly mor phic be -
hav iour of phar ma ceu ti cal sub stances is com mon as well as 
the dif frac tion pat tern of such poly morphs are dif fer ent. 

Con trol of poly mor phic pu rity may be cru cial from
many points of view such as sta bil ity, dis so lu tion or pat ent
in fringe ment. Also LOD (limit of de tec tion) de ter mi na tion
is part of val i da tion method of the iden ti fi ca tion test spec i -
fi ca tions.  

To de tect low amounts of un wanted polymorph, which
can be pres ent in large scale pro duced polymorph, the pow -
der X-ray dif frac tion method was de vel oped. Re sults of
two case stud ies will be pre sented. LOD de ter mi na tion of
crys tal line polymorph II in polymorph I. and LOD de ter mi -
na tion of crys tal line polymorph I. in amor phous ma te rial
will be pre sented. Pro duced poly mor phic form I is more
sta ble and better sol u ble com par ing to form II., pres ence of
form II is un de sir able. XRPD is also used as a neg a tive ev i -
dence of amor phous form, no sharp peaks are sat is fac tory. 
Cor re spond ing diffractometer set ting and key pa ram e ter
will also be dis cussed.
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STANOVENÍ DISTRIBUCE VELIKOSTI KRYSTALITÙ DIAMANTU 
V OBORU 40 – 400 mm

J. Vavrda

Myslechovice 70, 783 21 Chudobín

Pro velikost intereferenèní skrvny od difrakce na jednom
krystalitu ve válcové komoøe byl na základì trigono -
metrických úvah odvozen vztah [1, 2]:

               V R a= + +
+ +æ

è
ç

ö

ø
÷( ) cota b

a b a b

2 2

v nìmž V je velikost intereferenèní skvrny ve vertikálním
smìru, a je lineární rozmìr krystalitu, R je polomìr

komory, a je radiální di ver gence primárního svazku, b
zahrnuje chromatickou a difrakèní komponentu di ver -
gence, pøièemž platnost vztahu je omezena na oblast kolem 
rovníku filmu.

Rozdìlení velikosti intereferenèních skvrn v této
oblasti bylo mìøeno pøi zvìtšení 21x na mikroskopu a
laterálnì pohyblivým stolkem a kalibrovanou stupnicí
v rovinì okuláru. Gaussovská distribuce velikosti krysta -
litù diaprachù získaných drcením a klasifikací z Kongo
boartu je rtg difrakcí ve válcové komoøe transformována
do asymetrické distribuce velikosti interferenèních skvrn.
Obì distribuce byly kvantifikovány pomocí centrálních
momentù 1. až 4. stupnì a z nich odvozených velièin –
støední hodnoty, smìrodatné odchylky, šikmosti a
špièatosti, pøièemž statisticky významné korelace byly
zjištìny jen mezi støedními hodnotami a smìrodatnými

odchylkami. To umožòuje stanovení distribuce velikosti
diaprachù stejné kvalitativní tøídy, z níž byly kvantitativní
kore lace odvozeny.

Prùmyslové diamanty pøírodní pro brusné úèely jsou
charakterizovány mozaikovitou substrukturou krystalitù,
zatímco diamanty syntetické mají substrukturu asterickou,
což se projevuje v difrakèním experimentu. Za tyto rozdíly
je zodpovìdna rozdílná krystalizaèní geneze v pøírodních
trubkách a vysokotlakých zaøízeních [3, 4].

Vzhledem k tìmto okolnostem byl navržen nový
difrakèní postup s desintegrujícími prvky umožòující
sledovat i subkrystalické parametry møíže. Tento postup
vyžadující komoru nového typu [5] dosud nebyl
realizován.

[1] J. Vavrda: Studium morfologie diamantù rentgenovou
difrakcí. Zkušební zpráva RTG 36/67, VÚPM Šumperk.

[2] J. Vavrda: Siemens Re view 36 (1969), 3rd spe cial is sue:
X-ray and Elec tron Mi cros copy News, 58-63.

[3] J. Vavrda, Pokroky práškové metalurgie (1969), è.3, 3-32.

[4] J. Vavrda, Skláø a keramik, 54 (2000), 55-57.

[5] J. Vavrda, dosud neuplatnìná PV z roku 1967.
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Fig. 1. (for ab stract by Petrickova, L29)


