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Damage of Crystal Structure of Galenites by Radiation 210Pb
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Studované vzorky novotvoøených galenitù pocházejí z
hoøících hald po tìžbì èerného uhlí a uranu z Radvanic,
Markoušovic a Rybníèku (okres Trutnov). Haldový mate -
riál zde obsahoval velké množství uhelného materiálu
obohaceného o uran. Pøi  hoøení haldového materiálu se Pb, 
vèetnì jeho izotopu 210Pb, dostává do unikajících plynù. Pøi 
následné desublimaci a krystalizaci galenitù vstupuje do
jejich krystalových struktur. Radioaktivita studovaných
galenitù je tak zpùsobena pøítomností izotopu 210Pb, jeho
dceøinými rozpadovými produkty (210Bi a 210Po) a
sekundárními jadernými efekty zpùsobenými vysokou beta 

Fig ure 2. Weight per cent age of re tained aus ten ite for la ser weld. Fig ure 3. Microstrain for la ser weld.

Obrázek 1. Kostrovité krystaly galenitu z Radvanic.
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aktivitou dceøiného 210Bi s relativnì velmi „tvrdou“ energií

(bmax = 1.162 MeV). Pro studium poškození krystalové
struk tury galenitu vlivem radioaktivního záøení bylo
použito práškové rentgenové difrakce (PXRD) a trans mis -
ní elektronové mikroskopie (HRTEM). Jako srovná vací
materiál byl použit syntetický galenit a pøírodní galenit
z Pøíbrami-Bøezových hor.

Rozšíøení rentgenových difrakèních profilù ve studo -
vaných vzorcích galenitù vypovídá o silné anizotropii, tedy 
silné hkl závislosti. Tato závislost byla již døíve v gale -
nitech pozorována [1]. Z tohoto dùvodu byl pro studium
strukturní mikro-deformace použit modifikovaný Wil liam -
son-Hallùv graf. Rozšíøení difrakèních linií zpùsobené
defekty møížky je citlivé na vzájemnou orientaci hkl difrak -
èního vektoru a dislokaèních linií, stejnì jako na charakter
deformaèních polí a mùže být silnì ovlivnìno krystalovou
elastickou anizotropií. V práškové RTG difrakci to lze
popsat „dislokaèním orientaèním faktorem“ Chkl [1]. Pro
kubické materiály je faktor Chkl jednoduchou funkcí

kubického invariantu Ghkl:
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Parametry Ch00 a q mohou být považovány za materiálové
konstanty charakterizující typ dislokací (hranové nebo
šroubové) a aktivní dislokaèní skluzové systémy. Pro
mnoho materiálù je konstanta Ch00 pro hranové a šroubové
dislokace velmi podobná, zatímco parametr q se významnì 
liší. Nejbìžnìjší skluzové systémy pro fcc materiály jsou

{111}á110ñ, nicménì pro galenity byly popsány jako nej -

aktivnìjší skluzové systémy {100}á110ñ [2]. Výpoèet zalo -
že ný na obecné teorii udává hodnoty q = 1 pro šrou bové

dislokace á110ñ a q = 4,3 pro hranové dislokace

{100}á110ñ [3]. Parametr q byl proto optimalizován tak,
aby získal nejlepší lineární korelaci v modifikovaném Wil -
liam son-Hall grafu za pøedpokladu, že bude v intervalu
<1,0, 4.3>. V našem pøípadì vyšší q dává silnìjší
hkl-anisotropii. Z modifikovaného Wil liam son-Hallova
grafu je patrné, že velikost èástic nemá na rozšíøení
difrakèních linií takový vliv, jako napìtí v krystalové
møížce (Obrázek 2).

Nejnižší hodnoty napìtí ve krystalové struktuøe lze
pozo rovat u syntetického galenitu, který by mìl být v
ideálním pøípadì bez mikro-deformací. Odchylku od ideál -
ního stavu syntetického galenitu lze odùvodnit zpùsobem
syntézy galenitu, která byla ukonèena rychlým zchlazením
vzorku galenitu pøi vyjmutím z pece („quench ing“).
Strukturní data ukazují, že rozsah poškození krystalové
struktury galenitù je závislý na dobì expozice radiaèního
záøení. Nejvyšší míru deformace lze pozorovat u vzorku
galenitu z Rybníèku, jehož stáøí je okolo 50 let. Za tuto

dobu absorboval dávku 6.11 × 1011 a/g. Nižší hodnoty
vycházejí pro galenity z Radvanic (stáøí galenitu je 16 let a

absor bovaná dávka 4.34 × 1011 a/g). Nejnižší hodnoty
vyka zuje vzorek galenitu z Markoušovic (stáøí galenitu je 8 

let), který absorboval dávku 2.21 × 1011 a/g. Pomocí
metody HRTEM bylo zjištìno, že tyto mikrodeformace
jsou zpùsobeny pøevážnì metamiktizací jejich struktury. V
rámci jednoho makro-krystalu lze pozorovat tøi stupnì
poško zení: plnì krystalické, polykrystalické a meta -
miktické. Vysvìtlením rùzných stupòù poškození krysta -
lové struktury v rámci jednoho vzorku by mohlo spoèívat v
heterogenním rozmístìním 210Pb v krystalové struktuøe,
pøípad nì lze uvažovat o migraci strukturních defektù a
jejich koncentraci do izolovaných klastrù s nejvyšším
poško zením [4, 5]. Zajímavý je výskyt sférických krysta -
lic kých oblastí o velikosti nìkolika nm v plnì metamik -
tních stádiích. To lze vysvìtlit rekrystalizací amorfního
PbS. Podobné procesy byly pozorovány napøíklad u zirko -
nù, ZrSiO4 [6].
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Obrázek 2. Wil liam son-Hallùv graf zobrazující míru napìtí v krystalových strukturách studovaných galenitù.
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Preparation of Ni2Mn(GaIn) Single Crystals by the Bridgman Method and in a Floating Zone
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Slitiny s tvarovou pamìtí jsou rodinou materiálù, které
vyka zují øadu strukturnì závislých vlastností. Snadné
namá hání tìchto materiálù je umožnìno magnetickou
tvarovou pamìtí a magneticky indukovanou reorientací
(MIR). Potøebné magnetické pole èasto pouze < 1 T. Klíèo -
vou roli v pochopení tìchto efektù hraje martensitická
transformace a její studie je nezbytná pro budoucí aplikace.

Ni2MnGa je dobrým modelovým systémem, ve kterém
mùžeme výše zmínìné efekty pozorovat. Pøíprava mono -
krysta lických vzorkù je nezbytná pro jejich budoucí
charakterizaci, speciálnì pomocí rentgenové difrakce [1].
Vlastnosti a chování Ni-Mn-Ga systémù lze snadno mìnit
díky zmìnám v kompozici, které nemusí být velké. Bylo
napøíklad zjištìno, že zmìnou kompozice z 50:25:25 na
50:28:22 (Ni:Mn:Ga) jsme schopni posunout teplotu
marten sitické transformace o 100 K smìrem nahoru [2].
Peèlivá pøíprava monokrystalických vzorkù je tedy nezbyt -
ná, pokud chceme vzorky s homogenní kompozicí a
mikrostrukturou a bude také hrát roli pøi budoucím
dopování vzorkù (napøíklad In namísto Ga).

V tomto pøíspìvku budeme srovnávat vzorky, které
byly pøipraveny pomocí Bridgmanovy metody a metodou
plovoucí zóny. Rychlosti rùstu, pøi kterých byly obdrženy
nejkvalitnìjší vzorky se liší o øád. V plovoucí zónì vyrostl
nejkvalitnìjší vzorek pøi rychlosti 80 mm/h. Oproti
Bridgmanovì metodì, kde byla rychlost rùstu 0.5 mm/h.
Nej podstatnìjšími rysy pøipravených vzorkù jsou trhliny
ve vzorku z Brigmanovy methody zpùsobené kontaminací
boru z BN kelímku, kde byl vzorek uložen, a kompozitní
neho mogenity vzorku z plovoucí zóny, které jsou ukázány
na Obrázku 1.
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Obrázek 1. Nehomogenity ve vzorku pøipravovaném v plovoucí zónì. a) mapování obsahu manganu pomocí EDX (plocha
obrázku je kolmo na smìr rùstu) b) obsah všech prvkù mìøený podél èervené šipky v obrázku 1a.
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LOW TEMPERATURE DISTORTIONS IN HoCo2
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Bi nary com pounds R-M (R – rare earth and M – 3d tran si -
tion metal) are in ter est ing due to in ter play be tween the
lanthanide 4f and 5d elec trons and the tran si tion-metal 3d
elec trons. It has al ready brought many ap pli ca tion per spec -
tives as hard per ma nent mag nets, magnetocaloric cool ing,
sen sors, magnetostrictive de vices etc. The very im por tant
as pect is an un der stand ing to the be hav ior of this in ter play
which is not fully un der stood yet. One ex am ple of not fully
un der stood be hav ior are struc ture changes in RCo2 at tem -
per a ture of mag netic tran si tions. HoCo2 be longs to the
fam ily of RCo2 com pounds which crys tal lize in the cu bic
MgCu2–type Laves phase (space group Fd3m). HoCo2 sin -
gle crys tal or ders mag net i cally at TC = 83 K. To gether with
the or der ing of the Ho mag netic mo ments at TC also a
metamagnetic tran si tion oc curs where the in duced Co mag -
netic mo ments ap pear and ori ent antiparallel to the Ho ones 
[1]. The mag netic struc ture be low TC is ferrimagnetic with
the easy axis along the crys tal lo graphic [100] di rec tion
[2,3]. At tem per a tures be low this point a tetragonal dis tor -
tion (I41/amd space group) is pres ent.  The tran si tion at TC

is first or der type, sim i lar to some other RCo2 com pounds –  
DyCo2 and ErCo2 [4,5]. 

Among other RCo2’s the HoCo2 com pound (to gether
with NdCo2) is an ex cep tion while it pos sess an other mag -
netic tran si tion at the spin re ori en ta tion tem per a ture T SR =
14 K [2]. At TSR the easy di rec tion of mag ne ti za tion
changes from [100] to [110] crys tal lo graphic di rec tion
upon cool ing [2, 3] and an other crys tal lo graphic dis tor tion
oc curs at this tem per a ture. The crys tal lo graphic struc ture
be low TSR is not clearly de ter mined so far. The state ments
of the orthorhombic dis tor tion be low TSR in var i ous ref er -
ences are in agree ment [2,6]. Nev er the less, the de ter mi na -
tion of a space group of the orthorhombic struc ture was not
con vinc ingly stated so far. Ac cord ing to the au thors of the

Ref [6] the fits of the X-ray pow der dif frac tion pat tern pro -
vide nearly iden ti cal qual ity when re fined us ing ei ther the
Fddd or the Imma space group [6]. The cal cu la tions of to tal 
en ergy pre fer Fddd space group which has a slightly
smaller en ergy than the Imma space group [6]. 

We were suc cess ful in grow ing of the HoCo2 sin gle
crys tal and sub jected it to low tem per a ture X-ray pow der-
and sin gle-crys tal dif frac tion study. We faced to the same
prob lem with X-ray pow der dif frac tion pat tern of HoCo2 to 
dis tin guish space groups Fddd and Imma as men tioned
above. We have in ad di tion per formed the mea sure ment of
se lected re flec tions of the sin gle crys tal at low tem per a -
tures around TSR in or der to de ter mine the space group
more re li ably. The most sig nif i cant ob served split ting of
the 555 re flec tion cor re sponds to the Imma space group.
The fact that for Fddd space group the re flec tion 555 does
not split al low us to ex clude this pos si bil ity and state
clearly that the orthorhombic Imma space group is adopted
in HoCo2 be low TSR. 
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Structural Chamges in Intermetalic compounds (Ce,La)Pd2(Al,Ga)2

STRUKTURNÍ ZMÌNY V INTERMETALICKÝCH SLOUÈENINÁCH (Ce,La)Pd2(Al,Ga)2
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(Ce,La)Pd2Al(1-x)Gax slouèeniny patøí do široké skupiny
intermetalických slouèenin RT2X2 (R – je prvek vzácných
zemin, T – transitivní kov a X – p-prvek). Tyto slouèeniny
obvykle krystalizují v jednom z následujících strukturních
typù: ThCr2Si2 (I4/mmm 139) a CaBe2Ge2 (P4/nmm 129).
Slouèeniny ze studovaná série (Ce,La)Pd2Al(1-x)Gax

krystalizují za pokojové teploty ve druhém zmínìném typu

a v nízkých teplotách prochází strukturní transformací do
struktury s nižší krystalovou symetrií. V pøípadì
(Ce,La)Pd2Al2 rodièovských slouèenin se jedná o strukturu 
popsanou v rámci ortorombické prostorové grupy Cmme
(67) [1], ale v pøípadì druhého konce série (Ce,La)Pd2Ga2

je v literatuøe zmiòována triklinická møížka [2].
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Prezentovaná studie se zamìøuje na výzkum strukturní
trans formace v celé sérii (Ce,La)Pd2Al(1-x)Gax slouèenin
pomo cí rentgenové práškové difrakce za nízkých teplot a
následnì na konstrukci strukturního fázového diagramu.
(Ce,La)Pd2Al(2-x)Gax slouèeniny patøí do široké skupiny
inter metalických slouèenin RT2X2 (R – je prvek vzácných
zemin, T – transitivní kov a X – p-prvek). Tyto slouèeniny
obvykle krystalizují v jednom z následujících strukturních
typù: ThCr2Si2 (I4/mmm 139) a CaBe2Ge2 (P4/nmm 129).
Slouèeniny ze studovaná série (Ce,La)Pd2Al(2-x)Gax krysta -
li zují za pokojové teploty ve druhém zmínìném typu a
v nízkých teplotách prochází strukturní transformací do
struktury s nižší krystalovou symetrií. V pøípadì
(Ce,La)Pd2Al2 rodièovských slouèenin se jedná o strukturu 
pop sanou v rámci ortorombické prostorové grupy Cmme
(67) [1], ale v pøípadì druhého konce série (Ce,La)Pd2Ga2

je v literatuøe zmiòována triklinická møížka [2].
Prezentovaná studie se zamìøuje na výzkum strukturní

transformace v celé sérii (Ce,La)Pd2Al(2-x)Gax slouèenin
pomocí rentgenové práškové difrakce za nízkých teplot a
následnì na konstrukci strukturního fázového diagramu.
Porovnáním triklinické møížky slouèenin (Ce,La)Pd2Ga2 a
orto rombické struktury slouèenin (Ce,La)Pd2Al2 bylo
zjištìno, že místo triklinické møížky je možné použít
k popisu (nízkoteplotní struktury slouèenin (Ce,La)
Pd2Ga2) symetriètìjší grupu Cmme jako v pøípadì opaè -
ného konce série.

Nízkoteplotní struktury rodièovských slouèenin jsou,
co se symetrie týèe, totožné. Podstatnì se ale liší velikostí
distorze pøi pøechodu a prùbìhem pøechodu, což je ilus -
trováno na obrázku 1. Odlišnost nízkoteplotních struktur je 
také patrná pøi substituci. Bìhem substituce Al pomocí Ga
dochází ke snižování teploty pøechodu a velikosti distorze.

Následnì pak od urèité koncentrace Ga dochází ke
skoko vé mu zvìtšení distorze, jež velikostnì odpovídá
slou èe ninám (Ce,La)Pd2Ga2. Dalším zvyšováním koncen -
trace Ga dochází k opìtovnému rùstu teploty strukturního
pøechodu a dalšímu zvìtšování distorze. Toto chování je
ilustrováno na obrázku 2 pro pøípad La-série.

1. L.C. Chapon, E.A. Goremychkin, et al., Physica B
378-380, 819 (2006).

2. J. Kitagawa, M. Ishikawa, Jour nal of the Phys i cal So ci ety
of Ja pan, 2380-2383, 68 (1999).

Obrázek 1. Teplotní závislost difrakce 220. a) Slouèenina LaPd2Al2. b) Slouèenina LaPd2Ga2. c) Slouèenina CePd2Al2. d) Slouèenina
CePd2Ga2.

Obrázek 2. Fázový digram slouèenin LaPd2Al2-xGax
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Or ganic semi con duc tors have been at tract ing great at ten -
tion in last years due to its po ten tial for ap pli ca tion in new
elec tronic de vices. Or ganic semi con duct ing ma te ri als are
of ten so lu tion processable, easy tun able by mo lec u lar de -
sign and com pat i ble with flex i ble and light weight sub -
strates. These prop er ties of or ganic semi con duc tors are
very ad van ta geous and de sir able for pro duc tion of low
cost,  large scale, and flex i ble de vices, such as so lar cells.

Or ganic semi con duc tor mol e cules in crys tals are usu -
ally bound by van der Waals forces, which are very weak
and there fore al low for form ing sev eral dif fer ent crys tal -
line phases (poly morphs). Re sult ing crys tal struc ture may
strongly de pend on crys tal li za tion con di tions like tem per a -
ture, sub strate and/or sub strate treat ment, sol vent or
post-growth treat ment. Ad di tion ally, elec tronic prop er ties
such as car rier charge mo bil ity cor re spond ing to in di vid ual 
polymorphs may differ in orders of magnitude.

So lu tion processable small mol e cule or ganic semi con -
duc tor 5,11-bis(triethyl silylethynyl) anthradithiophene
(TES-ADT) has been in ten sively stud ied for its high de vice 
per for mance and charge mo bil ity up to 1 cm2 V-1 s-1 [1],
how ever with a poor reproducibility. At least four dif fer ent
poly morphs of TES-ADT were de scribed later [2, 3] and
their mo lec u lar pack ing struc ture is still not fully de -
scribed. It is very likely that six or ders of mag ni tude wide
range of car rier charge mo bil i ties ob tained form TES-ADT 
mea sure ments orig i nates from dif fer ent polymorph content 
in samples.  

In or der to better un der stand the rich phase be hav ior of
TES-ADT, we per formed in situ spec u lar X-ray re flec tivity 

and graz ing in ci dence X-ray dif frac tion mea sure ments dur -
ing post-growth ther mal an neal ing of TES-ADT thin film
sam ples on glass sub strate pre pared at dif fer ent con di tions.
We used evac u ated an neal ing cham ber mounted on a lab o -
ra tory diffractometer equipped with a copper rotating
anode.

We ob served four phases de scribed ear lier in ref. [1]
and de ter mined its ther mal ex pan sion co ef fi cients. We
proved that all the phases may also co ex ist at room tem per -

a ture. The a-phase ap pear at room tem per a ture within an

hour af ter all an neal ing pro cess ing. The g-phase de scribed
in ref. [1] was ob tained by an neal ing of amor phous phase,
how ever, it was also ob served dur ing fast cool ing of

TES-ADT melt from 130 °C, where the b-phase ap pears.
We con clude that the rel a tive abun dance of in di vid ual
poly morphs formed in the sam ples strongly de pends on the
ther mal his tory of the sam ple.
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