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REVIEW: Single crystal methods with the film or other 2D registration media
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Abstract

The study presents a historical review and brief description
of diffraction methods with a film registration. Principles,
schemes, properties, operation, and orienting methods are
described. Methods are subdivided as follows: With the
stationary crystal and film: Laue method in front or back
reflection arrangement; moving crystal, stationary film: ro-
tation, oscillation, Gandolfi (providing powder diffraction
pattern); moving crystal and film: Weissenberg, preces-
sion, DeJong-Bouman. A collapsed and distorted recipro-
cal lattice sections are provided by the stationary film
methods, un-collapsed and distorted by Weissenberg, an
un-collapsed and undistorted by precession and DeJong
Bouman methods. Methods were used for decades for the
orientation (mainly Laue), determining of lattice parame-
ters, space groups, checking for polytypes, satellites, twins
etc. Nowadays, undistorted reciprocal lattice sections as
well as powder data can be received more quickly by pro-
cessing sets of frames recorded by area detectors of modern
diffractometers.

1. Uvod

Tento text si klade za Ukol pfipomenout nékteré metody
rentgenové difrakce, které jiz odeSly nebo odchazeji do
historie. Autor tohoto textu s nékterymi témito metodami
béhem svého profesniho Zivota pracoval, a ziskal s nimi
pomérné znacné zkuSenosti. Je to ovsem néco takového,
jako byt v dnedni dobé odbornikem na konstrukci a provoz
parnich lokomotiv. Obcas se takova znalost hodi, ale nelze
s ni vystaCit. Nicméné se domnivam, Ze neni na Skodu si
tuto epochu obCas pFfipomenout, nebot’ tudy vedla cesta
k tém bajecnym difraktometrdm v naSich soudasnych
laboratofich. Pro starsi generace z dlivod{ nostalgie, pro
mladsi jako kus historie.

Pfed nastupem difraktometrd pFedstavoval fotogra-
ficky film jediné vhodné medium pro registraci paprsku
difraktovanych na monokrystalech. Proto bylo vyvinuto
nékolik ddimyslInych metod pro registraci difrakéniho obra-
zu. Nékteré z nich se neujaly a zahy upadly v zapomneénti,
nebot’, jak se ukazalo, predstavovaly cimrmanovskou
slepou uli€ku vyvoje. Jiné ale dosahly znacného rozsifeni a
prislusné komdrky byly komer¢né produkovany.

Pokrok v difraktometrii zplsobil, Ze tyto metody byly
postupneé zatlaceny do pozadi a z naSich laboratofi se, az na
vyjimky, vytratily. Tento proces ale trval nékolik desetileti,
béhem kterych koexistovaly s difraktometry. Nejprve
ztratily vyznam pro méreni intenzit. Pro to byly téZkopadné
a nepresné. Byly ovSem jeSté pouzivany pro urceni
miizkovych parametrd, ale s pfesnosti o jeden aZ dva Fady

horsi, nez u difraktometru. Jako pomocné metody si svlij
vyznam jisty Cas podrzely, zejména diky moznosti zobrazit
urCitou oblast (zpravidla Ffez) reciprokého prostoru ,,se
vSim vSudy”, to jest napFiklad s difuznimi pasy, satelitnimi
difrakcemi, difrakénimi stopami dvojcat nebo epitaxnich
srostlic vice fazi. Ziskani odpovidajici informace pomoci
difraktometru s bodovym detektorem bylo velmi obtizné a
pro Vvetsi oblast reciprokého prostoru prakticky - z ¢aso-
vych diivodd — nemozné. V ére difraktometrdl s bodovymi
detektory bylo béZnou praxi nejprve posoudit kvalitu
krystalu a jeho vhodnost pro dalSi méfeni pomoci nékteré
filmové metody, nebot’ méfici Cas byl vzacnym statkem.

Slusi se podotknout, Ze technicky pokrok se dotkl i
téchto prekonanych metod. Je mozné digitalizovat filmovy
obraz pomoci scaneru a dale jej zpracovavat v pocitaci.
Dalsi moznosti je registrace difrakéniho obrazu na
specialni folii - image plate, ktera je umisténa do kazety
misto bézného filmu. Latentni obraz z folie Ize pomoci
specialni, ale bohuzel nédkladné CteCky prenést pfimo do
pocitace a posléze jej vymazat pro opétné pouziti folie.
Folie a ¢tecky dodava napf. firma Fuji nebo Molecular Dy-
namics.

V dalSim textu bude pro zjednoduSeni pouZzit nadale
klasicky film, tak pro specialni registracni folie.

PFipomenme si nékteré zakladni skutecnosti:

Kazdy difrakéni obraz je obrazem urcité casti reciproké
mriZze nebo obecnéji reciprokého prostoru. Jednotlivé
metody se lisi tim, jakou €ast reciprokého prostoru zobra-
zuji. Obraz reciproké mfize (prostoru) méZe byt navic jesté
zkresleny, a/nebo zkolabovany. ProtoZe reciproky prostor
je trojrozmérny a registraéni medium - film pouze dvoj-
rozmérny, je principielné moZzné zobrazit nezkolabované
pouze dvojrozmeérny Fez reciprokou mfizi (prostorem).
Obraz néjakého trojrozmérného vyseku reciprokého pros-
toru na dvojrozmérném filmu proto musi byt nutné
zkolabovany. Nutnou podminkou pro vznik nezkresleného
obrazu reciproké mrize je shodnost pohybu krystalu a
filmu. Pokud je jejich pohyb rozdilny, popfipadé pokud
film stoji, je obraz reciproké mrize zkreslen.

Ddlezitou vlastnosti filmovych metod je nutnost
justace krystalu, to jest uvedeni krystalu do takové polohy,
aby vyznamny vektor pfimé, nebo reciproké mrizky, po-
pfipadé rovina reciproké mrizky byl(a) ztotoznén(a) s vyz-
namnou osou nebo rovinou komlrky. Toho je nutné
dosdhnout mechanicky, pomoci naklapéni kolébek gonio-
metrické hlavicky, nebo otadenim nosiCe goniometrické
hlavicky. Justani postupy pro jednotlivé metody jsou
popsany Vv textu. Vzhledem k omezenému rozsahu pohybu
goniometrické hlavicky je zpravidla nutno na ni umistit
krystal jiz nahrubo orientovany. To vyZaduje jistou zkuSe-
nost pracovnika. Zpravidla si 1ze pomoci morfologii krys-
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talu, Stépnosti, nebo optickymi vlastnostmi. U difrakto-
metru nic takového neni tfeba, orientace krystalu vzhledem
k souradnému systému pristroje je dana orientacni matici.
Tento text si klade za cil seznamit Ctenare se zaklady
filmovych metod a nékterymi pfiklady pouZziti z autorovy
praxe. Pro pfipadné diikladnéjsi studium odkazuji napf. na
podrobny text Helliwela [1] a na monografie tykajici se

jednotlivych metod, citované v pfislusnych kapitolach.

2. Metody se stacionarnim krystalem
2.1 Metoda Laueho
2.1.1 Geometrie

Tato metoda je historicky nejstarSi a byla nazvana po
objeviteli rentgenové difrakce Maxi von Laueovi. Jeho
portrét na poStovni zndmce ke 100. vyroci narozeni je na
obr. 1. Podrobnému popisu metody je vénovana monogra-
fie Amorose Buergera a Amorose [2].

Princip metody je nasledujici: paprsek polychromatic-
kého zareni dopada na stacionarni krystal. V praxi je
nejcastéji pouzivana Mo rentgenka bez filtru, jejiz spek-
trum obsahuje kromé charakteristickych ¢ar i vyznamny
podil polychromatického zéfeni. Difraktované paprsky
jsou zachycovany na rovinny, nékdy valcovity film. Pfi
dané mezirovinné vzdalenosti a fixovaném krystalu se
difrakce zUCastnuje ta vinova délka, pro kterou je splnéna
Braggova podminka. Ewaldova konstrukce je na obr. 2 Z
toho mj. vyplyva, Ze difrakéni stopa mdZze byt tvorena
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Obrazek 2.

superpozici stop vice Fadd. Obraz reciproké mfize je
zkolabovany do radiusvektord bod( reciproké miize a
zkresleny projekci na plosny (v nékterych pripadech i
valcovy) film.

Bézné se pouziva usporfadani s ploSnym filmem kol-
mym k primarnimu paprsku umisténym bud na prdichod,
nebo na odraz. V prvnim pfipadé dopadaji difraktované
paprsky na plosny film, umistény v kazeté za krystalem. VV
druhém pfipadé je kazeta umisténa mezi rentgenkou a
vzorkem, pficemz kolimator vymezujici primarni svazek
prochézi otvorem v kazeté. Usporadani na prdchod vyZa-
duje dostatecné maly krystal, a proto je pouzivano méné
Casto. Naopak usporadani na odraz neklade Zadna omezeni
na velikost krystalu a proto je pouZivano pro orientaci
velkych monokrystalli - viz dale. V takovém pfipadé se
ovSem difrakce G€astni jenom mala Cast krystalu v misté
dopadu paprsku.

Laueho snimky lze pofidit i na precesni komlrce (viz
nize). Snimek na priichod na béZnou kazetu pfi nastaveném
nulovém precesnim Ghlu a vypnutém pohybu komdrky.
Snimek na odraz lze pofidit pomoci malé kruhové kazety
nasazené na kolimator.

Podle: hitp://'www.xtaliqfr.csic.es/Cristalografia/parie_(06-cn.himl

Obrazek 3.
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2.1.2 Interpretace snimkd

Rovindm reciproké mfize (a tedy pfislusnym pasmdm
rovin v pfimé mrizi) odpovidaji difraktované paprsky
leZici na plochach Laueho kuZel(. Pro obé usporadani je
jeden z téchto kuzelll znazornén na obrazku 3. Praktické
usporadani na priichod je na obr. 4.

Na snimcich se roviny reciproké mfize jevi jako girlan-
dy difrak€nich stop ve tvaru kuzelosecek — elips na snim-
cich na prlichod (viz ukazky snimkd na obr. 5) a hyperbol
na snimcich na odraz. Ve specialnim pfipadg, kdy je rovina
reciproké mrize rovnobézna s primarnim paprskem (a tedy
kolma k rovingé filmu) degeneruje Laueho kuZzel na rovin-
nou plochu, jejiz projekci je girlanda ve tvaru primky.
Difrakéni stopy odpovidajici vyznaénym boddm reciproké
miiZe nachazime v prisedicich girland a tyto stopy se jevi
jako ponékud izolované od ostatnich. Intenzita difrakénich
stop odvisi jednak od strukturniho faktoru difraktujicich
mrizkovych rovin, jednak od vinové délky zafeni. Pokud je
Braggova podminka nahodou splnéna pro charakte-
ristickou €aru, jevi se takova difrakéni stopa — popfipadé,
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Obrazek 6.

vzhledem k urcité divergenci paprsku, pouze jeji ¢ast - jako
abnormalné silna.

Jednotlivé roviny reciproké mfiZe jsou zkolabovany do
girland, které jsou aZz na zminéné specielni pripady zakfi-
vené. Obraz reciproké mriZe je proto jak zkolabovany, tak
zkresleny.

Pro interpretaci lauegram( se pouzivaji specielnf sité —
Dunnova pro snimky na priichod (viz [3, 4]) a Greningero-
va pro snimky na odraz (obr. 6). Vzhledem k praktickému
vyuziti usporadani na odraz popiSi pouZziti Greningerovy
sité.

Greningerovu sit’ tvori dva systémy hyperbol. Podle
pravolevych hyperbol urcujeme odklon osy pasma
(pFimého vektoru) od roviny filmu, respektive odklon rovi-
ny reciproké mriZze od primarniho paprsku. Pro normali-
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LiCaAlFg, trigonalni krystal,
trojCetna osa rovnobéZzna
s rovinou snimku (svisla)

Obrazek 5.
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Obrazek 7.

zovanou vzdalenost vzorek — film 30 mm odpovida rozte¢
hyperbol Ghlovému rozdilu 2°. Kazda pata hyperbola je
vyznacena tuc¢né a odpovida uhlovému rozdilu 10°. Vybra-
nou girlandu ztotoznime s pravolevou hyperbolou (obr. 7).
Poradi hyperboly ndm urci thlovou odchylku odpovidajici
roviny reciproké mrize od primarniho paprsku. Odchylku
odlisnou od nasobku dvou stupiili uréime interpolaci.
Svislé hyperboly slouzi k ode¢tu thlové vzdalenosti vybra-
nych difrak¢nich stop na girlandé, ktera odpovida uhlu
mezi reciprokymi vektory. Uhlomér na spodni strané nam
umozriuje odedist thlovou odchylku priimétu osy pasma
(kolmice k roviné reciproké mfize) od zvoleného
referenniho sméru, napf. svislici vyzna¢enou naexpono-
vanymi dirkami v kazet€. Postup je podrobné popséan napf.
v knize Baretta [3, 4].

2.1.3 Orientace krystald pomoci Laueho metody na
odraz

Laueho metoda na odraz se pouZiva pro orientaci mono-
krystald za Giéelem zhotoveni orientovanych vzorkd vhod-
nych tvarl (desti¢ek, hranolkd, prismat) potfebnych pro
rizna fyzikalni méreni. Pro tento Ucel je nutno upevnit
krystal do specidlniho drzaku, umoznujiciho v potfebném
rozsahu otaceni nejméné kolem dvou os a posuv vzorku ve
dvou smérech. Musi byt pfenosny na pilu pro provedeni
orientovanych fezll. Drzaky byvaji obvykle konstruovany
a vyrabény individualné podle potfeb pracovist' a neni
vyjimkou pouzivani nékolika typl drzakl na stejném
pracovisti. Vesmes se pouZzivaji drzaky s geometrii podob-
nou goniometrické hlavicce, drzaky s omezenym nakla-
pénim a otacenim (obr. 8), nebo se dvéma Eulerovskymi
kruhy - Gplnym c a nedplnym w (obr. 9).

Postup orientace je nasledujici: Upevnime krystal na
drzak, zpravidla natmelenim, a zhotovime zkuSebni sni-
mek. V pfiznivém pfipadé nalezneme difrakéni stopu od-
povidajici nékterému vyznacnému sméru. Jinak musime
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Obrazek 9.
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Obrazek 10.

Obrazek 11.

krystal zkusmo prelepit, v pfipadé nutnosti i opakovang. V
praxi Ize €asto pro pfedbéznou orientaci vyuzit i dalsi vlast-
nosti krystalu - morfologii, Stépnost, optickou anizotropii.
Pomoci Greningerovy sité uréime odchylku vytipované
difrak€ni stopy od stfedu snimku — otvoru pro kolimator a
spocitame, o kolik je tfeba otoCit kruhy nebo kolébky
drzéku. Ukazka dosud neorientovaného snimku s vyznace-
nymi opravami je na obr. 10. Provedeme potrebné opravy a
zhotovime novy snimek. Pokud nebylo dosazeno spravné
orientace, znovu zméfime odchylku a postup opakujeme.
Lauegram krystalu orientovaného podle vyznacného krys-
talografického sméru mé odpovidajici symetrii.

Pro zhotoveni Laueho snimk{ pouZivame standartni
nebo na miru zhotovené ploché kazety prizplisobené pris-
ludnym nosi¢tim — u nas univerzalnim drzakdm Chirana. V
zahrani€i byly pouZivany kazety Polaroid, které lze
kolimatorem prosté a jednoduSe propichnout.

Ukazky lauegram( na odraz kubického krystalu LiBaF;
jsounaobr. 11, 12, 13 (dle CtyfCetné, dvojcetné a trojCetné

0sy).

Obrazek 13.

2.1.4 Symetrie a pseudosymetrie lauegram

Jakou informaci mizeme pomoci Laueho metody ziskat?
V prvé fadé je nutno zddraznit, Ze nenf principialné mozné
obdrzet Zadny kvantitativni Udaj, protoze nelze urcit, které
vinové délky se Gcastnily difrakce pro danou stopu. Pokud
mame krystal spravné orientovan, to jest néktery vyznacny
krystalograficky smér (reciproky vektor) je paralelni s pri-
marnim paprskem, ma difrakéni obraz odpovidajici symet-
rii, napfiklad dvojetnou, trojcetnou, CtyfCetnou. Této
symetrii je podfizeno rozloZeni girland i distribuce intenzit
difrak¢nich stop.

Pro spravné urceni symetrie je tfeba, aby byl krystal co
nejpresngji orientovan. V praxi totiz mizeme pomgérné
Casto narazit na pseudosymetrii. S ni musime pocitat u
krystalQ, jejichz struktura je odvozena deformaci od
neékteré vySe symetrické idealni struktury. Pfikladem je
napriklad LiNbO3; nebo LiTaOs, které maji rhomboedricky
deformovanou perovskitovou strukturu [5], nebo korund
(Al,O3), jehoz rhomboedricka struktura je odvozena od
kubické s nejtésnéjSim sméstnanim. Rhomboedrickou
deformaci kubické bufiky zmizi tfi ze CtyF trojCetnych os.
Lauegram krystalu orientovaného podle zmizelé trojCetné
osy vsak vykazuje velmi vyraznou pseudosymetrii a proto
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LiTa0;, romboedricka
struktura, snimek podle
skuteéné trojcetné osy.
(podle Studnicky)

’ . LiTa D4

: {0411)

LiTa0;, snimek podle sméru
imitujiciho trojéetnou osu.
Snimek ma pouze bilateralni
soumérnost

Obrazek 14.
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jej na prvni pohled Ize zaménit s lauegramem podle skutec-
né trojéetné osy. Teprve bedlivym zkoumanim presné
orientovaného snimku lze rozpoznat, Ze difrakéni obraz ma
ve skutecnosti pouze bilateralni symetrii — vzhledem k
tomu, Ze zlstdva zachovana jedna z rovin symetrie z
plivodnich tfi, které se protinaly v trojéetné ose (viz obr.
14). V takové struktufe Ize rovnéz nalézt tfi zmizelé Ctyf-
Cetné osy, ale zadnou skuteCné zachovalou. Ze Sesti
dvojéetnych os zdstavaji tfi zachovany a tfi dalsi zmizi.
DalSim prikladem jsou nékteré tetragonalni struktury
perovskitového typu, u kterych byva obtizné rozpoznat
zachovalou a zmizelou CtyfEetnou osu.

Kromé popsaného pouziti se Laueho metoda nékdy
pouZziva k posouzeni kvality krystalu a jeho vhodnosti pro
daldi méFeni. Spatna kvalita krystalu se projevi na tvaru
difrakénich stop a vysokd mozaicita zplsobi jejich
rozstépeni (obr. 15).

3. Metody s nestacionarnim krystalem

SpoleCnym znakem téchto metod je, Ze ke splnéni
Braggovy podminky dochazi postupné, a za timto Gcelem
musi krystal vykonavat vhodny pohyb. Metody vyZaduji
monochromatické zareni. V praxi postaci zafeni filtrované
b filtrem.

3.1 Metoda oscilaéni a rotacni
3.1.1 Geometrie, interpretace

Krystal je upevnén na goniometrické hlavi€ce v ose
valcové kazety a vykonava rotacni pohyb kolem osy
hlavicky. Na krystal dopad4d ve sméru kolmém k ose
hlavicky koliméatorem vymezeny paprsek monochroma-
tizovaného (filtrovaného) zafeni. Pokud krystal pouze
osciluje ve vymezeném thlovém oboru, jedna se 0 metodu
oscilacni, pokud se otaci kolem osy o plnych 360°, jedna se
0 metodu rotacni. Existuji specidlné konstruované rotacni
komdrky, ale Gcelné&jsi je pouZit Weissenberglv gonio-
metr, o kterém je pojednano v dalsi kapitole.

Krystal musi byt najustovan tak, aby osa hlavicky (a
rotace) byla totoZzna s vektorem pfimé mrize, zpravidla
s jednou z hran zakladni buriky. Na rotaénim a oscilatnim
snimku jsou difrakéni stopy soustfedény na rovnobéznych
vrstevnicich, kolmych k ose hlavicky a kazety. Z Ewal-
dovy konstrukce (obr. 16) vyplyva, Ze n-ta vrstevnice je
obrazem n-té roviny reciproké mfize, kolmé k vektoru
pfimé mfize, kolem kterého je krystal otaCen. Ukézka
rotacniho snimku je na obr. 17. Experimentalni usporadani
pro snimkovani rotani metodou na Weissenbergové
goniometru je na obr. 18.

Obraz reciproké mriZe na rotacnim snimku je zkresleny,
protoZe soufadnice difrak¢nich stop nejsou linearni funkci
soufadnic bodl reciproké mfizZe, a zkolabovany, protoZe
jde o projekci trojrozmérné mfize na dvojrozmérny film.
Z Ewaldovy konstrukce dale vyplyva, Zze u nenulovych
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Obrazek 17.

rovin reciproké mfize existuje jista ,,mrtva“ oblast, nepfis-
tupna pro difrakci.

Ddlezitym Gdajem ktery lze z rotatniho snimku
vypocitat, je délka pFimého vektoru, podle kterého je
krystal rotovan. Je-li krystal najustovan podle nékterého
vektoru zakladni buiiky, ur€ime tim pfislusny mfizkovy
parametr. Délku pfimého vektoru uréime podle vzorecku:

t=(nl /1) X1, +R?) 1
kde t je hledana délka vektoru (mFiZzkové translace), I, je
kolma vzdalenost n-té vrstevnice od nulté, R je polomér
kazety al jevinovadélkapouZzitého zareni (viz obr. 16b).

Pro popis reciproké mrize pro tyto a nasledujici metody
je Ucelné zavést popis pomoci valcovych soufadnic x, j , a
z v reciprokém prostoru. X je délka prdimétu radiusvektoru
bodu reciproké mfife do roviny kolmé k ose otaceni. j je
Ghel, ktery tento primét svira se zvolenym referenénim
vektorem lezicim v nulté roviné reciproké mfize. z je
kolma vzdalenost bodu reciproké mfize od nulté roviny.
Hodnoty x a z lIze vyjadfit bud' v absolutnich jednotkach

Obrazek 18.

(A™), nebo jako bezrozmérné veliginy. Pfi studiu literatury
je tfeba davat pozor, jakého zplisobu autor pouZiva.

Z predeslého vyplyva, ze z = n/t (v absolutnich
jednotkach). Souradnici x (pro nultou vrstevnici) uréime
z modifikované Braggovy rovnice jako x = (2sinq) /I . Pro
hruby odecet slouzi Bernalova sit, uverejnénad napr. v
[6,7]. Nelze vSak urcit soufadnici j, protoze chybi
informace, pfi kterém Uhlovém natoceni krystalu doslo
k difrakci.

Metoda je podrobné popsana v monografii Buergera
[6], dale v [8, 7, 9].

3.1.2 Justace

Pro justovani krystalll pro metodu rotaéni a Weissen-
bergovu se pouZiva postup podle Umanského [10]. Krystal
je nalepen na goniometrickou hlavi¢ku, zcentrovan a
nahrubo zjustovan. Potom je pofizen oscilacni snimek (ne-
filtrovanym zérenim) tak, aby jedna kolébka hlavicky byla
priblizné rovnobézna s paprskem a druha k nému kolma. Je
vhodné vyznacit na snimku referencni ¢aru (napf. naex-
ponovanim stopy primaru pfi posuvu vozicku s kazetou).
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Obrazek 19.

Je-li odchylka velka (zpravidla na po¢atku justacni proce-
dury) pofidime oscilacni snimek pouze v dané poloze. Je-li
odchylka mala, exponujeme snimek dvakrat, ve dvou
polohach oto¢enych o 180° s rlizné dlouhymi expozicemi
(27 az 3").Vysledkem je zdeformovany oscilacni snimek,
na kterém jsou vrstevnice zkfiveny, popfipadé dvojexpo-
zice takového snimku (obr. 19). OdeCteme, ve vzdale-
nostech x cca £35 mm od stfedu snimku, odchylky Dl; a Dl
deformované nulté vrstevnice od “idedlni polohy vrstev-
nice”. Je-li odchylka mald, urCime tyto hodnoty jako
polovinu vzdalenosti slabé a silné exponované vrstevnice.
PFi velké odchylce, kdy je vhodné exponovat pouze v jedné
poloze, odméfime hodnoty DI, a DI, od kolmice k referen-
¢ni Céfe, vedené stfedem snimku. Stfed snimku ur¢ime bud
jako bod, do kterého sméfuji difzni pasy od difrakénich
stop, anebo si jej 0znaime naexponovanim stopy primaru
pfi stojici kazeté. V krajnim pfipadé Ize “idedlni polohu
vrstevnice” ur€it zkusmo.PFislusné hlové opravy e, a e
pro rovnobéznou, respektive kolmou kolébku (minén
smér, kterym se kolébka posouva) Cini (ve stupnich):

ey = (YDl ¥+ ¥DI,¥) (180/4p Rsin’ q) (2)
e.= (YDl ¥+ DIl,Y3 (180/4p R sin 2q) 3)

kde R je polomér kazety a q Braggtv Ghel, ktery uréime
jako x/2R. Znaménka + nebo —dosadime do (2) a (3) podle
toho, kterd sloZka rozjustovani pfevazuje. Smysl korekce
urcime tak, aby posun kolébky “srovnal” zk¥ivenou nultou
vrstevnici. Po provedeni pfislusné korekce cely postup
opakujeme, v pfipadé nutnosti i vicekrat, dokud se vrstev-
nice exponované v obracenych polohach dokonale nepfre-
kryvaji.

Podrobné je justacni postup popsan napfiklad v [9]. Je
celné si pro danou komlrku tabelovat funkce (180/4p R
sin® q) a (180/4p R sin 2q) pro polomér pouzivané
komirky. PFislusnymi hodnotami téchto funkci vynaso-

bime ¥Dl; Y2+ ¥Dl,Y%a YDl ¥2- YDl ,Y2a dostaneme prislusné
hodnoty korekci.

Dalsi pomdckou pouZivanou pro justdZz krystald je
Kulpeho “Kristalljustiergerat” neboli “Kulpeho kouzelna
lampa” [11, 12]. Oscilacni snimek se omotd kolem
sklenéného véleCku, uvnitf kterého je svételny zdroj a
stinici clonka, ktera vymezuje rozhrani svétlo-stin, které je
nutno stavécimi Srouby ztotoznit s deformovanou nultou
vrstevnici. Jakmile se to podafi, Ize na stavécich Sroubech
odecist hodnoty korekci.

3.2 Weissenbergova metoda
3.2.1 Geometrie metody

Tato metoda patfi mezi metody s pohyblivym krystalem i
filmem. Ucelem pohybu filmu je odlideni difrak&nich stop,
pro které nastala podminka pro difrakci v riizném Case a pfi
rlzné hodnoté otoCeni krystalu. Krystal je upevnén na
goniometrické hlavicce v ose valcové kazety, kterd pojizdi
na voziku ve sméru osy hlavicky tak, Ze rotace krystalu je
mechanicky spfaZena s pohybem voziku. Pomoci valco-
vych clon vymezujicich Stérbinu je vymezena jedna vrstev-
nice, viz Ewaldova konstrukce na obr. 20. Weissenbergdv
goniometr je zobrazen na obr. 21 (odkryty), a na obr. 22
s nasazenou kazetou a stinicimi valcovymi clonami.

Difrak¢ni stopy nalezejici vybrané vrstevnici jsou
rozprostfeny po celé ploSe filmu. Obraz reciproké mrize je
nezkolabovany, ale zkresleny. Jelikoz reciprokéd mfiz je
Gtvar trojrozmérny a Weissenbergllv snimek dvojroz-
mérny, mGZeme na jednom snimku zobrazit pouze jeden
fez reciprokou mfizi. Proto je tfeba zpravidla nutno pofidit
snimkad vice.

Zkresleni je zplsobeno rlznosti pohybu krystalu
(rotace) a filmu (posun). Snimek nulté vrstevnice pofizu-
jeme v kolmém uspofadani jako pfi rotacni metodé, to jest s
primarnim paprskem dopadajicim kolmo k ose rotace
krystalu. U vySsich vrtevnic ale vznikd “mrtvd” oblast

O Krystalograficka spole¢nost
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kolem prdmétu pocCatku do roviny reciproké mfize  Stinicivilce
(srv. obr. 16 a 20). _ _ _ iy
Mrtvou oblast Ize snadno odstranit pouZzitim ekvi- ~5
inklinaniho usporadani viz obr. 23 (Ewaldova Vilcovi
konstrukce) a obr. 24 (redlné uspofadani). Celym (g:'zel:ﬁ)
ouha

pFistrojem pootoCime tak, aby primarni paprsek sviral s
rovinou reciproké mfize stejny Uhel m jako
difraktované paprsky. Pro n-tou vrstevnici spocitame
Uhel mze vztahu:
sinm=nl /2t 4)
kde t je délka pfimého vektoru ze vztahu (1). Stérbinu
stiniciho valce posuneme z nulové polohy o vzdalenost
s, danou vztahem:

S=Rstgm ®)

kde R je polomér stiniciho valce. Weissenbergovy gonio

Pojezd voziku

Cela aparatura je poototena
spiaZen s rotaci

o ekviinklina¢ni dhel p

krystalu

Obrazek 24.

Ekviinklinatnim uspofadanim nejen eliminujeme mrtvou
oblast, ale odstranime dalSi neprijemné zkresleni Weissen-
bergova snimku.

metry jsou usporadany tak, Ze toto pootoceni umoZzfuji.
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X Z,
soufadnice
na snimku
Centrilni
pramka
= Stopa primarmiho
J paprsku
Centrialni
- ®——_ piimka
Obrézek 25.
3.2.2 Interpretace snimkd X = (singcosm)/(2l) ©)
Na Weissenbergové snimku (viz obr. 25) se pfimky )
reciproké mfiZe jevi jako kFivky ve tvaru naklonéného U, ] =C2Z-q (8)
které mlGZzeme prolozit difrakénimi stopami. P¥imky pro- )
chazejici pocatkem, resp. (u ekviinklinatnich snimkd z = (2sinm/I )

vyssich vrstevnic) prlimétem pocatku do vrstevnice se jevi
na Weissenbergové snimku jako Sikmé pfimky, které
nazyvame pfimkami centralnimi. Ty jsou vzdy pfitomné na
snimku nulté vrstevnice, ale mohou chybét na vrstevnicich
vysSich, samozrfejmé s vyjimkou trividlniho pfipadu
centralni pfimky obsazené jedinym bodem. Stava se to v
pripadé, kdy? je sit bodd vy3si vrstevnice posunuta vigi
nulté, napfiklad u soustavy triklinické nebo u mono-
klinické (zde s vyjimkou krystalu rotovaného dle dvojcetné
osy). Na Weissenbergové snimku konvencné zavadime
dvé soufadnice X a Z. Soufadnice Z je rovnobézna se
smérem posuvu a jeji pocatek volime na levém okraji
snimku (kfivky tvaru U se kloni doprava). Soufadnice X je
k ni kolma a jeji pocétek lezi na mySlené pravolevé ose (v
praxi jej musime urcit jako primér z X-ovych soutadnic
nékolika dvojic symetricky ekvivalentnich stop na
protilehlych polovinach snimku). NejpohodIngji uréime
tyto souradnice pomoci komparatoru s posuvnym stolec-
kem se dvéma posuny na sebe kolmymi. Pro usnadnéni
proméfovani je vhodné naexponovat stopu primarniho
paprsku. Nelze ji sice bréat jako poCatek souradnice X, ale
poslouzi k spravnému usazeni snimku do komparéatoru.
Zavedme si dvé konstanty C; a C,, které prepocitavaji
souradnice X na uhel g a Z na soufadnici j . Pro polomér
kazety 28.6 mm a spFazeni posuvu s rotaci 2°/mm plati C, =
C,=2. Pro vypocet difrakéniho Ghlu a valcovych soufadnic
bodd reciproké miize plati nasledujici vztahy:

29 =C X (6)

Je evidentni, Ze soufadnice z je konstantni pro celou
rovinu reciproké mrize. VSimnéme si dale, Ze volba
souradnice j je odvisla od volby pocatku soufadnice Z na
snimku. Soufadnice  reprezentuje délku reciprokého
vektoru. Ze soufadnic difrak¢nich stop na centalnich pfim-
kach odpovidajicich zakladnim smérim mizeme, je-li
splnéna podminka rovnobéznosti pfimého a reciprokého
vektoru, spocitat pFisluSny mrizkovy parametrjako 1/(nx),
kde n je fad difrakce. Z rozdilu soufadnic j stop na
centralnich pfimkach, odpovidajicim vyznacnym smérdim
ur¢ime reciproky Ghel. Nejsou-li vyssi vrstevnice VGCi
nulté posunuty, ur¢ime i pfimy Ghel jako doplnék Uhlu
reciprokého do 180°.

Weissenbergova metoda v kombinaci s rotacni méla
vyznam pro uréeni mfizkovych parametr(l a prostorové
grupy z charakteristického vyhasinani. Metody jsou pod-
robné popsany v [6, 9], dale téz v [13, 8]. Weissenbergova
metoda nema vlastni justacni postup — pouziva se vyse
popsany postup pro rotani metodu. Zpravidla byl pofizo-
van rotacni snimek a serie Weissenbergovych snimkd pfi
jednom najustovani.

3.2.3 Rektifikace Weissenbergovych snimk

Interpretace Weissenbergovych snimk{ vyZaduje vzhle-
dem ke zkreslenf urgitou zkuenost a mliZe byt pro zacatec-
nika obtizna. Proto se vyskytly snahy odstranit zkresleni a
vytvofit plnohodnotny, nezkresleny obraz reciproké mrize,
to jest snimek rektifikovat. Pomérné primitivnim zpdso-

bem se o toto pokusil Hybler et al. [14]. V posledni dobé
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Puvodni Weissenbergiiv snimek

Rektifikovany obraz
reciproké mfize (podle Webera)

Obrazek 26.

vytvofil Weber [15] program dwb99 pro rektifikaci
Weissenbergova snimku sejmutého scanerem a uloZzeném
do pocitace ve vhodném grafickém formatu (napfr. tiff). Na
obrazku 26 mdZeme porovnat plvodni a rektifikovany
snimek.Vysledek je velmi podobny precesnim snimkam.
Program bohuzel nebyl dosud doveden do podoby vhodné
pro vSeobecné pouziti, ale jeho autor je ochoten zaslany
snimek rektifikovat sdm.

3.3 Precesni metoda
3.3.1 Popis metody

Tato metoda byla vyvinuta ve snaze ziskat nezkolabovany
a nezkresleny obraz reciproké mfiZe. Proto je nezbytné,
aby krystal i film vykonévaly shodny pohyb. Jednim ze
zplisobd, jak toho bez mechanické kolize dosahnout, je
pohyb precesni, pfi kterém libovolny mfizkovy
vektor opisuje plast kuzele.

Krystal je upevnén na goniometrické hlavici ve
stfedu Kardanova zavésu. Tento je spojovacimi

Spojnice Karda-
novych zavésia

Obrazek 27.

Kazeta
s filmem

Clona s mezikruZim pro vymezeni
kuZele difraktovanych paprskia

Oblouk pro
7] nastaveni

. v , Loy Posuvny a precesniho
elementy sprazen s dalSim Kardanovym zavésem, iy nosic ihlu
ktery nese plochou kazetu s filmem. (viz schéma na krystalu se 1} Kryt motorku

obr. 27). Vzdalenost M mezi stfedy Kardanovych
zavésl nazyvame pristrojovou konstantou precesni
komiirky. Nosi¢ kazety je z opagné strany spojen s

stupnici — uloZen
v horizontalnim
¢epu K. zavésu

pohanéjiciho
komirku
Kryt
integrujiciho

&epem, ktery zapada do loZiska které je pevnou ¢asti Kryt mechanismu

. v 7 . rentgenky Horizontalni
elementu. Ten je mozné posouvat v drazce _— cep Kardanova
pdloblouku pevné spojeného s hnacim hfidelem a oo metricke ZéViil;;;S'ée
tim nastavit a aretacnim Sroubem zafixovat precesni hlavitce

Uhel m Se zavésem filmu je pevné spojen drzak
nesouci kovovou clonku s mezikruzim pro
vymezeni difraktovanych paprskd néleZejicich
jedné roviné reciproké mfiZze. Motorek otaci
pllobloukem, ktery nuti krystal i film vykonavat
precesni pohyb. Goniometrickd hlavicka je
nasazena na oto€ném drzaku se stupnici. Drzak umoziuje
jednak justaci (viz dale ) a jednak nastaveni libovolné

Vertikalni ¢ep Kardanova
zavésu nosice krystalu

Mikroskop pro
centraci krystalu

Obrazek 28.

(nulté) roviny reciproké mrizZe rovnobézné s osou hlavicky
do polohy pro snimkovani. Na obrazku 28 je klasické uspo-
fadani dle Buergera [16] s vodorovnou osou hlavicky.
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Kardanuv zavés
nesouci krystal

Kardaniv zavés nesouci
kazetu s filmem

Motorek
pohanéjici
komurku

Oblouk pro
nastaveni
precesniho ihlu

Obrazek 29.

Mozné je i alternativni uspofadani se svislou osou hlavicky
dle Hanice [17], viz obr. 29. Daldi modifikaci je zpétné
reflexni precesni komdrka dle Riedera [13, 18]

Pro registraci nulté roviny reciproké mfize je kazeta s
filmem umisténa tak, aby stfed Kardanova zavésu - mrtvy
bod byl ve stfedu filmu. Pro registraci vyssi roviny je tfeba
kazetu posunout smérem ke krystalu o Mz. Soufadnice z
ma stejny vyznam jako v predeslé kapitole a u precesni
metody se konvencné voli kolmo ke snimkované roviné a
v bezrozmérnych jednotkéach. Hodnotu z uréime ze snimku
cone-axis (viz dale) nebo z precesniho snimku nulté
vrstevnice krystalu oto¢eného o 90°. Na snimku vyssi
vrstevnice vznika kolem stfedu filmu oblast nepfistupna
difrakci. Na obr. 30 je graficky zndzornéna dostupnost
reciprokého prostoru v zavislosti na m x, a z (x také v
bezrozmérnych jednotkach). Z tohoto mj. vyplyva zasadni
nedostatek precesni metody - Spatnd dostupnost reci-
prokého prostoru. Tento nedostatek Ize do jisté miry
kompenzovat pouZzitim krat$i vinové délky (napf. MoKy).

Vertikaln¢
posuvny a
otony nosi
goniometric
hlavicky L

present £
theoretical machanical
limits Em7 limits 1is

-
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&
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e
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Obrazek 30.

3.3.2 Interpretace precesnich snimkd

Interpretace precesnich snimk( je velmi jednoducha,
protoZe snimek je pfesnym obrazem reciproké mrize v
méFitku daném vinovou délkou a pfistrojovou konstantou
M - vzdélenosti vzorek-film (viz obr. 31). U béZnych
komdirek je M = 60 mm. Soutadnici x bodu reciproké miize
urcime jako

x=x/(Ml) (10)

Obrazek 31.
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[ »

7 % a/r;
Obrazek 32.

Ho KNG |

Obrazek 34.

kde x je vzdalenost stfed snimku-difrakéni stopa. Soufad-
nici j prosté odméfime Ghlomérem na snimku. Vztah (10)
pouziva absolutni jednotky (A™), pro bezrozmérné x plati x
=x/ M. V praxi se pro proméfovani precesnich snimkd
pouZiva zvlastni oto€ny stolecek s kulatym okénkem, Ghlo-
vou stupnici a sklenénou desti¢kou s ryskou, pripevnénou
na posuvném méfitku. Snimek nalepime na sklenéné
okénko a prosvétlime zespoda. Pomoci rysky odméfujeme
kolmé vzdalenosti fad difrakcnich stop. Na Ghlové stupnici
odeCteme Uhlové polohy fad difrak¢nich stop a z jejich
rozdilu ur¢ime Uhel, ktery sviraji. Je-li spInéna podminka,
Ze vySsi vrstevnice neni posunuta vicéi nulté, (u ortho-
rhombické a vysSi symetrie, t6Z u monoklinické kolmo
k dvojcetné ose), lze urCit pfislusny pfimy mfizkovy
parametr jako MI /d*, kde d* je pfislusna rozte¢. Neni-li
presahuje ramec této prace. Velmi vhodna je precesni
metoda k ur€ovani prostorové grupy, pro studium dvojca-
téni a orientovanych srdstd.

Ukazky precesnich snimkd jsou na obrazku 32
(monoklinicky amfibol), 33 (zeolit, rhomboedricky krys-
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Obrézek 33.
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Obrazek 35.

tal, tzv. obversné-reversni dvojce), 34 (Castecné neuspora-
dany krystal), 35 (LiCaAlFg, kubicky krystal, dle Ctyféetné
osy, snimek druhé vrstevnice s ,mrtvou” oblasti kolem
pocatku).

3.3.3 Justace a interpretace orienta¢nich snimkd

Zde je popsan zjednoduSeny, avSak v praxi vyhovujici
justacni postup. Je potfebné aby byl krystal pfiblizné
orientovan tak, aby rovina reciproké mfize, kterou chceme
studovat byla pfiblizné rovnobézna s jednou kolébkou
goniometrické hlavicky. Nastavime maly precesni thel

(m» 10-12°) a naexponujeme zkudebni snimek bez mezi-

kruzi a s nefiltrovanym zafenim. Po vyvolani nalezneme na
snimku pfiblizné kruhovou oblast, tvofenou pasy vzniklé
difrakci polychromatického zéfeni sméfujicimi paprsko-
vité ze stfedu snimku do kraje oblasti, na které jsou ostfe
zakonceny (viz obr. 36). V pésech jsou patrne difrakeni
stopy Car K, i Ky . Krystal je spravné najustovan, kdyz je
tato oblast presné kruhova a vSechny paprsky konci ve
stejné vzdalenosti od stfedu. Cim vice je krystal rozjus-
tovan, tim vice je tato oblast excentricka a deformovana do
tvaru srdicka.
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Obrazek 36.

Pro stanoveni opravy je nutno nalézt tfi korekce: e,
kolébky rovnobézné s paprskem, ey pro korekci otoCeni
drzaku goniometrické hlavicky a konecné e. kolébky
kolmé k paprsku. Prvnimi dvémi korekcemi uvedeme
krystal do takové polohy, aby rovina reciproké mrize byla
rovnobéznd s filmem a tudiZz byla kruhova oblast na
justacnim snimku pFesné zcentrovana. Treti korekce slouZi
k tomu, abychom vyznacny vektor reciproké mrizZe dostali
do osy hlavicky a umoZznili snimkovani dalSich rovin
reciproké mfize po patficném otoceni hlavicky kolem
tohoto vektoru, bez nutnosti dalsiho dojustovani.

DalSi postup je ne zcela korektnim zjednoduSenim
postupu dle Buergera, ktery vSak v bézné praxi postaci.
Zmérme vzdalenosti x, x” ay, y’ podle obr. 36a, a spoctéme
hodnoty ¥x -x’Ysa ¥y -y’ % Uhlové korekce odeGteme z
grafu na obr. 36b pro dany Uhel m Pro usporadani dle
Buergera uréimé e, z ¥x -x’Yz e z ¥y -y’ ¥3 u usporadani

(.:/"
1
X

s chlorite 2 Svojanev /e

a

L] L] L]
5 10 15 20
|x-x'| nebo |y=y’|

dle Hanice je tomu naopak. Krystalem musime pootogit
opacnym smeérem, nez kterym je posunuta kruhova oblast.
Posledni korekci e« uréime jednodu$e thlomérem, pokud
je na filmu vyznacen smér osy hlavicky, napfiklad naexpo-
novanymi stopami po dirkach v kazeté. Korektni justacni
postup je podrobné popsan Buergerem [16] a Riederem
[13], ktery uvadi i variantu pro hlavicku s kolébkami
v diagonalnim usporadani. Program pro pocitace PC,
umoziujici spoCitat korekce a najustovat krystal pfi
jakémkoli nastaveni hlaviCky sestavil Rieder [19]. Realnou
ukéazkou justacnich snimk( je obr. 37. Vlevo je rozjusto-
vany snimek s poznamenanymi opravami, vpravo snimek
jiZ najustovaného krystalu.

VSimnéme si jeSté nékterych vlastnosti justacnich
snimkd. Kromé kruhové oblasti odpovidajici nulté roviné
se na snimku mohou vyskytovat (neni-li z pFili§ velké)
difrakéni stopy z vysSich rovin. Zpravidla se vyskytuji na

———————

Obrazek 37.
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Obrazek 38.

Obrazek 39.

difaznich pasech ve tvaru protahlych smycek. Jejich
rozloZzeni na snimku jiZz zorientovaného krystalu dava
informaci o symetrii nenulovych rovin reciproké mfize,
neovlivnénou, podobné jako u lauegramd a snimk( cone-
axis, Friedelovym zakonem. Na obr. 38a je justacni snimek
kubického krystalu s trojéetnou osou kolmou k roviné
filmu, na obr. 38b s dvojcetnou osou kolmou k roviné
filmu. Pomoci justacniho snimku Ize rozpoznat napf. hexa-
gonalni soumérnost od trigonalni, nebo monoklinickou od
triklinické.

V nékterych pFipadech mohou nastat potize pfi justaci.
Nékdy je justacni snimek nepfehledny — nelze vymezit
spravneé priblizné kruhovou oblast (obr. 39a), nebo se nam
pfekryva vice takovych oblasti, a je problém, které se
chytit. To se stava, je-li reciprokd mfizka pr|I|s husta.
Nékdy pomiiZe otogit krystal o 90°. Problém mliZe plsobit
i prili$ Fidka reciprokd miizka, u krystald s vysokou
symetrii, napf. u magnetitu. Pochopitelné nelze spravné
najustovat nekvalitni krystal (obr. 39b).

3.3.4 Snimky cone-axis

Jako pomocna metoda pro precesni je pouzivana metoda
cone-axis. Usporfadani je shodné, ale film je ve specidlni
kazeté umisténé misto clonky s mezikruzim v drzéku pevné
spojenym se zavésem krystalu (obr. 40). Béhem precesniho
pohybu difrakéni kuZely neklouZou po filmu, ale zdstavaji
zafixovany. Na snimku tvofi difrakéni stopy soustfedné
krouzky, odpovidajici jednotlivym difrakénim kuZeldm,
které zase odpovidaji rovinam reciproké mfize. Tyto
krouzky jsou obdobou vrstevnic na rotacnim snimku a
proto je vypovidaci schopnost metody obdobna. Krouzek
nulté vrstevnice je zpravidla intenzivnéjsi nez ostatni.
Vzhledem k dosazitelnosti reciprokého prostoru (srv. obr.
30) prevazuji krouzky vné nultého, krouzky uvnitf nultého
se vyskytuji vzacné, pfi dostatecné malém z. Z rozlozeni
stop na nenultém krouzku Ize usoudit na symetrii pfislusné
roviny reciproké mrize. Friedeldv zakon se neuplatnl
protoze difrakéni stopa na n-tém krouzku ma svého
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p=20°

Clona s mezikruzim je sejmuta Standartni
a nahrazena improvizovanou kazeta
kazetou s filmem chybi

Obrazek 40.

Friedelovského dvojnika na —n-tém krouzku (zpravidla
nezobrazeném). Ukazka snimku je na obr. 41. Snimek
cone-axis tedy mlZe poskytnout obdobnou informaci o
symetrii jako lauegram. Dale z néj Ize spocitat soufadnici z
(v A™) pro n-tou rovinu reciproké mfize podle vztahu:

z = {cos m- cos[arctg(r./s)] }I (11)

I ]

kde r, je polomér n-tého krouzku a s vzdalenost
vzorek-film (prakticky se pouziva s = 30 mm p¥i m= 20°).
Pfipomerfime, Ze t = 1/z je délka pfimého vektoru kolmého
k soustavé rovin reciproké mriZze, na které méame
najustovano. Oproti rotatni metodé je vypoCet méné
presny — chyba je vétsi zhruba o jeden Fad. Problém cini
zejména velmi nepravidelny tvar difrakénich stop.
Prakticky se tato metoda pouzivala pro ovéreni spravnosti
zvolené burky — jestli nebyly pfehlédnuty vlozené vrstev-
nice, které by vyzadovaly zdvoj- Ci zvicenasobeni nékteré
jeji hrany.

P

_«\\‘ \

B 48

+1. krouzek

Obrazek 41.

Nastaven
priméieny
precesni thel

Nulty krouzek

3.3.5 Simulace precesnich snimkd
z difraktometrickych dat

Pokrok v difraktometrii a v rozvoji softwaru
umoznil vytvofit nezkresleny obraz
reciproké mfiZze pomoci pocitacové rekon-
strukce a timto zplsobem precesni metodu
nejen nahradit, ale i pfekonat. Jednou
z moznosti je schematicka simulace preces-
niho snimku ze souboru méfenych difrakci,
kde jsou difrakeni stopy znazornény plnymi
krouzky jejichZ velikost odpovida intenzité
difrakce. Takto je vybaven mj. soubor
programd JANA2006 [20]. Ukéazka je na
obr. 42.

Mnohem dokonalejsi a komfortngjsi
zplisob ziskani vybraného fezu reciprokou
miizky je pocitacova rekonstrukce z obraz(i
(frames) zaznamenanych pomoci plos$né

L R Y E R ey
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R e ]

Trigonslni krystal
Cronsteduite-200,, !

Funkee . Reciprocal lattice viewer™

Obrazek 42.

-1. krouzek
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Trigonilni krystal
Cronstedtite-6T,, filf

Hexagondlni krystal
Cronstedtite-2H +2H,, Okl

Obrazek 43.

citlivého detektoru. Toto umozfiuje napf. program Crys-
Alis zpracovavajici data z difraktometr( Xcalibur, Gemini,
nebo SuperNova od firmy Oxford Diffraction, nyni Rigaku
Oxford Diffraction [21]. Timto zplsobem lze ziskat plno-
hodnotnou obdobu precesniho snimku, véetné diflznich
pasd, satelitl, superstrukturnich reflexi a podobnych jevd.
Ukazky takovych rekonstrukci jsou na obr. 43. UZivatel si
mUze definovat libovolnou rovinu reciproké mfize, v pri-
padé vysSich rovin bez mrtvych oblasti kolem pocatku.
Obraz reciproké miize je také o€istén od radialnich past
vzniklych difrakci dlouhovinného polychromatického
zareni. Dilezity je také faktor ¢asu — shér dat i rekon-
strukce reciproké mfize lze oproti zdlouhavé expozici
precesnich snimk( pofidit velmi rychle a lIze tak
prozkoumat velké mnoZstvi krystal(.

3.4 Ostatni metody: DeJong -Boumanova, Sauterova a
Schieboldova

Metoda DeJong-Boumanova predstavuje druhou moznost

registrace nezkresleného obrazu rovin reciproké mfize. U
spofadani je obdobné jako pfi ekviinklinaéni Weis-

senbergoveé metodé (srv. obr. 23), ale difraktované paprsky
vymezené mezikruzim jsou zachycovany na plosny film
kolmy k ose rotace a otacejici se synchronné s krystalem.
PFi registraci nulté vrstevnice by vSak doSlo k mechanické
kolizi - film by musel leZet ve stejné roving jako krystal - a
proto se v tomto pfipadé pouZivd usporadani anti-
ekviinklinaéni. Schéma metody a Ewaldova konstrukce je
na obr. 44

Tato metoda, a¢ jednodussi, je daleko méné rozSifena
nezli precesni. Jistou oblibu ziskala v byvalém SSSR, kde
poslouzila v povalecném rozvoji krystalografie a kde byla i
komer€né produkovana pod nazvem: "Kamera dlja
fotografirovanija obratnoj reSetki" (obr. 45). Existuje téz
kombinovana precesni a DeJong-Boumanova komiirka,
tzv. ,,Reciprocal lattice explorer”, ktery vyrabéla firma
Stoe (obr. 46).

DeJong-Boumanova metoda nema vlastni justacni
postup. Lze ale pouZit krystal najustovany na rotacni
komiirce, nebo — v pripadé Reciprocal lattice exploreru
najustovany v precesnim usporadani.
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rotation axis
of film

rotation axis of level

Obrazek 44.

Metody Sautera a Schiebolda byly vyvinuty ve 30. le-
tech a z dneSniho hlediska se jevi jako slep ulicka vyvoje.
Obé poskytuji nezkolabovany, avsak zkresleny obraz
roviny reciproké mfize. Princip Sauterovy metody je
nasledujici: krystal se ot&¢i jako u rotacni metody a
difraktované paprsky vybrané roviny reciproké mfize
vymezené Stérbinou jsou registrovany na plochy film
v kruhové kazeté, otaCejici se podle osy kolmé k ose
otaceni hlavicky (obr. 47a). Metoda trpi zkreslenim obrazu
reciproké mfize a Spatnou dostupnosti reciprokého
prostoru. U Schieboldovy metody se kruhovy film otéacel
v zakFivené (valcové) ploSe koaxidlni s osou rotace
krystalu, coZ Cinilo problémy napf. s tfenim filmu (obr.
47b). Podrobnosti o téchto metodach nalezne ¢tenéf v [6] a
[13]. K malému Uspéchu Sauterovy metody pry pfispéla
také skuteCnost, Ze zkresleni obrazu reciproké mrize
ponékud pfipomina hakovy kFiz (srv. ukazku snimku na
obr. 48).

3.5 Integrujici komdrky

Ve snaze zlepdit kvalitu méFenych intenzit ziskanych
pomoci filmovych metod byly nékteré precesni a Weissen-
bergovy komdrky vybaveny integrujicimi mechnismy.

photographic
film

nth level of
reciprocal lattice

Puc, 25, Kawepa uterpegmponanne ofpatmol  pe-
" weren Kﬂliﬁ-‘ E

Ka — godnisMaten; T — rompaMeTpivessad  CoSOBRa
€ mpncranmow; A —wwpars; K — kaccets; M —wotop
Obrézek 45.

Je zndmo, Ze spravna intenzita reflexe musi byt
ziskana integraci pres jeji profil. U difraktometru
s bodovym detektorem se tak déje pomoci w nebo 2q
scanu, pri zpracovani dat z ploSného detektoru integraci
v prostoru. Fotometrické skenovani difrakéni stopy na
filmu by oviem bylo obtizné. Pomoci integrujiciho
mechanismu se difrakéni stopa ,,rozmaze® tak, Ze jeji
intenzita uprostfed reprezentuje soucet prispévkl od
celého profilu stopy, ve dvou rozmeérech. Pro ziskani
spravné hodnoty intenzity staci jedno fotometrické méreni
uprostfed stopy. Princip metody je patrny z obrazku 49.
Ukézka neintegrovaného a integrovaného precesniho
snimku je na obr. 50.

Rozvoj difraktometr( ale rychle zatlagil tento zplsob
meéreni intenzit do pozadi.

Integrujicim mechnismem byly vybaveny precesni
komirky Enraf-Nonius a Weissenberglv goniometr

Reciprocal lattice explorer
firmy Stoe (podle firemni literatury)

Uspofadéini pro metodu
De Jong-Boumanovu

Uspofidini pro metodu
precesni

Obrazek 46.
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Metody Sauterova a Schieboldova
Schema (podle Buergera)

l2yer ling sevapp T
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Relation between Sauter method, 4, and Schiebold method, B.

Obrazek 47.

Metoda Sauterova
Ukazka snimku (podle Buergera)

Mocovina, tetragondilni krystal,
podle osy ¢, nulti vrstevnice

Obrazek 48.

WBG2 od firmy Freiberger Prazisionsmechanik. Autor
tohoto prispévku mél takto vybavené komdrky k dispozici,
ale nikdy integrujici mechanismus nepouZzil.

3.6 Gandolfiho metoda
3.6.1 Popis metody

V/Sechny dosud popsané metody si kladly za cil registrovat
difrakce jednotlivych mfizkovych rovin a pokud mozno je
separovat. Gandolfiho metoda ¥eSi jiny problém - jak
pofidit praSkovy snimek, pokud je k dispozici pouze mono-
krystal. S takovou situaci se Casto setkavaji mineralogové
zapasici s nedostatkem studijniho materialu.

Podstata klasické Debye—Scherrerovy metody spociva
v tom, Ze se v polykrystalickém vzorku predpoklada dosta-
te€né mnozstvi zrn v dostate¢ném poctu orientaci na to, aby

SRR
CUOOOVOOCK

L
1
|
1
!

Obrazek 49.

koncové body kazdého reciprokého vektoru soucasné
vytvorily souvislou kulovou plochu. Tyto plochy potom
protinaji Ewaldovu kulovou plochu v soustavé kruZnic,
takze difraktované paprsky vytvori soustavu koaxiélnich
kuzel(, které protnou cylindricky film v charakteristickych
debyeovskych “krouzcich ”. Gandolfiho metoda dosahuje
stejného efektu pFi pouziti jediného monokrystalu, ktery se
pomoci dimysIného mechanismu dostava do potiebnych
orientaci postupné. Dochéazi tedy k umyslenému kolapsu
reciproké mrizky do jediného radiusvektoru a ke zkresleni
projekci na valcovou plochu.

Technicky je komUrka fesena tak, Ze namisto bézného
nosice kapilary s praSkovym vzorkem je umistén otacivy
nosic, na kterém je umisténa ty€inka se vzorkem tak, Ze jeji
osasviras osou komdrky dhel 45° (viz schéma na obr. 51).

Nékteré komlrky novéjsi konstrukce jsou vybaveny
nosiCem standartni goniometrické hlavice (obr. 52). Ty€in-
ka se vzorkem se otaci kolem své osy, nebo osy goniomet-
rické hlavice a sou€asné vykonava precesni pohyb kolem
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Srovnéini béZného a integrovaného snimku (podle Buergera)

primary

Granat, podle osy a,
nultd vrstevnice,
bézny snimek

>
G

Granit, podle osy a,
nultd vrstevnice,
integrovany snimek
Obrazek 50.

expozice pfi dvou extrémnich polohach spodni kolébky
goniometrické hlavicky. Podrobné je metoda popsana

beam

o

)
. !
Obrazek 51.

a diskutovanav [22]. Vzorek samozfejmeé nemusi byt nutné
monokrystal, metodu lze s vyhodou pouzit, pokud je
k dispozici napf. shluk malych krystall, nebo malé
mnozstvi prasku.

Pro Gandolfiho metodu byly adaptovany také praSkové
komirky Chirana. BéZné byly pouZivany v rentgenové
laboratofi Ceské geologické sluzby. Tato komdrka je
zobrazena na obr. 53 a detail mechanismu je na obr. 54.

3.6.2 Simulace praskovych snimkd
z difraktometrickych dat

V soucasné dobé lze poridit praSkovy snimek i na mono-
krystalovém difraktometru s plosné citlivym detektorem
pomoci specidlniho experimentu a procedufe pro zpraco-
vani dat. UmoZniuji to mj. difraktometry Xcalibur, Gemini,
nebo SuperNova od firmy Rigaku Oxford Diffraction ve
spojeni s programem CrysAlis [21]. Vysledna praskova
data ale svoji kvalitou vesmés pokulhavaji za kvalitou dat
pofizenych pfimo na praskovém difraktometru z prasko-

vého vzorku, nicméné umoZiuji vyhovét poZadavkim
Mezinarodni komise pro nové mineraly IMA. Nepfijem-

Obrazek 52.

nym omezenim je fakt, Ze soucasna verze softwaru Crys-
Alis neumoziuje zachytit reflexe s Uhlem 2g < 5.95°.
Ukéazka ,,hrubého* difraktogramu mineralu coffinitu, sej-
mutého difraktometrem v Gandolfiovském rezimu je na
obr. 55, vysledny praskovy difraktogram ziskany integraci
je naobr. 56 [23].

osy komrky. | pfi tomto sloZitém uspofadani z{stava Cast
reciproké mrize nepristupna pro difrakci a proto je nutné
exponovat snimek nejméné nadvakrat. Toho Ize dosahnout
bud' prelepenim krystalu, nebo pofizenim prvni a druhé
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Obrazek 53.

Hruby difrakiogram nasaimany Gandolfiovskon® procedoron

Mineral coffinii, ok, Lengenbach (CH), data poiidil Jakob PRSI
Obrazek 55.

e

Obrazek 54.

Literatura

1.

AEE IS S MY E L] ...:t‘!_ I MEIEIERD

Helliwel, J.R.: Single Crystal X-ray Techniques. In: Inter-
national Tables for Crystallography, Vol. D, 2-nd ed., pp.

24-41, Dordrecht/Boston/London 1999, Kluwer Academic
Publishers.

Amoro6s, J.L., Buerger, M.J., Amor6s, M.C. de: The Laue
Method. New York-San Francisco-London 1975, Aca-
demic Press.

Barett, Ch. S.: Structure of Metals. New York- Toronto
-London 1952, McGraw Hill Book Company.

Barett, Ch. S.: Struktura kov(i. Praha 1959, Nakl. CSAV
(Preklad pfedeslé knihy).

Studnicka, V.: Hodnoceni zakladnich material(l elektroniky
pouZzitim rtg metod. Vyzkumna zprava ¢. 1620 13 712/3,
TESLA VUST A.S.Popova, Praha 1982,

Buerger, M.J.: X-Ray Crystallography. London 1942,
Wiley & Sons.

L] LENE II'I....'IIr'I1LI L0 EE OO

Visledny praskovy difraktogram ziskany integraci predeslého snimku
Mineral coffinit, lok. Lengenbach (CH), data poridil Jakub Plasil

Obrazek 56.

O Krystalograficka spoleénost



118

J. Hybler

Materials Structure, vol. 25, no. 2 (2018)

10.
11.

12.
13.

14.

15.

16.

17.

Chojnacki, J.: Zaklady chemické a fyzikalni krystalografie.
Praha 1979, Academia.

Slavik, F., Novak, J., Kokta, J.: Mineralogie. Praha 1974,
Academia (5. prepracované vydani).

Valvoda, V., Polcarova, M., Lukag, P .: Zaklady strukturni
analyzy. Praha 1992, Univerzita Karlova.

Umanskij, M, M.: Zavodskaja laboratorija 13 (1950) 696.

Kulpe, S., Schulz, B.: Kristall und Technik 7 (1972)
463-481.

Kulpe, S.: Acta Cryst. 16 (1963) 837-838.

Rieder, M.:P¥istroje s pohyblivym filmem. Sbornik
kolokvia “Experimentalni techniky v rentgenové a
neutronové analyze” Bechyné 1981.

Hybler, J., Synecek V., Marek V.: Czech. Journ. Phys. B27
(1977) 1129-1138.

Weber, T. dwh99. Program to rectify Weissenberg-photo-
graphs to reciprocal space coordinates. Laboratorium fiir
Kristallographie, Universitat Bern, Schweiz, 1999.

Buerger, M.,J.: The Precession Method in X-ray Crystal-
lography. New York-London-Sydney 1964, John Wiley &
Sons.

Hanic, F.: Matematicko-fyzikalny €asopis SAV 6 (1956)
21-29.

18. Rieder, M.: Z. Kristallogr. 151 (1980) 153-168.

19. Rieder, M.: (1993) PREORI, program pro justaz krystalli
pro precesni metodu.

20. Petficek, V., Dudek, M., Palatinus, L.: JANA2006, Crystal-
lographic computer program for standard, modulated and
composite structures. Z. Kristallogr. 229(5) (2014)
345-352. DOI 10.1515/zkri-2014-1737.

21. RIGAKU OXFORD DIFFRACTION: CrysAlis Pro, Data collec-
tion and data reduction GUI. Version 171.38.41q, (2015).

22. Gandolfi, G.: Mineral. Petrogr. Acta 13 (1967) 67-74.
23. PIaSil, J. (2017) Soukromé sdéleni.

Autor dékuje Vaclavu Studnickovi, ktery poskytl lauegramy
pro demonstraci symetrie a pseudosymetrie. FrantiSek
Laufek pohotové pofidil snimky Gandolfiho komdrky.

Martin Nikl, Alena Beitlerova, Lubomir Smrcok, Karel
Melka, Viktor Venclik poskytli krystaly pouZzité k porizeni
prezentovanych difrakénich snimké. Jakub PI&Sil dodal
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