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Uvod

Tento pfispévek navazuje na lonisky s nazvem praskova
difraktometrie [1] a je tvodem k dal$im piispévkim o pras-
kové difrakei.

Metoda je informacné bohaté a experimentalné pomér-
né jednoducha, odhlédneme-li od ceny zatfizeni. V [1] byly
popsany tradi¢ni i novéjsi geometrie a uvedeno, pro které
pfipady jsou vhodné. Vratime se nyni ke zpracovani
difraktogramu.

Informace v praskovém difraktogramu
Jelikoz kazda krystalicka faze ma svij specificky difrakto-

tativni a kvantitativni fazové analyzy. Difraktogram kazdé
faze je dale transformovanym obrazem jeji krystalové a
realné struktury. Jejich studium tvofi dalsi hlavni sméry
aplikaci této metody.

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

Jaké parametry tedy mizeme definovat? Je to predev-
$im poloha piku ve $kale 20 ¢i d (to znamena ve Skale
reciprokého prostoru s =2 sin 0/, tedy s). Déle je to vyska
piku Iy nebo 1épe jeho integralni intenzita:

1= J‘ 1(s)ds,
kde se integruje v kone¢ném oboru, kde spadnou chvosty
na pozadi. Sitku miizeme charakterizovat polosiFkou -
sitka v poloviné vysky (FWHM - full width at half of maxi-
mum) a integralni sirkou P definovanou jako integralni
intenzita délena vyskou maxima.

B=1/1,.

Pomér polositky a integralni Siiky je citlivy ke tvaru
difrakéniho profilu. Tvar lze charakterizovat také momenty

M" = ] I(s)(s—s,)"ds.

Je patrné, ze nulty moment je roven integralni intenzité,
prvni tézisti a druhy varianci.

Konecén¢ kompletni analyzu tvaru je vhodné provést ve
Fourierové transformaci. Pocitaji se tedy Fourierovy

koeficienty C(n)
I(s)= Z C(n)exp(—2nind ,;,; (s—s, )]

o)=L j I(s)exp[2miL(s—s, )/ As]
As 5
kde As je integra¢ni obor.

Vyhodnoceni difraktogramu

Vyhodnoceni praskovych difraktogramu se provadi zhruba
dvéma zptisoby. Jednak je to urceni parametra difrakénich
profild — poloh, intenzit, §ifek, tvaru a jejich nasledna ana-
lyza a jednak modelovani celého difraktogramu ana-
lytickou funkci zahrnujici fadu parametrd idedlni a realné
krystalové struktury i parametry instrumentalni a jejich
uréeni néjakou optimaliza¢ni metodou (,,fitovanim®). Jde o
modifikace tzv. Rietveldovy metody. K analyze lze pouzit
plné automatické procedury ¢i semi-manualni metody.

Prvni ptistup, primou analyzu, je mozné aplikovat
pouze na dobfe separované difrakéni piky.

Ty je tieba predevSim nalézt. Hledani je vétSinou
zaroven spojeno s urcenim polohy, piipadné vysky piku.
Dnes existuje fada sofistikovanych algoritmi [napf. 2]. Je
mozné prosté hledat v souboru dat maxima snazit se jimi
prolozit napi. Gaussovu funkci ¢i parabolu, coz 1ze provést
analyticky (snadnd algoritmizace pomoci znamych
koeficienttl). Popularni je Savitzkého-Golayova metoda.
Spociva ve vyuziti druhych derivaci, které jsou schopny
odhalit i siln¢ prekryté piky a davaji i odhad polositek. Na
druhé strané numerické derivace drasticky zvysuji Sum az
k nepouzitelnosti dat. Proto je v metod¢ spojena pii hledani
derivace s vyhlazovanim polynomy. Opét lze snadno
vyuzit znamé koeficienty.

Po nalezeni ¢i zadani poloh pikii je mozné provést
primou analyzu. Muize sestavat z n¢kolika krokti: separace
pozadi, vyhlazeni, korekce na thlové zavislé faktory
(Lorentzliv, polariza¢ni, strukturni, TDS), odecteni
komponenty Ko, napf. jednoduchou Rachingerovou meto-
dou, kterd ma i sofistikovanéjsi alternativy a vlastniho
uréeni vySe uvedenych parametri. VSechny tyto kroky se
provadgéji vétsinou jen pii kompletni profilové analyze.

V mnoha piipadech jsou jednotlivé difrakéni profily
vice ¢i mén¢ piekryté. Tato situace nastava pro silné
defektni materidly nebo velmi jemné prasky, kdy jsou
profily znacné¢ rozsifené. Dale se pravdépodobnost
pfekryvu zvySuje u latek s niz$i symetrii ¢i velkou
elementarni buikou, které maji vétsi pocet difrakci v
méfeném oboru. Znacné problémy ¢ini i difraktogramy
smési vice latek. Specialnim pifipadem jsou tenké vrstvy,
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jejichz vétsinou znacné Siroké difrakeni linie se prekryvaji
s piky od substratu. Nékdy nelze v zdznamu ani zméfit
dobte pozadi. Za této situace je vychodiskem aproximace
difrakcnich profilii vhodnymi analytickymi funkcemi -
"fitovani."

V praxi se pouziva nékolik funkci. Jako zakladni jsou
znamé dvé - Gaussova a Lorentzova (nazyvana téz
Cauchyova). Prvni se vyznacuje §ir§im zvonovitym pikem
a rychle spadajicimi chvosty, zatimco druha ostiejSim
pikem a dlouhymi chvosty. Ve vétsing ptipadt vSak pro rtg
difrakci nepostacuji, protoze jim pravé chybi tvarovy
faktor. Proto se pouzivaji obecnéjsi funkce a to predevsim
Pearsonova (VII), ktera je v podstaté Cauchyho funkci s
obecnym exponentem. Pravdépodobné nejopravnénéjsi je
funkce Voigtova - konvoluce Gaussovy a Cauchyho
funkce. Kvuli vétsi vypocetni naro¢nosti je vsak cCasto
davana ptednost tzv. pseudo-Voigtové funkci, coz je prosty
soucet Gaussovy a Cauchyho funkce s volnym parametrem
vazicim ob¢ slozky. Méné se téZ pouziva raciondlni
lomena funkce. Jsou uvedeny v Tabulce 1 ve tvaru
zvyrazilyjicim volné parametry. Obvykle se pisi v
normovaném tvaru tak, aby mély jednotkovou plochu a
mohly se nasobit strukturnim faktorem. Uvedené funkce se
pouziji vétsinou pro obé¢ slozky dubletu a fituje se soucet
vsech funkei popisujicich jednotlivé piky v meéfeném
segmentu difraktogramu. Pfitom pro slozku o, se zpravidla
nezavadi dodate¢né volné parametry.

Pro vypocet - "fitovani" se pouziva pfevazné metoda
nelinearnich nejmensich ¢tverci, kde se osvecila
Levenbergova-Marquardtova metoda. N¢kdy 1 Simplex ¢i
geneticky algoritmus. Problémy s odhadem pocatecnich
parametrtl nejsou, jelikoZz profily vidime. Obtize ale nékdy
nastavaji s jejich korelaci (zejména vyska pozadi a tvar).
Prislusny program by v kazdém piipadé¢ mél mit moznost
fixace a svazani vybranych parametra.

Casto je potfebné korigovat instrumentalni chyby.
V pripadé¢ konvencni praskové difrakce je to napf.
predevs§im vysunuti vzorku z osy goniometru. Pro uréeni
spravnych poloh difrakénich linii 1ze instrumentalni chyby
vétSinou popsat jednoduchymi analytickymi funkcemi a
vysledky tak korigovat, pfipadné i s vyuzitim interniho ¢i
externiho standardu. Pfi analyze rozsireni je vSak nutné
uvazit, ze mefeny profil (%) je konvoluci profilu instrumen-
talnitho (g) va ¢cistého fyzikalniho (f) a provadét tedy
dekonvoluci [3] a nebo konvoluci v pfipadé modelovani.
Tento druhy pfistup se stava stale oblibenéjsim. Obchazi
totiz problémy s dekonvoluci. Znamena v podstate to, Ze se
fituje konvolucni funkce, z niz zndme instrumentalni ¢ast
zméfenou na standardu ¢i spoCtenou a aproximaci napf.
vySe uvedenymi funkcemi uzijeme jen na fyzikalni ¢ast.

Metoda "fitovani" je stdle popularnéjsi. Staci k ni
Rietveldova metoda. To znamena snaha nafitovat cely
zdznam najednou a urcit vS§echny parametry. Je popularni a
vypada na prvni pohled jednoduse a pohodiné. Metodé
jsou vénovany dalsi pfispévky [4, 5]. Parametry funkce
popisujici cely zadznam lze rozdélit do nékolika skupin -
parametry strukturni (mfizové parametry, polohy atomu,
teplotni faktory), profilové (Sitky a tvar), instrumentalni
(napt. vyoseni vzorku, posuv nuly) a parametry zahrnujici
vliv realné struktury vzorku (kromé profilovych) jako

Tabulka 1. Funkce pouzivané k aproximaci difrak¢nich profild.

Parametry:
A ... vyska piku,
Funkce A, ... poloha piku,

Aj ... souvisi s polositkou,
Ay ... tvarovy parametr

4

Cauch (Lorentz) Cln)= m

Gauchy? C’(x)=(CX))

Gauss G(x) = A exp[4,(x— 4,)]
Pearson VII P(x)= m
Voigt V(x)=Cx)*G(x)

pseudo-Voigt pV(x)=A4,Gx)+(1-A4,)C(x)

AI
1+ Ay (x— A, + A,(x— 4,)"

Racionalni lomena | R(¥) =

textura a drsnost povrchu a konecné i faktor skalovy.
Pfedstava, ze je mozné hned zaroven nafitovat vSechny je
vsak vétsinou hodné naivni.

Znamych rietveldovskych programii je nékolik - napf.
Fullprof, GSAS, DBWS, Rietica, FOX. VSechny jsou
primarné zameéfeny na rafinace krystalovych struktur a
dalsi faktory souvisejici s redlnou strukturou funguji spise
jako korekce. S postupujici dobou ale sili snaha zabudovat
nologické, v lep$im ptipadé takové, které zahrnuji 1 anizo-
tropii realné struktury ¢ili Sifek a tvarta difrakei.

Cely zaznam je mozné fitovat i bez vztahu ke struk-
turnim parametrd. S timto ptistupem piisel poprvé Toraya
[6].

Druha skupina programi vychazi naopak ze snahy
fitovat predevsim profilové parametry spojené s realnou
strukturou. Jako prvni navrhl tento postup Houska [7].
Nyni jsou mikrostrukturni modely zahrnuty do programi
PM2000 a MWFIT (odkazy v 8). Oba programy zatim ale
naopak viceméné pomijeji krystalovou strukturu.

Jedinym programem, ktery se snazi veelku vycerpava-
jicim zplsobem integrovat rafinaci krystalové struktury i
realné struktury véetné makroskopickych napéti a textury
je MAUD od Luca Lutterotiho [9].
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