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Úvod

Tento pøíspìvek navazuje na loòský s názvem prášková
difraktometrie [1] a je úvodem k dalším pøíspìvkùm o práš -
kové difrakci.

Meto da je informaènì bohatá a experimentálnì pomìr -
nì jednoduchá, odhlédneme-li od ceny zaøízení. V [1] byly
popsány tradièní i novìjší geometrie a uvedeno, pro které
pøípady jsou vhodné. Vrátíme se nyní ke zpracování
difraktogramu.

Informace v práškovém difraktogramu

Jelikož každá krystalická fáze má svùj specifický difrakto -
gram, je nejširší použití práškové difrakce v oblasti kvali -
tativní a kvantitativní fázové analýzy. Difraktogram každé
fáze je dále transformovaným obrazem její krys talové a
reálné struktury. Jejich studium tvoøí další hlavní smìry
aplikací této metody.

Polohy difrakèních maxim souvisí s geometrií krysta -
lové møíže, s møížovými parametry. Ty pøedstavují nejen
základní strukturní parametry, ale jejich odchylky odrážejí
také tzv. reálnou strukturu (stechiometrie, poruchy møíže,
napìtí). Znalost poloh a intenzit difakèních linií dovoluje
zpøesnit a v nìkterých pøípadech i urèit krystalovou struk -
turu. Ze srovnání intenzit jednotlivých reflexí lze usuzovat
na pøednostní orientaci zrn – texturu. Z poklesu intenzit
s rostoucím difrakèním úhlem je pak možné urèit
Debyeovy-Wallerovy faktory a tedy støední kvadratické
výchylky atomù. Rozšíøení difrakèních linií v sobì mùže
nést informaci o malé velikosti koherentnì difraktujících
domén – krystalitù a vnitøních nehomogenních defor -
macích vyvolaných defekty møíže, zejména dislokacemi
nebo tzv. napìtím druhého druhu.Veškeré uvedené infor -
mace této nepøímé metody jsou pøitom obsaženy v jediném
difrakèním záznamu pro každou fázi.

Jaké parametry tedy mùžeme definovat? Je to pøedev -

ším poloha píku ve škále 2q èi d (to znamená ve škále

reciprokého prostoru s =2 sin q/l, tedy s0). Dále je to výška
píku I0 nebo lépe jeho integrální intenzita:
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kde se integruje v koneèném oboru, kde spadnou chvosty
na pozadí. Šíøku mùžeme charakterizovat pološíøkou -
šíøka v polovinì výšky (FWHM - full width at half of max i -

mum) a integrální šíøkou b definovanou jako integrální
intenzita dìlená výškou max ima.

              b = I I/ 0 .

Pomìr pološíøky a integrální šíøky je citlivý ke tvaru
difrakèního profilu. Tvar lze charakterizovat také momenty
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Je patrné, že nultý mo ment je roven integrální intenzitì,
první tìžišti a druhý varianci.

Koneènì kompletní analýzu tvaru je vhodné provést ve
Fourierovì transformaci. Poèítají se tedy Fourierovy
koeficienty C(n)
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kde Ds je integraèní obor.

Vyhodnocení difraktogramu

Vyhodnocení práškových difraktogramù se provádí zhruba 
dvìma zpùsoby. Jednak je to urèení parametrù difrakèních
profilù – poloh, intenzit, šíøek, tvaru a jejich následná ana -
lýza a jednak modelování celého difraktogramu ana -
lytickou funkcí zahrnující øadu parametrù ideální a reálné
krys talové struktury i parametry instrumentální a jejich
urèení nìjakou optimalizaèní metodou („fito váním“). Jde o 
modifikace tzv. Rietveldovy metody.  K analýze lze použít
plnì automatické procedury èi semi-manuální metody.

První pøístup, pøímou analýzu, je možné aplikovat
pouze na dobøe separované difrakèní píky. 

Ty je tøeba pøedevším nalézt. Hledání je vìtšinou
zároveò spojeno s urèením polohy, pøípadnì výšky píku.
Dnes existuje øada sofistikovaných algoritmù [napø. 2]. Je
možné prostì hledat v souboru dat max ima snažit se jimi
proložit napø. Gaussovu funkci èi parabolu, což lze provést
analyticky (snadná algoritmizace pomocí známých
koeficientù). Populární je Savitzkého- Golayova metoda.
Spoèívá ve využití druhých derivací, které jsou schopny
odhalit i silnì pøekryté píky a dávají i odhad pološíøek. Na
druhé stranì numerické derivace drasticky zvyšují šum až
k nepo užitelnosti dat. Proto je v metodì spojena pøi hledání 
deri vace s vyhlazováním polynomy. Opìt lze snadno
využít známé koeficienty.

Po nalezení èi zadání poloh píkù je možné provést
pøímou analýzu. Mùže sestávat z nìkolika krokù: separace
pozadí, vyhlazení, korekce na úhlovì závislé faktory
(Lorentzùv, polarizaèní, strukturní, TDS), odeètení

kompo nenty Ka2 napø. jednoduchou Rachingerovou meto -
dou, která má i sofistikovanìjší alternativy a vlastního
urèení výše uvedených parametrù. Všechny tyto kroky se
provádìjí vìtšinou jen pøi kompletní profilové analýze.

V mnoha pøípadech jsou jednotlivé difrakèní profily
více èi ménì pøekryté. Tato situace nastává pro silnì
defektní materiály nebo velmi jemné prášky, kdy jsou
profily znaènì rozšíøené. Dále se pravdìpodobnost
pøekryvu zvyšuje u látek s nižší symetrií èi velkou
elementární buòkou, které mají vìtší poèet difrakcí v
mìøeném oboru. Znaèné problémy èiní i difraktogramy
smìsí více látek. Speciálním pøípadem jsou tenké vrstvy,
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jejichž vìtšinou znaènì široké difrakèní linie se pøekrývají
s píky od substrátu. Nìkdy nelze v záznamu ani zmìøit
dobøe pozadí. Za této situace je východiskem aproximace
difrakèních profilù vhodnými analytickými funkcemi -
"fitování."

V praxi se používá nìkolik funkcí. Jako základní jsou
známé dvì - Gaussova a Lorentzova (nazývaná též
Cauchy ova). První se vyznaèuje širším zvonovitým píkem
a rychle spadajícími chvosty, zatímco druhá ostøejším
píkem a dlouhými chvosty. Ve vìtšinì pøípadù však pro rtg
difrakci nepostaèují, protože jim právì chybí tvarový
faktor. Proto se používají obecnìjší funkce a to pøedevším
Pearsonova (VII), která je v podstatì Cauchyho funkcí s
obecným exponentem. Pravdìpodobnì nejoprávnìnìjší je
funkce Voigtova - konvoluce Gaussovy a Cauchyho
funkce. Kvùli vìtší výpoèetní nároènosti je však èasto
dávána pøednost tzv. pseudo-Voigtovì funkci, což je prostý 
souèet Gaussovy a Cauchyho funkce s volným parametrem 
vážícím obì složky. Ménì se též používá racionální
lomená funkce. Jsou uvedeny v Tabulce 1 ve tvaru
zvýrazòujícím volné parametry. Obvykle se píší v
normovaném tvaru tak, aby mìly jednotkovou plochu a
mohly se násobit strukturním faktorem. Uvedené funkce se 
použijí vìtšinou pro obì složky dubletu a fituje se souèet
všech funkcí popisujících jednotlivé píky v mìøeném

segmentu difraktogramu. Pøitom pro složku a2 se zpravidla 
nezavádí dodateèné volné parametry.

Pro výpoèet - "fitování" se používá pøevážnì metoda
nelineárních nejmenších ètvercù, kde se osvìèila
Levenbergova-Marquardtova metoda. Nìkdy i Sim plex èi
genetický algoritmus. Problémy s odhadem poèáteèních
parametrùl nejsou, jelikož profily vidíme. Obtíže ale nìkdy 
nastávají s jejich korelací (zejména výška pozadí a tvar).
Pøíslušný pro gram by v každém pøípadì mìl mít možnost
fixace a svázání vybraných parametrù.

Èasto je potøebné korigovat instrumentální chyby.
V pøípadì konvenèní práškové difrakce je to napø.
pøedevším vysunutí vzorku z osy goniometru. Pro urèení
správných poloh difrakèních linií lze instrumentální chyby
vìtšinou popsat jednoduchými analytickými funkcemi a
výsledky tak korigovat, pøípadnì i s využitím interního èi
externího standardu. Pøi analýze rozšíøení je však nutné
uvážit, že mìøený profil (h) je konvolucí profilu instru men -
tálního (g) va èistého fyzikálního (f) a provádìt tedy
dekonvoluci [3] a nebo konvoluci v pøípadì modelování.
Tento druhý pøístup se stává stále oblíbenìjším. Obchází
totiž problémy s dekonvolucí. Znamená v podstatì to, že se
fituje konvoluèní funkce, z níž známe instrumentální èást
zmìøenou na standardu èi spoètenou a aproximaci napø.
výše uvedenými funkcemi užijeme jen na fyzikální èást.

Metoda "fitování" je stále populárnìjší. Staèí k ní
obyèejné PC. Má nìkolik vari ant. Jistì nejpopulárnìjší je
Rietveldova metoda. To znamená snaha nafitovat celý
záznam najednou a urèit všechny parametry. Je populární a
vypadá na první pohled jednoduše a pohodlnì. Metodì
jsou vìnovány další pøíspìvky [4, 5]. Parametry funkce
popisující celý záznam lze rozdìlit do nìkolika skupin -
parametry strukturní (møížové parametry, polohy atomù,
teplotní faktory), profilové (šíøky a tvar), instrumentální
(napø. vyosení vzorku, posuv nuly) a parametry zahrnující
vliv reálné struktury vzorku (kromì profilových) jako

textura a drsnost povrchu a koneènì i faktor škálový.
Pøedstava, že je možné hned zároveò nafitovat všechny je
však vìtšinou hodnì naivní.

Známých rietveldovských programù je nìkolik - napø.
Fullprof, GSAS, DBWS, Rietica, FOX. Všechny jsou
primárnì zamìøeny na rafinace krystalových struktur a
další faktory související s reálnou strukturou fungují spíše
jako korekce. S postupující dobou ale sílí snaha zabudovat
do popisu realistiètìjší modely. Zatím pøevládají fenome -
nologické, v lepším pøípadì takové, které zahrnují i anizo -
tropii reálné struktury èili šíøek a tvarù difrakcí.

Celý záznam je možné fitovat i bez vztahu ke struk -
turním parametrù. S tímto pøístupem pøišel poprvé Toraya
[6].

Druhá skupina programù vychází naopak ze snahy
fitovat pøedevším profilové parametry spojené s reálnou
strukturou. Jako první navrhl tento postup Houska [7].
Nyní jsou mikrostrukturní modely zahrnuty do programù
PM2000 a MWFIT (odkazy v 8). Oba programy zatím ale
naopak víceménì pomíjejí krystalovou strukturu.

Jediným programem, který se snaží vcelku vyèer pá va -
jí cím zpùsobem integrovat rafinaci krystalové struktury i
reálné struktury vèetnì makro sko pic kých napìtí a textury
je MAUD od Luca Lutterotiho [9].
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Funk ce

Pa ra me t ry: 
A1 ... výška píku,
A2 ... po lo ha píku, 
A3 ... sou visí s pološíøkou, 
A4 ... tva rový pa ra me tr

Cauch (Lo ren tz) C x
A

A x A
( )

( ( ) )
=

+ -
1

3 2
21

Gau chy2 C x C x2 2( ) ( ( ))=

Gauss G x A A x A( ) exp[ ( ) ]= -1 3 2
2

Pear son VII P x
A

A x A A
( )

( ( ) )
=

+ -
1

3 2
21 4

Vo i gt V x C x G x( ) ( ) * ( )=

pseu do-Voigt pV x A G x A C x( ) ( ) ( ) ( )= + -4 41

Ra ci o nál ní lomená R x
A

A x A A x A
( )

( ) ( )
=

+ - + -
1

3 2
2

4 2
41

Tabulka 1. Funkce používané k aproximaci difrakèních profilù.


