Difrakce zafeni

» Rentgenové zareni

e Difrakce

e Rentgenova, neutronova a elektronova difrakce
» Rentgenova praskova difrakce

e Rietveldova metoda



Difrakce zareni Difrakce

X-Ray Diffraction Pattern
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Rentgenova lampa — zdroj rtg. zareni

Difrakce

Material anody: Cu, Co, Fe, Mo, Cr, ...
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Vznik rentgenového zareni Difrakce
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In an X-ray tube the electrons emitted from the cathode are
accelerated towards the metal target anode by an accelerating
voltage of typically 50 kV. The high energy electrons interact
with the atoms in the metal target. Sometimes the electron
comes very close to a nucleus in the target and is deviated by
the electromagnetic interaction. In this process, which is called
bremsstrahlung (braking radiation), the electron loses much
energy and a photon (X-ray) is emitted. The energy of the
emitted photon can take any value up to a maximum
corresponding to the energy of the incident electron.

The high energy electron can also cause an electron close to
the nucleus in a metal atom to be displaced. This vacancy is
filled by an electron further out from the nucleus. The well
defined difference in binding energy, characteristic of the
material, is emitted as a monoenergetic photon. When
detected this X-ray photon gives rise to a characteristic X-ray
line in the energy spectrum.

Ucinnost ~0,1%

http://nobelprize.org/educational/physics/x-rays



Vznik rentgenového zareni Difrakce

kvantova Cisla Vazebna energie
n 1 ] Al ==+1 Aj=0, £1 pro Cu (eV)
3d 3 2 52 Lo
1 1,6
3 2 32
M
3 3 1 3/2 K
p B4 736
3 1 1/2 KBs
3 3 0o 12 119,8
2 2 1 3/2 Ko v 931,1
L 2 1 12 Ko, 951,0
2 2 0o 12 1096, 1
K
1s 1 0o 12 2 \ 4 \4 A4 8978,9

Relativni intenzity jsou obvykle I(Ko.,) : I(Ka,) : I(KB) =1:0,5:0,35



Podminky difrakce — Braggova rovnice Difrakce

S S s, jednotkovy vektor primarniho zareni
0 A s: jednotkovy vektor rozptyleného zareni
[ O N\~
| 4

: BD =dsin ®

-y DC=dsin®

v BD+DC=nA\
Braggova rovnice: 2dsin®=nA\




Podminky difrakce — Laueho rovnice Difrakce

Laueho podminky: Difrakéni vektor (m1):
a (s-sy) = hA (s-sg)/A =h/a

b (s-s() = kA (s-sg)/A =k/b
C (s-sq) = IA (s-sg)/A =l/c

SIL 7\ (s-s¢)/A
So/A

DifrakCni vektor by mohl byt totozny s mfizovym
vektorem reciproké mfize:

(s-so)/A = h/a = k/b = I/c = pa*+gb*+rc*
- 3 h = pa*a+gb*a+rc*a=h = p

iﬁ‘”‘éﬁ;‘;ﬂi k = pa*b+gb*b+rc*b = k = g

| =pa*ctgb*ctrc’c= I =r

(s-s¢)/A = ha*+kb*+Ic* = G(hkl)

dopadajici
svazek




Podminky difrakce — Ewaldova konstrukce Difrakce

* Krystal umistime do stfedu kulové plochy o N
poloméru 1/1. s

* Do bodu, kde primarni paprsek vychazi z této o
tzv. Ewaldovy kulové plochy, umistime pocCatek

reciproké mrize krystalu hk/=000. )
* LeZi-li néjaky mrizovy bod hkl reciproké mrize bkl.~~
na Ewaldové kulové ploSe, jsou splnény g
difrakCni podminky pro osnovu rovin hkl.

S,; S : jednotkové vektory
(S - So)/h = Gy

G, = ha* + kb* + Ic*
|Gl = 1/dp

Braggova podminka: sin ® = = —




DifrakCni experimenty Difrakce

1. Monokrystal a monochromatické zareni:
difrakce na monokrystalu, 4kruhovy difraktometr.

2. Polykrystal a monochromatické zareni:
Praskova difrakce, 2kruhovy difraktometr.

3. Monokrystal a spojité zareni:
Laueho metoda — 11 Laueho grup, orientace krystald.

* Limitni koule
r=2/\
. o Stred v hkl=000

Difrakéni koule
r=1/\
stred v krystalu ®




Profil piku Difrakce

T T T T T T T T T G T T T Gauss:
auss - ~ .
PseudoVoigt p=0.5 | G = A as expl ~(55(6-6,))° ]
Lorentz ] bs = (2/H) (In(2))12
a5= (2/H) (IN)/r)12 = by/nil?

0.040

0.032
© Lorentz:
5 0024 L=Aa,/[ 1+ (b, (6-0,)) ]
5 b, = (2/H)
£

a, =@2/H)/m = b, /=

0.016

>»P=A,I6,)=Aa,p=1/(Aa
0.008 (6,) B=1/(Aa)
PseudoVoigt (p=0-1):

0.000 : : : : ' : : V = (1-p)*G + p*L
-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 P (1-p) P

2theta (°)

Neutronova difrakce: p — 0, tj. Gauss
Rentgenova difrakce: p — 1, tj. Lorentz

Poloha maxima 6, : mrizkové parametry.
Vyska maxima I(6,) :
Intenzita = plocha piku P : struktura (polohy atomd, obsazeni poloh, teplotni faktory).
Polosirka H : Sirka piku v poloviné maxima
Integralni Sitka B = P / 1(0,) : instrumentalni rozsireni + velikost zrn + deformace.
Asymetrie : H(6-0,<0) = H (6-0,>0) (pfedevsim instrumentalni vliv)
10



Velikost krystalitli, deformace (napéti) Difrakce

B =B + Bp + B. : integralni Sirky

B; : instrumentalni rozsireni - urCi se mérenim standardu

Bp : velikost — Lorentzova funkce

B : deformace — Gaussova funkce

Bs = Bp + B, : integralni Sitka spojena pouze se vzorkem, tj. korigovana na instrumentalini rozsifeni
D =i/ (Bp cosd) : velikost krystalitl

e = B,/ (4 tand) : deformace (napéti)

Velikost bodu reciproké mrize je nepfimo Umérna
(pr@mérné) velikosti difraktujicich krystalitQ.
Idealni nekonecné velky krystalit se zobrazi jako
bezrozmérny bod v reciproké mrizi, malému
Pritomnost deformace nebo napéti v krystalitu se krystalitu odpovida bod konecnych rozmérd.
projevi rlizné velikymi burikami jedné struktury,
coz vede k ,rozostfeni* primérné mezirovinné
vzdalenosti pfi difrakci. CN

11



Kinematicka teorie difrakce (rentgenova a neutronova difrakce) Difrakce

Elasticky rozptyl na elektronu: Thomsonav vztah
2
N P I =1, ¢
R 4re,mRc’
20 .
f= j4m p(r)sm "dr  k=4zsin@/2

Zavislost atomového rozptylového faktoru pro
rentgenové zareni na uhlu 6

(a) Vnitfni elektrony

(b) Valencni elektrony - rozptyluji jen pfi
malych uhlech 0

(c) =(a) + (b)

13 )-4

Obecné: rozptyl od “vétSiho” objektu (elektronovy
obal) je spojen s rychlejSim poklesem
rozptylového faktoru s uhlem 6, nez pfi rozptylu
od “mensiho” objektu (jadro atomu).

Dynamicka teorie difrakce: vicenasobny rozptyl (elektronova difrakce)

12



Rentgenova, neutronova a elektronova difrakce

Difrakce

Rentgenové zareni

» Dostupné laboratornég, kvalitné;jsi
zareni ve velkych zafizenich
(synchrotron)

> Vlhova délka radoveé srovnatelna s

Neutronové zareni

» Jen velka zafizeni (neutronové
reaktory)

» Vlhova délka fadoveé srovnatelnd s
meziatomovou vzdélenosti ~1A

meziatomovou vzdalenosti ~1A

» Nabojoveé neutralni

» Interaguje s elektrony, citlivost
klesa s atomovym Cislem

» Strukturni faktor klesa s thlem
2theta

» Presnéjsi mrizkové parametry

(uzsi piky, lépe definovana vlnova
délka)

» Nabojove neutralni

» Interaguje s jddrem, citlivé i na lehké
prvky — nékteré prvky vSak nelze méfit
(napf. V: témér nulovy strukturni faktor;
Sm,Eu,Gd: prilis velka absorbce)

» Strukturni faktor zavisi na isotopu

» Strukturni faktor konstatni s Uhlem
2theta

» Presnéjsi polohy atom0 (vétsi
intenzita reflexi vyssich fadu)

» Interaguje s magnetickym
momentem elektronu (magnetické
struktury)

Neutron A (A) E (meV)
Cold 3-30 0.1-10
Thermal 1-3 10-100
Hot 0.4-1 100-500
Epithermal <0.4 >500

Elektronové zareni

» Dostupné laboratorné, drazsi nez

rtg. (TEM)

» Vlnova délka fadové mensSi nez

meziatomova vzdalenost ~0,02A

» Zaporny naboj

» Interaguje s elektrony i s jddrem

> Mala hloubka vniku

> Strukturni faktor klesa s ihlem

2theta

» Nevhodné pro presné feseni
struktury (vicenasobna difrakce)

» Moznost fokusace v

nanometrovém meritku (krystalit)

» Zvyraziuje velmi slabé reflexe,
(nepozorovatelné ostatnimi
metodami), tzn. odhali malé

distorze struktury

13




Porovnani rentgenové a neutronové difrakce Difrakce

> Neutronova difrakce: - Intenzivni reflexe i ve vysokych Uhlech 2theta
- Siroké piky

> Rentgenova difrakce: - Intenzita reflexi rychle klesa s Uhlem 2theta
- Uzké piky

Kombinace XRD a ND

- PrCoO, ]
n Neutronova difrakce -

—— Rentgenova difrakce 1

Intensity
I

—r 1 T T
20 40 60 80 100 120
20 (. =1.36 A)
14



Elektronova difrakce Difrakce

Elektronova precesni difrakéni metoda:
> transmisni mikroskop

Transmisni elektronovy mikroskop (TEM): oL
> precese dopadajiciho zareni

Elektronovy mikroskop s Elektronova difrakce (ED)

¢ PP Beam
vysokym rozlisenim Deflection N 6 N
Coils

(HREM=high resolution ...)

Specimen Plane

Diffraction Plane

Diffracted

Beam ransmitted

Beam

Optié axis

%

7 J ; ' | . FyzikaIni Ustav AVCR, oddéleni strukturni analyzy
AL !
R

,Q



Elektronovy difraktometr



Strukturni faktor Difrakce

N \
F(hkl) =Y, (hkl)exp| i2z(hx, +ky, +1z,)]|  expix = cosx+isin x
n=1

l

N N
F(hkl) = _f (hkl)cos2r(hx, + ky, +1z,) +i D f,(hkl)sin 27z (hx, + ky, +Iz,)
n=l1 n=l

f, : atomovy rozptylovy faktor n.atomu, xyz,: poloha n.atomu

N

N = celkovy pocet atomt v burice mt fa (}_[ )exp(i 27[555”)
F(hkl) = A(hkl)+i B(hkl) = [F(hkl)| [cos ®(hkl) + i sin ®(hkl)]
®(hkl) = faze strukturniho faktoru

| F(hkl) |2 = | A(hkl) |2 + | B(hkI) ]

B(hkl)

:
d)(hkl}

, D(hkl) = -D(hkl i
(kD) (i) O(hkl) A(hkl) R

Friedeltiv zakon : |F(hkl)| =|F(hkl)

I(hkl) oc | F(hkl) |2 L L
feSeni struktury = nalezeni fazi ®(hkl) B(hkl) ~F(hkl)

17



Strukturni faktor — elektronova hustota Difrakce

F(hkl): Strukturni faktor
f : atomovy rozptylovy faktor n.atomu, xyz,: poloha n.atomu

N = celkovy pocet atomi v bunce

N N
F(hkl) = _f (hkl)cos2r(hx, + ky, +1z,) +i ) _f,(hkl)sin 27z (hx, + ky, +Iz,)
n=l1 n=1

F(hkl) =|F (hid )| [cos ®(hkl) + i sin D(hkl)]

p(xyz): Elektronova hustota v bod¢ xyz

—00 —00

p(xyz) = § Y |F(hid )| cos(D(hkl) — 2x(hx + ky + [2))

h=0 k=00 [=0

18



Stred symetrie Difrakce

N N
F(hkl) = _f (hkl)cos2r(hx, + ky, +1z,) +i ) f,(hkl)sin 27z (hx, + ky, +Iz,)
n=l1 n=1

Stired symetrie: f,(hkl) v x,),z = {5(hkl) v -x,-y,-z
£, (hkl) [ cos @, (hkl) + cos @g(hkl) + i sin @ \(hkl) + i sin eg(hkl) ]
@ A(hkl) = 2n(hx+ky+iz),

og(hkl) = 2n(hxtky+iz) = -0 ,(hkl)

F(hkl) = 2 2f,(hkl) cos ¢ ,(hkl) (cos(¢) = cos(-), sin(¢) = -sin(-@))

Pro struktury se stfedem symetrie jsou strukturni faktory F(hkl) realna Cisla, ®(hkl) = 0°,180°

19



Systematické vyhasinani - I Difrakce

N N
F(hkl) = _f (hkl)cos2r(hx, + ky, +1z,) +i ) f,(hkl)sin 27z (hx, + ky, +Iz,)
n=l1 n=1

Centrace bunky I: f, (hkl) v x,y,z = fg(hkl) v x+ 12,y + %,z + "

f,(hkl) [ cos @A(hkl) + cos g(hkl) + i sin @ (hkl) + i sin eg(hkl) |

QA (hkl) = 2n(hx+ky+iz),

Qg(hkl) = 2n(hx+ky+iz)+n(h+k+l) = @ A(hkl) + (h+k+)n

F(hkl) # 0 pro hkl s (h+k+[) = 2n (cos(p) = cos(p+2m), sin(¢) = sin(p+27))

F(hkl) =0 pro hkl s (htk+l) = 2n+1 (cos(¢) = -cos(p+m), sin(¢p) = -sin(¢p+m))

20



Systematické vyhasinani - C Difrakce

N N
F(hkl) = _f (hkl)cos2r(hx, + ky, +1z,) +i ) f,(hkl)sin 27z (hx, + ky, +Iz,)
n=l1 n=1

Centrace bunky C: f,(hkl) v x,y,z = {g(hkl) v x+12,y+ 72,z

f,(hkl) [ cos @A(hkl) + cos g(hkl) + i sin @ (hkl) + i sin eg(hkl) |

QA (hkl) = 2n(hx+ky+iz),

Qg(hkl) = 2n(hx+ky+iz)+n(h+k) = @ ,(hkl) + (h+k)n

F(hkl) # 0 pro hkl s (h+k)=2n (cos(¢) = cos(@+2m), sin(¢p) = sin(p+2m))

F(hkl) = 0 pro hkl s (h+k) = 2n+1 (cos(q) = -cos(@+m), sin(p) = -sin(¢p+))

21



Systematické vyhasinani - 2, Difrakce

N N
F(hkl) = _f (hkl)cos2r(hx, + ky, +1z,) +i ) f,(hkl)sin 27z (hx, + ky, +Iz,)
n=l1 n=1

Sroubova osa 2,: f,(hkl) v x,y,z = f5(hkl) v —x, —y, z+%

f,(hkl) [ cos @A(hkl) + cos g(hkl) + i sin @ (hkl) + i sin eg(hkl) |

QA (hkl) = 2n(hx+ky+iz),

Og(hkl) = 2n(—hx—ky+l(z +72)) = 2n(-hx—ky+iz) + In = @ (hk]) + In

F(hkl) # 0 pro 00/ s [ =2n (cos() = cos(p+2m), sin(¢) = sin(p+27))

F(hkl) =0 pro 00/ s [ = 2n+1 (cos(q) = -cos(p+m), sin(p) = -sin(¢p+))

22



Systematické vyhasinani - 4, Difrakce

N N
F(hkl) = _f (hkl)cos2r(hx, + ky, +1z,) +i ) f,(hkl)sin 27z (hx, + ky, +Iz,)
n=l1 n=1

Sroubova osa 4,: f,(hkl) v x,y,z = f5(hkl) v y, —x, z+1/4 =
= fo(hkl) v—x, —y, z+1/2 = 1;(hkl) v -, x, z+3/4

f,(hkl) [ cos @ (hkl) + cos pg(hkl) + cos @a(hkl) + cos @p(hkl)
+ i sin @, (hkl) + i sin @g(hkl) + i sin @(hkl) + i sin @p(hkl) |

@ (hk]) = 2n(hx+hy+iz),
op(hkl) = 2n(hy—kc+l(z+1/4)) = 2r(~hx—ky+z)+H(1/2)in = ¢ ,(hkD) + (1/2)in
oo(hkl) = 2n(—hx—kyH(z+1/2)) = 2n(~hx—dyHizyt  In=@u(hkD)+  In
Qp(hkl) = 2m(~hy+hocH(z+3/4)) = 2m(—hx—ky+iz)+(3/2)in = @, (hk]) + (3/2)In
[=1 cos(p)+cos(p+1/2m)+cos(p+m)+cos(p+3/21) = cos(p)+cos(p+1/2m)-cos(p)-cos(p+1/2m) =0
sin(@) +sin(@+1/27) +sin(@+n) +sin(@+3/21) = sin(¢) +sin(¢p+1/27w) -sin(¢) -sin(p+1/21) =0
[=2  cos(p)t+cos(ptm)+cos(p+2m)+cos(p+3m) = cos(¢p)-cos(p)+cos(p)-cos(p) =0
sin(@) +sin(+m) +sin(p+27) +sin(p+3m) = sin(@) -sin(p) +sin(¢) -sin(¢p) = 0
[=3  cos(p)t+cos(p+3/2m)+cos(p+3m)+cos(p+9/21) = cos(p)-cos(p+1/2m)-cos(p)+cos(p+1/2m) =0
sin(@) +sin(¢p+3/2m) +sin(@+3 1) +sin(@+9/27) = sin(@) -sin(¢p+1/2m) -sin(¢) +sin(p+1/21) =0
[=4 cos(p)t+cos(p+2m)t+cos(pt+4n)t+cos(p+6m) = cos(¢p)+cos(p)+cos(p)t+cos(p) =4 cos(¢)
sin(@) +sin(p+2m) +sin(p+4m) +sin(e+67) = sin(¢) +sin(¢) +sin(@) +sin(p) = 4 sin(Q)

(cos(p) = cos(p+2m), sin(@) = sin(¢p+27))
(cos(p) = -cos(¢p+m), sin(p) = -sin(¢p+7)) 23




Systematickeé vyhasinani Difrakce

N N
F(hkl) =) _f (hkl)cos2r(hx, + ky, +1z,) +i D f,(hkl)sin 27z (hx, + ky, +Iz,)
n=l1 n=l

Systematické vyhasinani (mozné reflexe):
hkl : centrace bunky (napf. 4+k=2n pro C, h+k+[=2n pro I,
vSechny £kl sudé nebo vSechny £kl liché pro F)
0kl (h01,hk0) : skluzna rovina (napf. &=2n pro b)
h00 (0£0,00/) : Sroubova osa (napt. ~=4n pro 4,, 4, || @)

122 difrakcnich grup
- 50 Ize jednoznacné urcit
- 72 zahrnuje nékolik prostorovych grup

(napf. difrak¢énich grupa P2, zahrnuje prostorové grupy P2, a P2,/m)

Centrace bunky: pfima  reciproka
A.B,C AB,C
| F
F | 24



Systematické vyhasinani — centrace mrizky Difrakce

N N
F(hkl) =) _f (hkl)cos2r(hx, + ky, +1z,) +i D f,(hkl)sin 27z (hx, + ky, +Iz,)
n=l1 n=l

trida podminky pro povolené reflexe .
, L symbol nazev
reflexi (n = celé Cislo)
h+k+1=2n / prostorové centrovana mfiz

h+k=2n C sténoveé centrovana mfiz

h+1=2n B sténové centrovana mfiz

hkl k+1=2n A sténové centrovana mfiz

(h+k=2n) A (h+l=2n) A (k+I=2n) F plosné centrovana mfiz




Systematické vyhasinani — Sroubova osa Difrakce

N N
F(hkl) =) _f (hkl)cos2r(hx, + ky, +1z,) +i D f,(hkl)sin 27z (hx, + ky, +Iz,)
n=l1 n=l

trlda' podminky p_ro po'vgl'ene reflexe symbol nazev

reflexi (n = celé Cislo)
[=2n 211 42! 63
[=3 31, 39, 65, 6 . .

001 k L2 2 4 Sroubova osa || (001)
[=4n 44, 43
[=6n 61, 65
h=2 24,4 . .

h0o & I 2 Sroubova osa || (100)
h =4n 44, 43
k=2 24,4 . ,

0ko k I 2 Sroubova osa || (010)
k=4n 44, 43

hho h=2n 24 Sroubova osa || (110)




Systematické vyhasinani — skluzna rovina Difrakce

N N
F(hkl) =) _f (hkl)cos2r(hx, + ky, +1z,) +i D f,(hkl)sin 27z (hx, + ky, +Iz,)
n=l1 n=l

trida podminky pro povolené reflexe
reflexi (n = celé Cislo)
h=2n
k=2n
h+k=2n
h+k=4n
k=2n
[=2n
k+1=2n
k+1=4n
h=2n
[=2n
h+1=2n
h+1=4n
[=2n
h=2n
h+1=2n
2h+1=4n

symbol nazev

hkO0 skluzna rovina _L (001)

Okl skluzna rovina L (100)

hol skluzna rovina L (010)

hhl skluzna rovina L (110)

Q 33 T OQA S O Q. ST O T I >ST v




Vliv teplotnich kmitd Difrakce

sin” 6
teplotni faktor: t, =exp| — B,

teplotni parametr: B = 872'21/{2

t = exp(-Bsin26/A?)

« kmity atomu (Debyeova teplota)
* nahodné statické vysunuti

0.0

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

sine/A (A)
liv anizotropie anizotropni teplotni parametry P P P
vliv aniz : :
B=D0, PBn P
expl— (8,12 + Bk’ + Bul® + 2,1k + 25, hl + 2 ookl ) B. B B,

Elipsoid: B4, B2, P33 : délka os, B4, B13; B3 : Naklon
Podle bodové symetrie polohy: obecna — specialni

28



Korekcni faktory intenzity Difrakce

e Lorentzlv faktor : zahrnuje rlizné geometrické vlivy
» rliznd obvodova rychlost bodu reciproké mfize pfi prichodu Ewaldovou kouli I = 1
. 7 7 7 v V4 2
» nedokonalost primarniho zafeni sin” & cosd

e Polarizacni faktor : difraktované zareni je polarizované, zatimco primarni zareni je vétsSinou
nepolarizované (zdroj zareni, monochromator)

e rentgen: _ 1+cos’26,, -cos’ 20
(6 = Uhel monochromatoru) P 2

] 1
e neutrony: p= 5

> kombinovany Lp faktor :

2 2
e rentgen: Lp= I+ ngijfgc::; 20

1
~ 2sinHcosd

e neutrony: Lp

> Textura (preferencni orientace) : © e e s e s e o e e e
krystality nejsou nahodné orientované
29



Usporadani Bragg - Brentano Difrakce

» Nejbéznéjsi typ praskového difraktometru. fokusacni kruznice
» Fokusacni kruznice prochazi ohniskem lampy, R N
/ detektor /
povrchem vzorku a detektorem. ' \ oS- . cekundami
e Rovinny vzorek je umistén v hlavni ose, jeho rtg. lampa ' monochromator
vrchni strana je tecna k fokusacni kruznici. N
« Uhel dopadu priméarniho a difraktovaného zéreni
je stejny. <
v r - - 4 A4 4 - r l N
¢ Ozareny objem vzorku je uhlove nezavisly 0 I - | 0
(za predpokladu Ze stopa dopadajiciho zareni '| d~43smm | — | Kyveta se vzorkem
v ’ ‘ '
nepresahne plochu vzorku). \ _\ozéFem’/ objem 1
e Absorpce zafeni vzorkem je Uhlové nezavisla. \ vzorku /
7 ’ \ /
e Instrumentalni chyby: N R
— poloha nulového Uhlu (ZERO) ~ konst. AN e

- rozcentrovani vzorku (DISP) ~cos6 TS =—---
20, = 20, + ZERO + DISP*cos6
— vnitini standard
— méreni do vysokych uhld 26

* Filtrace Ko. : . M, i
° B-f”tl‘ Y 2 slit >y
e monochromator (primarni, sekundarni) Y ) < \ /
» energeticky selektivni detektor

Secondary
’ Monochromator
| Anti-scatter

slit



Usporadani Bragg - Brentano Difrakce

S—————

Detector
=~ Detector st
X-ray tube
Scattered “ onochromator
radiation slit ; crystal

Monochromator
slit

'\. Sample f



Goebelovo zrcadlo Difrakce

Point Focus

Sample

Na rozdil od viditelného svétla, u rentgenového zareni nelze
meénit jeho smér pomoci zrcadel apod., resp. k odrazu rtg. zareni

dochazi jenom pod velmi malymi uhly ~0,1°. Smer rtg. zareni Ize | |
bézné meénit jen pomoci difrakce. E

Tzv. Gobelovo zrcadlo funguje rovnéz na principu difrakce. Jedna
se o vicevrstvny krystal vyrobeny tak, ze vzdalenost mezi vrstvami
se fizené méni. Gobelovo zrcadlo je ohnuto do parabolického
tvaru a v difraktometru je umisténo tak, aby zdroj zareni byl v
ohnisku paraboly. Primarni divergentni paprsek narazi na zrcadlo
v rlznych mistech a Uhlech a ve vysledku se z divergentniho
zareni stane paralelni o vyssi intenzité.



Difrakce

Presnost d(hkl) a intenzit

Braggova rovnice: 2d sin6 = A

Chyba intenzity o(I):
c =11

g A
2sin @ [=100 c=10 o/1=10%
od=2ot 2 1 sp0a-—F 95 I=10000 =100 of=1%
2 sinf 2 sin“ 0 2sin @ sin @
od/d =cotan8 00, 0=0-7%
10
8 1 cotand
6_
4 - 6=0-90°
2_
0 T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
15,000+
10,000
5,000
0 ‘M il hiiw}. 33

0 20 40 60 80 100 120 140
2theta

160

18




Metoda Rocking-curve Difrakce

rtg. lampa detektor

Metoda Rocking-curve:

e stupen orientace rovin rovnobézné s
povrchem vzorku

e tenké vrstvy, monokrystaly

0.15

0.10

0.05

Pomér bunék s danou orientaci

0.00 T T Ty
15 10 05 00 05 10 15

2theta (°) 34




Rietveldova analyza Difrakce

n +kH 5 ) polynom pozadi:
y.(0) = LP(Q)ZK{ZW;M my,, AB,,(6) T;zkl) + 1,(0) ,(0)="b,(260)"

i=l1 hkl

500

2
450

minimalizace sumy: ¢ _ _
4 S—ij‘yjo Ve

¥,,V.. hamerena a vypoctena intenzita

400+
3504

1 2 2 2 300+
—=0.=0, +t0 . .
w0 o: chyba intenzity .

200+

Fp. — Strukturni faktor o
K. — Skalovaci faktor — pro jednotlive faze i=1-n o
Lp — Lp faktor (LorentzGv+polarizaéni) 0
P,,(0) — profilova funkce (napr. PseudoVoigtova,

A(0) — korekce na asymetrii

2theta

m,,, — faktor multiplicity reflexe podle symetrie
T, — textura (preferencni orientace)
2,.(0) — seCtou se reflexe, které vyznamné pfispivaji k
intenzité pro Uhel 6 (+ nasobek polosirky kH) 35



Rietveldova analyza — prehled programd Difrakce

FullProf Suite  (magnetické struktury) GetControl

J. Rodriguez-Carvajal, T. Roisnel https://wildrams.github.io/getcontrol
https://www.ill.eu/sites/fullprof

Program JANA (modulované struktury, magnetické struktury)
V.Petficek, M.Dusek, L.Palatinus (FZU AVCR)
www-xray.fzu.cz/janal/jana.html

GSAS - General Structure Analysis System (magnetické struktury)
A.C. Larson and R.B. Von Dreele

subversion.xray.aps.anl.gov/trac/pyGSAS

Maud - Materials Analysis Using Diffraction
maud.radiographema.eu

Prehled programu pro Rietveldovu analyzu
http://ccp14.cryst.bbk.ac.uk/solution/rietveld_software/index.html

Komerc¢ni programy:
TOPAS (Bruker)

http://lwww.topas-academic.net/

HighScore Plus (PANalytical)

https://www.malvernpanalytical.com/en/products/category/software/x-ray-diffraction-software/highscore 36



Rietveldova analyza Difrakce

1. Polykrystal
e fazova analyza podle databaze PDF (d(0), I(0))
e neznama faze - indexace reflexi, nalezeni prostorove grupy,
pokus o reSeni struktury

2. Reseni struktury

e praskové difrakce - jednodussi struktury

e difrakce na monokrystalu: rentgen (mensi krystaly, od
~100um), neutrony (vétsi krystaly)

e kdyZ monokrystal neni dostupny: kombinace precesni
elektronove difrakce a praskové rtg. nebo neutron. difrakce:
1. ED: reSeni struktury, pribliZzné polohy atomu
2. Praskova ND,XRD: upresnéni poloh atomi a mrizkovych

parametru.

37



Fazova analyza: Databaze Difrakce

* PDF (Powder diffraction file) — databaze praskovych difraktogramu
» Experimentalni difraktogramy — ruzna kvalita, nejlepSi: indexované
* VVypoctené difraktogramy ze znamé struktury

* ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) — databaze struktur

» COD (Crystallography Open Database, www.crystallography.net/cod) — databaze struktur
ICSD nebo COD + Rietveld - PDF

Hledani v databazi:

* vybér podle prvku — zahrnout pfibuzné prvky (napf. blizké vzacné zeminy pro vzorek

obsahuijici La), vzit do uvahy posun reflexi podle mfizkovych parametr(
* vybér podle experimentalnich podminek pripravy vzorku (teplota, tlak)
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Fazova analyza Difrakce

» Kritéria shody pro hlavni fazi: shoda pro vSechny reflexe vzorku
« Kritéria shody pro vedlejSi faze: shoda pro vSechny reflexe faze

* Rietveldova analyza vicefazového vzorku — pomér fazi

1,300+
] r110
1,200 YCo03
] £100
1,100
90
1,000
900 80
800 L70
700-: r60
600
] 50
500
] L40
400
] 30
300
2001 Y203 r20
1001 Co304 Ak 10
0_:-» yoas t""\ EXVRINENY VR UINE N LSRN ‘l'\_) noen ~4 k .('IN—»,J\' PRSI PR LYY aj\ ’b't. v lk‘~'4‘)'h'r"l’“ [ PN N M\ renaQ
E-u» 4 sew AMRLASIAL LM \sm(\ R m-\sAle/‘W-r- e oaa A 4y “V\l'wh i\t\ Mmr‘\pum‘nﬁ‘m A 2 M B NIA AR e v b T AL W le»hhrl\ W udy VAL A P8 L h,m'w\.-“-dnf,mw Y
-100 . T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
25 30 35 40 45 50
2theta
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Indexace neznamé faze

Difrakce

*Pfevedeni 26 na Q(hkl) — kubicka soustava Q(hkl) = A (h? + k2 + 12)
*Programy DicVol, Treor, ITO — soucast FullProf suite

7,000 e e e L e e L L

110
6,000 100
5,000- 80
4,000 L60
3,000 211
] 321
] 40
2,000 200 310
] 220 £20
1,000 E L 222 1
] . ) . I
[ —,—— " S 0
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
2theta
7000755
] £100
6,000 Q(hkl) = Ah2 + Bk? + CI2 + Dkl + Ehl + Fhk
5,000 Q(hkl) = 1/d2(hkl) = sin20(hkl)x(4/A2%) r80
4,000 L60
3,000 211
] 321
] L40
2,000 200 310
] 220 £20
1,000'_ L L 222 .'t
] ) |'1
0 ] t T t T t T t T t T i'l T . :II 0
0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
Q = 1/d[A]~2
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Indexace neznamé faze - DicVol Difrakce

PbS0O4
20 2 1 1 1 1 1 o ! N,ITYPE,JC,JT,JH,JO,JM,JTR
25.0 25.0 25.0 0.0 2500.0 90.0 125.0 ! AMAX,BMAX,CMAX,VOLMIN,VOLMAX,BEMIN, BEMAX
1.54060 0.000 0.000 0.000 ! WAVE, POIMOL,DENS,DELDEN
0.030 10.000 0 0 1 1 ! EPS,FOM, N IMP, ZERO_search, ZERO_refinement, ISUP
16.42653 436.23126 89.47725
20.78623 12997.68260 129.59966
23.28841 8363.00684 142.13274
24 .54221 3228.80005 157.09464
25.55348 4613.99316 154.68394

N: Pocet reflexi pro vlastni indexaci

ITYPE: Typ dat (26, d, Q)

JC,JT,JH,JO,JM,JTR: Test soustavy kubické, tetragonalni, ..., triklinické:
AMAX,BMAX,CMAX,VOLMIN,VOLMAX,BEMIN,BEMAX: Omezeni miizkovych parametrii a objemu buniky
N_IMP: Pocet piku cizi faze

ZERO_search, ZERQO_refinement: upiesnéni korekce 26
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Difrakce

Rietveldova analyza: upresnované parametry

Instrumentalni: Skalovy faktor, pozadi, korekce 26, asymetrie
* Instrumentalni+materialové: poloSirky pika

» Strukturni: mfizkové parametry, polohy atomu, obsazeni poloh, teplotni faktory

1. Odhad mfizkovych parametru
2. Mfizkové parametry, Skalovy faktor, pozadi, korekce 26

3. Tvar piku — polositky, asymetrie (korelace s mfizkovymi parametry — korela¢ni matice)

4. Teplotni faktory a polohy tézkych atomu

5. Teplotni faktory a polohy lehkych atom(

6. Obsazeni poloh (korelace s teplotnimi faktory)

7. Minoritni faze — instrumentalni parametry vétSinou spoleéné s hlavni fazi

1,300

1 200 YCoO3

1,100

1,000
900
800
700
600
500
400 [
300 |
200 Y203

100 L € : 1.

. o P .\M--. e .b*’u '1!“*\;\/\"?"” LN SN DY R CFR RTINE LE E va Wﬁﬁh{w- '
T T 1 T T T T 1 T T T T 1 T T T T T T T T 1 T T T T 1 T

25 30 35 40 45 50

110
100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Faktor shody:
Profilovy faktor

Z Vi—=Veu
R, =1007

DV

i=l.n

y;— data namérena
y.;— data vypoctena

Bragguv faktor — 1 faze

2

R, =100-2

"I

obs h

>l

obs.h
h

-1

cale h

'

lops — intensity namérené
lcaic — intensity vypocCtené




Perovskit YCoO; — kubicka bunka, oktaedry podél os Difrakce

3,000 :

] a=b=c -
2,500 :
2,000 E
1,500- :
1,000 F30

] F20

500 ;
] \ -10
0 T T T T t T T T T t T T T T t T T T T t T T T T t T T T T t T T T T 0
30 35 40 45 50 55 60 65

2theta
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Perovskit YCoO; — ortorombicka bunka, oktaedry podél os Difrakce

3,000
_ a=b=c
2,500 a # b # ¢, oktaedry CoOg podél os
2,000-
1,500
1,000—: 20
] -20
500- :
| J\ | | | M
0- T T T T t T T T T t 'Js‘ T }l'\ T t T T T T t T T T T t T T T T 1 N' T T T -0
30 35 40 45 50 55 60

2theta
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Perovskit YCoO5 — ortorombicka bunka, natocené oktaedry Difrakce

3,000
_ a=b=c

2,500 a # b # ¢, oktaedry CoOg podél os
] a # b # ¢, natoCené oktaedry CoOjq

2,000

1,500

1,000 30
] f—zo
500 :
L A YIS
IS I 1YY ¥ |V A |7 N 1 11 N
30 35 40 45 50 55 60

2theta
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Perovskit YCoO5 — ortorombicka bunka, natocené oktaedry Difrakce

3,000-
] a # b # ¢, natoCené oktaedry CoOjq
2,500 bez O,, tj. jen YCo
2,000
1,500-
1,000 20
. 20
500 :
f\ | L
0 Jll\ o h | .fif.ﬁy | Iﬂw b L
30 35 40 45 50 55 60

2theta
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Perovskit YCoO5 — ortorombicka bunka, natocené oktaedry Difrakce

3,000 160
a # b # ¢, oktaedry CoOg4 podél os ;
- i -140
2 500 bez YO, tj. jen Co :
120
2,000- ;
. F100
1,500- 80
) -60
1,000 [
] -40
5004 f
: » j\ [Jt‘ _‘20
o+ .pi. }.‘ — A — p« L '
30 35 40 45 50 55 60

2theta
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CIF = Crystallographic Information File Difrakce

CIF = Crystallographic Information File

standardni format pro sdileni krystalografickych soubort — struktury, data, ...
KliCova slova pro jednu fadku zaCinaji podtrzitkem “ "

po “loop_" nasleduje hlavicka tabulky a pak vlastni tabulka

data_ YCoO3

_cell length a 5.137250

_cell length b 5.419150

_cell length c 7.365170

_cell angle alpha 90.0000

_cell angle beta 90.0000

_cell angle gamma 90.0000

_cell formula units Z 4
_symmetry space group name H-M 'P b n m'
loop

_atom site label

_atom site type symbol

_atom site fract x

_atom site fract y

_atom site fract z

_atom_site occupancy

_atom site B iso_or equiv

Y Y -0.018410 -0.069240 0.250000 1.0000 0.465
Co Co 0.500000 0.000000 0.000000 1.0000 0.338
o1 o) 0.096990 0.526430 0.250000 1.0000 1.439
02 o) -0.195300 0.198390 0.049180 1.0000 1.439 48




Strucna historie symetrie krystald a difrakce Difrakce

> Johannes Kepler 1619: Harmonice mundi (Harmonie svétd): mj. zde podal dikaz, ze
mrizku nelze sestavit z pravidelnych sedmithelnikd.

> Johann F.C. Hessel 1830: odvozeni 32 krystalografickych bodovych grup.

> W.H. Miller 1839: indexy hkil.

> Auguste Bravais 1850: odvozeni 14 typ( prostorovych bunék.

> 1.S. Fjodorov 1885, A. Schoenflies 1891, W. Barlow 1894: diikaz existence 230 réiznych
prostorovych grup.

> Wilhelm Conrad Réntgen 1895: objev rentgenového zareni.

> W. Friedrich, P. Knipping, M. von Laue 1912: experimentalni pozorovani difrakce
rentgenového zareni.

> W.H. Bragg, W.L. Bragg 1912: zakladni rovnice rentgenové difrakce A= 2d sin®.

> P.P. Ewald 1916: teorie intenzity difraktovaného zareni.

»>1927: vyuziti difrakce elektront ke zkoumani struktury.

> A.L. Patterson 1935: metoda “tézkého atomu” pro reSeni struktur.

> 1936: vyuziti difrakce neutronll ke zkoumani struktury.
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