Vyhodnocovani rentgenogramu — uréeni mrizové konstanty

Ukol:

1) Seznamte se podrobné¢ s Debye-Scherrerovou komirkou a jejimi funkénimi prvky.

2) Analyzujte debyegram praskového ZnS, proméite polohy linii a urete hodnotu mtizového
parametru a.

Teorie

Princip praskové metody

Praskova metoda slouzi k uréeni hodnot miizkovych parametrii krystalické miizky
dané krystalické latky.

Pii interakci monochromatického

rentgenového zéfeni s jednim krystalem

dané latky dochazi k difrakci zatreni na _
rovinach krystalu (hkl) v jednom ¢i dvou it
smérech. Smér difrakce neni ndhodny. Pro P
danou krystalickou latku difraktované

paprsky spliuji Braggovu rovnici (viz. /

nize).

V ptipadé¢ praskoveého vzorku, ktery je tvofen
mnoha malymi, nahodné orientovanymi

krystaly studované latky, dojde k difrakci Busk reiustions

monochromatického zafeni ve vice smérech. >
Difraktované paprsky pak tvoti difrakéni

kuzely. V ptipad¢, ze difrakéni kuzely jsou &

tvofeny ve sméru monochromatického A Front reflections

rentgenového zafeni, hovotime o predni
reflexi (front reflections), u odrazenych
paprskt o zadni reflexi (back reflections).

Difraktované paprsky jsou zaznamenéany na
film, ktery je umistén okolo studovaného
vzorku. Z experimentalniho sporadani plyne,
ze na film je vétSinou zachycena pouze ¢ast
difrakénich kuzeld.




Debye-Scherrerova komiirka a praskova metoda (podle Naus 1985)
Studovany vzorek je polykrystalicky nebo praSkovy s nahodnou orientaci jednotlivych
zrn. Vzhledem k tomu, ze vétSina latek je polykrystalickych, patii tato metoda k

nejcastéji dublet CuKala?2 (stfedni vazend vinova délka 0,15418 nm, CuKal = 0,15405 nm,
CuKo2 = 0,15443 nm).

Studovany praskovy material se nalepuje amorfnim lepidlem na sklenénou ty¢inku o
praméru 0,5 — 1 mm. Tyc¢inka se vzorkem se umistuje v ose valcové komory a béhem
expozice se mize otacet. Ve valcové kazeté je souose se vzorkem ulozen film (obr. 1).
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Krystalky vzorku jsou ndhodné orientovany a proto vzdy ¢ast krystalki je orientovana tak, ze
pro dany soubor rovin (hkl) je splnéna Braggova rovnice (obr. 2):

Zd(hkl) ' Sinﬁ(hkl) =nAi
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Obr. 2. Schematické znazornéni difrakce monochromatického zareni na rovindch krystalové
mrizky. Braggova rovnice je splnéna, kdyz pro drahové rozdily difraktovanych paprskii plati
(AB + BC) — (AC") = nA.



Roviny (hkl) krystalkii svirajici s dopadajicim paprskem thel 9 (hkl) obaluji kuzel s osou v
primarnim paprsku. Difraktované paprsky vytvareji tzv. difrakéni kuzel o vrcholovém thlu
49. Pruseciky téchto kuzelid s valcovou plochou filmu jsou kiivky 4. stupné podobajici se
kruznicim (tzv. Debyeovy krouzky nebo linie). Pro ¥ <45° dostdvame tzv. predni reflexe, 9 >
45° tzv. zadni reflexe.

Vyhodnocovani valcového debyegramu Ize provadét ve 2 krocich:
1) Po vyvolani exponovaného filmu se odmétuji priméry krouzkt. Pomoci znamého
pfevodniho faktoru Z (tihel pfipadajici na 1 mm filmu) se ur¢i hodnoty 49. Vélcové komory
se vyrabéji o polomérech 57,3 mm nebo 28, 65 mm, coz odpovida pfevodnim faktorim Z = 1
resp. 2 °/mm. Ze znamych hodnot A a ¥ se pak ur¢i mezirovinné vzdalenosti d.
2) Pomoci dozimetr nebo fotometrii se urcuji relativni intenzity prouzka I (stupen z¢ernani
filmu)

Série hodnot d a I jsou jednozna¢né charakteristické pro danou latku (otisky prsth).
Debyegramy lze tedy pouzit pro identifikaci latek Jsou vydany mezindrodni tabulky JCPDS
(Joint Comittee on Powder Diffraction Standards), které zachycuji tyto tdaje pro asi 20 000
latek.

Problém piedstavuje ptifazeni Millerovych indext (hkl) hodnotam d. Je-li znam typ
miize a prislusné miizové konstanty, pak Ize teoreticky pro v§echny kombinace (hkl)
vypocitat d(hkl) a na zakladé porovnani vypoétenych a experimentalnich hodnot piiradit
experimentalnim hodnotam ptislusné Millerovy indexy. Neznadme-li o latce nic blizsiho,
urcuje se nejprve typ miize a pak iteraénimi postupy (tj. zkusmo pomoci zpétné opravy)
ptislusné Millerovy indexy.

Indexovani difrakei pro nejjednodussi piipad kubické soustavy:

Pro kubickou soustavu plati

d*> = a?/(h* + k* + 1?),
kde a je mtizova konstanta. Po dosazeni za d z Braggovy rovnice a upravé dostavame
Sinzl()(hkl) = lz . (hz A kz A 12)/432,

Neni-li hodnota a znama, je nutno najit nejvyssiho spoleéného délitele hodnot sin?d, kterym
je vyraz A2 /4a? a to tak, Zze zkouSime postupné nejmensi difrakci (difrakce pro nejmensi 9)
prifadit hkl =100, v pfipadé netaspéchu postupné 110, 111, 200. Nepodati-li se takto
spole¢ného délitele najit, nejde o kubickou krystalovou mftiz, nebo je chyba v méfeni. Je
potfeba mit dale na paméti, ze u latek s centrovanou kubickou mtizi dochéazi k vyhasinani
urcitych reflexi (obr. 3).

Bazaln¢ centrovand miizka — vyhasinani s lichym h+k
Plo$né centrovana mfiizka — vyhasinani se smiSenymi hkl
Prostorové ceptrovana mzizka — vyhasinani s lichymi h+k+1

Ze struktury Debye-Sherrerovych linii 1ze odhadnout velikost krystalkti podle téchto pravidel:
1) linie rozsitené — velikost krystalkt: 0,02 - 0,1 um

2) linie spojité, ostré - velikost krystalki: 0,1 -1 um

3) linie te¢kované - velikost krystalki: 1 - 100 pm
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Obr. 3. Vyhasinani reflexi u stiedové (b) plosné (c) a prostorové (d) centrované kubické
mrize.

Analyza debyegramu

Nejdiive je nutné se spravné na filmu zorientovat a jednoznacné urcit jeho polohu
v komtirce. K tomu poslouzi 3 skutecnosti: stin ty¢inky u pfednich reflexi, dvojita kiivka u
zadnich krouzka a stiny tchytl pro vypinani filmu. VétSina Debyeovych krouzk ma na filmu
2 ¢asti — napravo a nalevo od otvort pro prichod primarniho svazku. Pouze krouzky
s nejmensSimi thly Y mohou mit na filmu obé& ¢asti. Nekteré krouzky s 9 > 45 © (9 - difrakéni
uhel - thel, ktery svira odrazeny paprsek s atomovou rovinou) maji pouze jednu cast, druha
spada do mista pferuSeni filmu.

Vsimneéte si struktury krouzkti. OdraZzi se v ni velikost krystalkl i skute¢nost, zda
vzorek béhem expozice rotoval, ¢i nikoliv.
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Obr. 4. Schéma debyegramu praskového ZnS.

Pted odméfovanim poloh ¢asti krouzkti je vhodné si nakreslit pfesné schéma filmu a
ocislovat krouzky. Krouzky ocislujeme v potadi od ptednich reflexi k zadnim tak, ze pravym
¢astem krouzku piitadime ¢isla 1, 2, 3, ... a levym ¢astem 1%, 2%, 3* ... (obr. 4).

Vzdalenost prisecikit daného j-tého krouzku na ose filmu (obr. 4) piedstavuje délku
oblouku Sj na vélcové ploSe filmu (obr. 5), pro niz plati S; = 49R’". A pro zadni reflexe
S; = 4(7‘[ /2 — 19'j)R ", kde R’ je skutecny polomér valcové plochy filmu se zahrnutim
moznych zmén rozméru filmu pfi vyvolavani, suseni a nepfesnosti ulozeni filmu v komiirce.

Predni reflexe Zadni reflexe
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délka filmu = obvod komirky = 2mR’

Obr. 5. Délka oblouku pro predni a zadni reflexe. Odvozeni vyrazii pro vypocet whlu 9 a délky
oblouku S; a polomeéru R'.



Z téchto vztahti vypocitame tihel difrakce 9; pro j-tou predni resp. zadni reflexi (9; = S; /4R’
resp. 9; = m/2 — S;j/4R’). Hodnota priméru vélcové plochy filmu D"=2R" by méla byt
blizka priiméru komtrky D = 57,3 mm, ktery je zvolen tak, aby 1 mm filmu odpovidal thlu
2°.

Debyegram je ulozen jako soubor *.jpg v rozliSeni 600 dpi (“dots per inch”, 600 boda
na 2,56 cm). V libovolném grafickém editoru zorientujeme debyegram podle obr. 4 a
vytvotime vodorovnou osu debyegramu, ktera protina stiedy obou otvorti v debyegramu.
Obrazek ulozime ve stejném rozliSeni a nacteme v programu UTHSCSA Image tool. V tomto
programu odecitaime polohu jednotlivych linii v pixelech nejlépe od priseciku vodorovné osy
s levou stranou debyegramu. Hodnoty zapiseme do tabulky.

¢.pouzku X x; C=(x+x)/2 | C=(x+x)/2 S; ; sin*9 | hkl | h*+k*+12 a
[pix. ] [pix. 1 [mm] [mm] [mm] [Tad] [nm]

Pro ptedni reflexe spoc¢itame hodnoty C; = (xj + xj) /2 auréime pramér ¢C; a hodnoty

C, = (xj + xj)/Z pro zadni reflexe s primérem ¢C,. Plati, 2e R = (¢C, — ¢C;)/m.
Velikost tohoto poloméru pouzijeme k vypoctu ;. Pro vSechny reflexe, kromé posledni zadni
reflexe volime stfedni vaZzenou hodnotu dubletu Ay xa1q42 = 0,15418 nm. Posledni krouzek je
zietelné dvojity a pro vypocet ¥; je tieba pouZit piesné vinové délky Acykar1 @ Acukaz (ViZ
vyse). Pfi vypoctu miizové konstanty prfedpokladdme, ze krystalovd miizka je kubickd a ze
muze byt centrovana.
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