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Najdolezitejsie Casti difraktometra

— RTG lampa: zdroj rtg ziarenia
— Optika dopadajuceho luca

— Goniometer

— Drziak vzorky

— Optika difraktovaného |uca
— Detektor




Vlastnosti a vznik rtg ziarenia

" rtg Ziarenie objavené v roku 1895 Prechadza Zemskou Atmosférou?
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= difrakcia rtg Ziarenia v roku 1912
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/droj RTG ziarenia

" rtg lampa — zdroj rtg ziarenia

= vysoko evakuovana trubica

= katdda tvorena najcastejsie z W /rtg Zlarenie

= andda (Cu, Co, Mo, ...)
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urychlené elektrony

T )
\

Zeravené privod VN
wolframoveé viakno

anodda

beryliové okna




Princip vzniku brzdného ziarenia

h'f=E1'E2




Princip vzniku charakteristického ziarenia




Vznik RTG ziarenia

Pri generovani brzdného ziarenia dochadza zaroven k excitacii atomov terca a naslednému
vyzarovaniu charakteristického Ziarenia, ktoré je superponované na spojité spektrum brzdného
Ziarenia. (priklad spektra pre Cu lampu na obr.)
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Absorpcia RTG ziarenia

"I = Iy exp(—pl)

= u — linearny absorpcny koeficient

ly

= energeticky zavisla — vyuzitie v monochromatizacii rtg ziarenia

Ni - hmotnostni absorpéni koeficient ~ * 4/ —hmotnostni absorpeni koeficient
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» | Pl Dosah réntgenového Ziarenia je zavislé od:
/ K absorption = proténového cisla atdmov prostredia,
s = hrabky latky,

latka slozena z vice typd atom:
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/ |/ = vzdialenosti od zdroja ziarenia,

+% 100 / P Loy, L = frekvencie samotného Ziarenia.
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Pouzivané anody

Andda Energia (keV) A (Angstrom) Filter
Kal: 0,70926
Zr
Mo 17 Ka2: 0,71354 0.08mm
KBl: 0,63225
Kal: 1,5405 .
Ka2: 1,54434 0,015mm
KBl: 1,39217
Kal: 1,78890
Co 69 Fe
’ Ka2: 1,79279 0.012mm
KBl: 1,62073
Kal: 1,93597
Fe 6,4 Ko2: 1,93991 Mn
0,011mm
KBl: 1,75654




Krystalicky materia

(200) roviny atémov NaCl (220) roviny atémov NaCl

e Zakladna bunka definuje krystal.

* Paralelné roviny atomov pretinaju zakladnu bunku a definujui smer a vzdialenost.
— Tieto krystalografické roviny su identifikované pomocou Millerovych indexov.




Mriezkove roviny

= mriezkové roviny su popisané
Millerovymi indexami (hkl)

= charakterizované medzirovinnou

vzdialenostou ® 6 6 6 6 6 6 o o o o




Mriezkove roviny

= mriezkové roviny su popisané
Millerovymi indexami (hkl)

' o000 0 0 0 0 0 0 ¢

= charakterizované medzirovinnou
vzdialenostou
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Mriezkove roviny

= mriezkové roviny su popisané
Millerovymi indexami (hkl)

® o000 0 O

= charakterizované medzirovinnou
vzdialenostou




Millerove indexy

Spo6sob urcenia Millerovych indexov roviny:

1)

2)

Najdi priesecniky danej roviny s krystalografickymi osami a vyjadri ich polohy pomocou
mriezkovych konstant— A, B, C.

Prevratené hodnoty tychto Cisel preved na tri najmensie celé Cisla, ktoré maju rovnaky
vzajomny pomer. Vysledok zapis v okruhlych zatvorkach (hkl) .
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Millerove indexy

Spo6sob urcenia Millerovych indexov roviny:

1) Najdi prieseCniky danej roviny s krystalografickymi osami a vyjadri ich polohy pomocou
mriezkovych konstant— A, B, C.

2) Prevratené hodnoty tychto Cisel preved na tri najmensie celé Cisla, ktoré maju rovnaky
vzajomny pomer. Vysledok zapis v okruhlych zatvorkach (hkl) .
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Millerove indexy




Klasifikacia krystalovej struktury

a,B,y # 90° a # 90° a #90° azbzc azb=#c azb#c azb#c
B,y =90° B.y =90°
v
\ 1\ \ \ <\
H =%
Cent d Simple Simple Base Face BOdy
— Centered Centered Centered
Triclinic Monoclinic Orthorhombic
af,y#+90°| a=zc azc a#*c
Cc .’ 4 a >
a !
a 4> a x # -
a a a a a . a
Simple Body Simple Body Face
Centered Centered Centered
Rhombohedral Tetragonal Hexagonal Cubic (or isometric)




Vztah medzi d a mriezkovymi

parametrami
. 1 R +k+D
Cubic g 2
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Braggov zakon

1 ABC=2d- sinB Ao
;/\ AN /Iiyl\ /\ . AdC = sin 6
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/aznam na film




/akladny princip difrakcie

* Difrakcia nastava, ked kazdy objekt v periodickom poli koherentne rozptyluje ziarenie a
vytvara konstruktivnu interferenciu v Specifickych uhloch.

e Elektrony v atome koherentne rozptyluju svetlo.

— elektron vplyvom elektromagnetického pola fotonu zacne oscilovat a nasledne emituje
foton tej istej energie, ako nan dopadol.

* Atomy v krystali sa periodicky opakuju a su zdrojom koherentného vinenia a mézu tak
difrakovat svetlo.

— VInova dlzka RTG Ziarenia je rovnaka ako vzdialenost medzi atdmami.

— Difrakciou z r6znych atédmovych rovin vznika difrakény zaznam, ktory obsahuje
informaciu o usporiadani atdmov v krystale.

* RTG zZiarenie v dosledku interakcie s hmotou sa tiez mozZe odrazat, nekoherentne rozptylovat,
absorbovat, lamat...




Monokrysta
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Polykrysta

35




Divergencia RTG luca

 RTG Ziarenie z RTG lampy:
— je divergentné
— nie je monochromatické
 Komplikacia pre RTG analyzu
— na vzorku dopada mnozstvo foténov pod r6znym uhlom dopadu
— spektralna kontaminacia
 Optika nam zabezpeci:
— obmedzi divergenciu
— dokaze zvazok upravit na paralelny
— odstranenie neziaducich vinovych dizok




Divergencna strbina

* Obmedzenie divergencie dopadajuceho zZiarenia.

» Velkost divergencnej strbiny ovplyviuje intenzitu a tvar
piku.

* Dobvod pouzitia:

— zniZenie intenzity rtg Ziarenia % -7

— zmensit dizku rontgenového lu¢a dopadajiceho na vzorku V »
— ziskanie ostrejSich pikov } >
~— ~ *

* zlepSi sa insStrumentalne rozliSenie tak, aby bolo mozné
rozlisit presne umiestnenie difrakénych maxim.




Monochromatory

* vyber jednejvinovej dlzky Ziarenia a na zabezpecenie energetickej diskriminacie
* vyber Ziarenia K,
e odstranenie florescencie, Kp-

— 75% - 99% neziaducich vinovych dizok méze byt odstranenych

Ka,

1

intenzita

spojité spektrum

/

vinova diZka




Detekcia rtg ziarenia

Podla principu prace sa rozlisuju tri hlavné skupiny detektorov:

* proporcionalne

e scintilacné

* polovodicové
Dolezitymi parametrami detektorov su energetické rozliSenie, maximalny pocet registrovanych rtg fotonov za sekundu,
linearita, Sum.
Podla toho, Ci rozlisSuju polohu zachytenia fotdnu v rovine okna detektora, sa detektory delia na:

* bodové — bez rozliSenia polohy

¢ linedrne — s rozlisenim v jednom smere - detekuju vSetky fotony rozptylené na jednej priamke od 2 to 10°

* ploSné —s rozliSenim v dvoch smeroch

Polohovo citlive detektory predstavuju v istom zmysle renesanciu najstarsieho spésobu registracie rtg ziarenia —
fotografického filmu.




Proporcionalny detektor

= plynovy detektor

Tenké vstupné okno

= primarna a sekundarna ionizacia
= elektronova lavina
" jonizacia narazom
= vysoké Casoveé rozlisSenie T4

= pouZivaju sa na detekciu vysokych pocetnosti (1 mil. ¢astic/ s) !

U




Scintilacny detektor

= dopad cCastice na scintilator produkuje svetlo

= Nal(Tl) — iodid sodny s primesou talia

= doba vysvietenia ~10°s
Fokusacna
elektroda Anéda

Mgo Fotokatdda
/ pyri6dy sklend banka Vakuum
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Polovodicovy detektor

= PN prechod

= Sirka pracovnej oblasti detektora = Sirka ochudobnenei oblasti

Polovodicové detektory

p-n piechod

diry elektrony
\ ptyp ntyp
o % o= o ® g $
OGS e . @ ° ]
o O O L] ° [ ] ° ° gg
es
§
CARNICINN S e + ° e o o e k.
e 5 = ++ e ® o °, Q crorge ®
depleted layer ~ 100 gm e

E Electric field




Difrakcny zaznam

e Kvalitativna identifikacia faz
e Kvantitativna fazova analyza
 Mriezkové parametre

e Zvyskové napatie

e Krystalova Struktura

* Textura

* Velkost krystalitov

[HighRes_run113_12hr scan.xml] run113 mono-Y 203 OVD

Intensity (a.u.)

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
20 (deg.)




|dentifikacia faz

Difrakény zaznam pre kazdu fazu je jedinecny Anatase - TiO;

, , . ; N , . , Brookite - TiO+
— Fazy s rovhakym chemickym zlozenim mézu mat Rutile - TiO;
drasticky rozdielny difrakény zaznam.

— Pozicia a relativna intenzita difrakénych maxim sa
porovnava s referencnou hodnotou v databaze.

PDF (Powder Diffraction File) obsahuje cez 400 000
difrakénych zaznamov

Intensity (a.u.)

__ - = '3'7 e = . . T |2
Two-Theta (degq)




RIR (Reference Intensity Ratio) metdda

K, Strukturny faktor,
LP faktor, teplotny faktor...

l,, = intenzita l = hmotnostny
—_ KiaXa <« zlomok fazy a (toto nés zaujimal!)

= Ilnearny absorbcny koeficient




/

Vza

Kvantitativna fazova ana

* Rietveldova analyza
— Hugo M. Rietveld, 1967/1969

— Umoznuje optimalizaciu parametrov (Strukturnych a pristrojovych), pre ziskanie
najlepsej zhody medzi nameranym a vypocitanym difrakénym zaznamom.

— Pomocou metddy najmensich stvorcov je cieflom dosiahnut minimalneho
rozdielu medzi nameranym a vypocitanym difrakénym zaznamom:

S:Z:vvi[yi(obs)—yi(calc)]2 —  min




Mriezkove parametre

* Urcenie pomocou presnej polohy difrakcného maxima
— legovanie, dopovanie, implantacia, Zihanie, tlak atd. m6zu vytvorit zmeny v mriezkovych
parametroch skimaného materialu

— k analyze je potrebné pouzit ¢o najviac difrakénych maxim v dlhom rozsahu 2theta, aby
ste mohli identifikovat a opravit systematické chyby

— Co najpresnejsie urcit poziciu difrakénych maxim

— numericky vypocitat mriezkové parametre




/vyskove napatie

Unstressed sample

"““"-_/// = ‘

M A A Stressed sample
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Textura

* Preferovand orientacia krystadlov moze vytvarat systematické zmeny v
intenzitach difrakcnych pikov
— Vyhodnocuje sa intenzita difrakénych maxim z difrakéného zaznamu

— Pdlovy obrazec je intezita jedého difrakéného maxima ako funkcia natacania a rotacie
vzorky

(f112) 00-004-0784> Gold - Au

(811)
200)
(220)

(p22)
(r00)
x10° ; 1 "
40 50 80 90 100

60 70
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Velkost krystalov a mikronapatie

e Krystality mensie ako ~120nm vytvaraju rozsirenie difrakénych maxim
— pomocou Scherrerovej rovnice vieme urcit velkost krystalitov
— treba poznat prispevok zariadenia k rozsireniu difrakéného maxima

* Mikronapéatie moze tiez vytvarat rozsirenie difrakéného maxima

00-043-1002> Cerianite- - CeQ

BCOSO:K;L -4 sin 6

D

Intensity (a.u.)

23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41
20 (deg.)




Spravne umiestnenie vzorky

2-theta - Scale 27-Feb-1996 12:46:09
F T T T T T T T T ]

4600.00

RTG zdroj Posun maxima

Cps
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Chyba urcenia povrchu vzorky

Vzorka - .
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Rtg difrakcné techniky

Detektor

Sollerove clony

RTG zdroj
Ziarenia

Vstupna Antirozptylova

Divergencna
clona clona

clona




Bragg-Brentano geometry

B-B difraktometre:

vzorka nepohybliva, rtg lampa a detektor
sa otacaju rovnakou rychlostou

rtg lampa nepohybliva, otaca sa vzorka a
detektor, pomer rychlosti je 1:2

fokusacna

kruZnica detektor

e
detektorova strbina

zakladny kruh

/ goniometra

0S goniometra

ohnisko
rtg lampy




GIXRD

Usporiadanie pri malom uhle dopadu

lateralne gradovana

multivrstva

divergentny

- aralelny
zvazok P v

zvazok
ohnisko
rtg lampy

Sollerova

Strbina

™~ pohybujuci
sa detektor

Gobelovo
zrkadlo

-
-
-

= -

rtg
lampa




Priklady merani s malym uhlom dopadu. Vzorky Pr.O,; nanesenej na Si podlozku:

750 ; - | (111)
700 - hribka 6.6 nm 700 < hrubka 14 nm
650 4 '
600 600 -
550 4
& 500- — 500 -
S 450 g (200)
8 400 - 8 4004
| 1 N
c 350 - C -
9 ; @
£ 300 T € 3004 (220) (3 1)
250
200 200 -
150 4
100 7 100
50 -
0 T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 0 ; T ; l ; I ' I
2 theta [deg] 20 30 40 50 60
2 theta [deg]







