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Abstrakt

Diplomové prace je zaméfena na teoretické i praktické vyuziti Rietveldovi metody.
Rietveldova metoda kvantitativni fazové analyzy efektivné teSi problém praskovych
difrak¢énich technik — ptekryvajici se piky. V tvodu je ptfedstavena kinematickd teorie
rentgenové difrakce, kterd je pro pochopeni Rietveldovi metody stézejni. Dale je prace
zaméfena na matematicky zaklad samotné metody. Praktickd cast diplomové prace je
vénovana nazornym piikladim zpiesiiovani struktur za pomoci strukturnich vstupii formou
uzivatelského manudlu. V zavéru diplomoveé prace je uveden popis podrobného zptesiovani
krystalografické struktury kaolinit/ZnS za pomoci softwaru Diffrac Topas.

Klicova slova: Rietveldova metoda, rentgenova difrakce, TOPAS, Sulfid zinecnaty.

Abstract

This diploma thesis focuses on familiarization with the Rietveld method of quantitative
phase analysis, which solves the biggest issue of powder diffraction — overlapping peaks.
First part of thesis shows kinematic theory of x-ray diffraction, which is essential for
understanding Rietveld method. Next part of thesis will focus on mathematical background
for the method. Practical part of this thesis consists of examples of refinementing structures
in the form of user manual. Final part will be focused on very detailed refinement of
Kaolinite Zn/S with the use of software Diffrac Topas.

Key words: Rietveld Method, x-ray diffraction, TOPAS, ZnS.
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1. Uvod

Na krystal dopadajici rentgenové zafeni vytvaii difrakéni obrazec, ktery odpovida
vnitinimu slozeni krystalu. V ptipadé praskové difrakce je to stejné, jen s tim rozdilem, Ze
se nejedna o celé krystaly, ale pouze o praskové vzorky zkoumaného materialu. Ne vzdy je
mozné ziskat, ¢i vypéstovat, monokrystal dostatecné kvality a velikosti, coz je pfiCina
popularity praSkova difrakce. Vzhledem k tomu, ze vétSina materialit ma unikatni difrak¢éni
obrazec, je mozné rozpoznat slozeni i ¢istotu métenych vzorki. Difrakéni obrazec mize byt
pouzit k urCeni a zpfesnovani miizkovych parametri a krystalografickych struktur.
Diplomova prace je zaméiena na Rietveldovu metodu, kterd umoziuje vytvaiet teoretické

strukturni modely.

Hugo Rietveld byl nizozemsky krystalograf a v tomto oboru jeden z nejvyznamnéjSich
védel 20. stoleti. Proslavil se pfedev§im vyvinutim po ném pojmenované Rietveldovi
metody, kterd genialné fesi jedno z nejvétsich uskali praskové krystalografie — piekryvajici
se difrakéni piky. Rietveldova metoda virtuadlné prekryvajici se piky separuje, ¢imz
umoznuje presné urceni vnitini struktury. Metoda je tak uspeésna, a tak podrobné zkoumana
a vylepSovana, Ze v dnesni dobé€ je zptesiiovani praSkovych vzorkl témét rutinni zalezitost.
Jesté uzasngjsi je to, Ze k zptesniovani dochdzi s presnosti téméf stejnou, jako v piipadé
monokrystali. Nejrozsitenéj$i vyuziti metody je kvantitativni fadzova analyza, kterd
rozpoznava jednotlivé slozky chemické smési a jejich vzajemny pomér. Kvantitativni fazova
analyza je nyni v primyslu rutinné vyuZzivana, at’ uz se jedna o cementarny, ropné vrty nebo

podobné priimyslové a védecké oblasti.

Diplomova prace je systematicky rozd€lena na teoretickou a praktickou ¢ast. Teoreticka
¢ast je vé€novana kinematické teorii rentgenové difrakce a vyuZiti této teorie pro lepsi
porozuméni Rietveldovi metody, kterd je podrobné popsana v druhé ptilce teoretické ¢asti.
Prakticka ¢ast je vénovana praktickému vyuziti Rietveldovi metody. Softwari vyuzivajicich
Rietveldovu metodu je mnoho, nicméné pro akademické vyuZiti je nejcastéji vyuzivan
software DIFFRAC.SUITE TOPAS, coz je velmi u¢inny nastroj k provadéni kvantitativni,
ale 1 kvalitativni fazové analyzy. V prvni poloviné praktické ¢asti je ukdzdno formou
uzivatelského manualu néckolik praktickych ptikladii zptesiiovani krystalografickych
struktur. V druhé poloviné je diplomova prace veénovana podrobnému zptesiiovani

krystalografické struktury kaolinit/ZnS.



Diplomova prace pifimo navazuje na bakalafskou praci ,,DIFFRACplus TOPAS,
software pro profilovou a strukturni analyzu praskovych difrakcnich dat* [1]. Vysledky
bakalarské prace a navazujici diplomové prace byly aktivné prezentovany na mezindrodni
konferenci NOM 2017, Nano Ostrava 2017, Nanomaterials and Nanotechnology Meeting,
May 22-25, 2017. Vysledky se rovnéz podafilo publikovat v impaktovaném zahrani¢nim
Casopise Journal of Nanoscience and Nanotechnology (JNN) s nazvem ,, Photoactive and
Non-hazardous Kaolinite/ZnO Nanocomposite: Characterization and Reproducibility of the
Preparation Process . Ve spolupraci s bec. Daliborech Hrochem, jehoz diplomova prace je
zaméiena na: ,,Optimalizace laboratorniho postupu pripravy nanocastic ZnS a jejich
charakterizace“, je v druhé poloving diplomové prace provedeno zptesiiovani strukturnich

parametrii nanokompozitu kaolinit/ZnS.
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2. Teoreticka ¢ast

2. 1. Kineticka teorie rentgenové difrakce

Pti ozafeni hmoty rentgenovymi fotony, dochazi k vyzareni rentgenového paprsku se
stejnou (nebo velmi podobnou) vinovou délkou, jakou mély dopadajici fotony. Tomuto jevu
se fika rozptyl. V ptipad¢, Ze k rozptylu dochazi bez ztraty energie a tim i beze zmény vinové
délky, jedna se o pruzny (koherentni) rozptyl. KdyZz se navic centra rozptylu nachazi
v urcitych vzdalenostech od sebe, 1ze pozorovat, jak spolu jednotlivé viny interferuji.
Interferujici viny dévaji vzniknout interferencnim maximim s vysokymi intenzitami.
Analyza vzniklého difrakéniho obrazce umoznuje studium vnitini struktury ozateného
materidlu, coz je jadrem rentgenové difrakce. Piedtim nez bude dikladnéji popséna

kineticka teorii rentgenové difrakce, je potieba zakladni popis fenoménu rozptylu.

2. 1. 1. Rozptyl zafeni na ¢astici

Rozptyl na volném elektronu — Thomsonitv rozptyl
Rozptyl rentgenového zafeni hmotou poprvé pozoroval Sagnac v roce 1897 [2].
Zakladni vztah vyjadfujici intenzitu rozptyleného zareni zformuloval hned nésledujiciho

roku Thomson [3].

Volny elektron (uveden na obrazku 1), je umistén do paralelniho rentgenového svazku
o intenzité lo. Tento svazek tvoti rovinnou vinu, kterd sméfuje podél osy x a interaguje

s volnym elektronem umisténym v bod¢ O. Elektron, ktery je urychlen podle vztahu:

Eye
= — (1)
14 m’

zacne vibrovat a vyzafi elektromagnetickou vinu. Vektor elektrického pole je v bodé P

zapsan takto:

mr, sin @

2)

T
Il
<!
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kde e je naboj elektronu, m je hmotnost elektronu, 7, je polomér elektronu, ¢ je thel

mezi OP a7 a rje vzdalenost mezi body O a P.

Obrazek 1: Koherentni rozptyl volnym elektronem [4].

Vysledkem pozorovani je vina, ktera prochazi bodem P se stejnou frekvenci jako vina

dopadajici a velikost amplitudy odpovida vztahu:

- sin
E = E,r, T<p_ 3)

Vektor E, je mozné rozlozit na dva nezavislé vektory Ej a E(')'. Vyraz pro amplitudu

vektoru E1 ma tvar:

T,
ELt=E =2 4
Or' ()

pficemz I+ je odpovidajici intenzita v bodé P, kterd je definovana jako energie
prochézejici jednotkovym prostorem v bodé P za 1 sekundu. Pomér intenzit dopadajiciho a
rozptyleného paprsku v bodé P je roven poméru mocnin amplitud elektrickych poli, coz

odpovida vztahu:

It =1,=. (%)

Jednotkova plocha umisténd v bodé P je pozorovana z bodu O pod pevnym thlem, ktery

. 1 . . , 71z v
je roven —. Intenzita s ohledem na jednotku uhlu odpovida ve sméru osy z vztahu:

It = I,r2, (6)

12



a intenzita podél osy y:

1" =1, r? cos? 26. (7)

Libovolny dopadajici paprsek je rozptylen v poméru x a (/—x) podél os y a z a vysledna

intenzita v bod¢ P miize byt zapsana jako:

I =1,72[x + (1 —x) cos? 20]. (8)

Pokud paprsek neni polarizovan, x = 0,5 a vztah ma tvar:

, (1+ cos? 20
I = IO Te f = Ie- (9)

Vztah se nazyva Thompsonova rovnice a ma specifické vyuziti: Sila rozptylu daného
objektu mize byt definovéna, jako pocet nezavislych elektrontl, kterym by musel byt objekt

nahrazen, aby bylo dosdhnuto stejné intenzity rozptylu [3].

Rozptyl na volném elektronu — Comptoniiv rozptyl

Rentgenové fotony mohou byt rozptyleny také nepruzné — nekoherentné. To znamena,
ze dojde ke zméné vinové délky a ztraté energie. Efekt je moZzno popsat pomoci klasické
mechaniky, pokud je povaZzovan dopadajici foton a zmifiovany elektron za ¢éstice a pokud

je jejich interakce povazovana za srazku (Obrazek 2).

ST) as predstavuji jednotkové vektory dopadajiciho a rozptyleného paprsku, 260 je uhel
rozptylu, m hmotnost elektronu a V rychlost srdzkou urychleného elektronu. Vibraéni
frekvence rozptyleného a dopadajiciho fotonu je ozna¢ena v' a v. Ze zakona zachovani
energie vyplyva:

1
hv = hv' + EmVZ. (10)

Zavedeni zédkona o zachovani hybnosti vyplyva:

hv — hv' . N
—So= —S+mV (11)
C C

13
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Obrazek 2: Nekoherentni rozptyl volnym elektronem [5].

Z téchto dvou vztahii Ize odvodit, Ze rozdil vinovych délek dopadajiciho a odrazené¢ho

zafenti je:

AL = —sin?0 [6]. (12)

To znamend, Ze zména vlnové délky neni zavisla na pocatecni vinové délce a zvysuje se
se zvetSujicim se thlem 6. Vzhledem k tomu, Ze volnému elektronu nezabraniuje nic
v pohybu, je ¢ast&jsi efekt Comptontliv. V piipadé shluku volnych elektronii rozptyluji rizné
elektrony fotony rizn€. To znamena s riznou vinovou délkou, ¢imz nedochazi k interferenci.

Je mozné pozorovat pouze soucet vSech rozptylenych intenzit.

Rozptyl na vazaném elektronu

V atomu muze elektron existovat na rtuznych energetickych hladinach. Pokud pfi
interakci fotonu s elektronem nedochazi ke zméné energetické hladiny, vyzareny foton ma
stejnou energii jako dopadajici foton a jednd se o0 Thomsonlv rozptyl. V opacném piipadg,
kdy elektron zméni svou energetickou hladinu, se jednd o Comptontiv rozptyl. Pokud bude
materidl ozafovan zafenim o energii nedostacujici ke zméné energetické hladiny, bude
z Vvétsi casti pozorovan koherentni (Thomsoniv) rozptyl. Celkova intenzita fotonu
rozptyleného pomoci vazaného elektronu je rovna intenzité koherentniho rozptylu volného

elektronu, coz miiZze byt vyjadieno vztahem:

Celkova _ _ yKoherentni Nekoherentni
Ivézan}’/ - Ie - IVazany + IVézany . (13)

Pti vypoctu intenzity koherentniho rozptylu je potieba vzit v tivahu, ze se kazdy
z elektronti v orbitalu pohybuje. Pokud p(7) oznacuje hustotu naboje vazaného elektronu
v libovolném objemu dV daného orbitalu a pokud vektor 7 odpovida vektoru na obrazku 3,

tak je p(7) = |[Y(¥)|?. |Y(#)| predstavuje vinovou funkci a je feSenim Schrddingerovi

14



rovnice. Vzhledem k tomu, Ze objem dV obsahuje naboj pdV, amplituda rozptylené¢ho zateni
odpovidd amplitudé zéafeni rozptylené¢ho jednim elektronem, kterou je potieba vynasobit
pdV .V ptipad¢ koherentniho rozptylu dochazi k interferenci jednotlivych vin, protoze maji
stejné (nebo velmi podobné) vinové délky. Amplituda koherentniho zareni je dana jako

soucet amplitud zafeni rozptyleného v celém objemu:

Al‘fgzh;;;ntni — AVoln}’/ elektron fff p(F)e¢ av [7] (14)

Obrazek 3: Soucet vsech vin rozptylenych elektronovym mrakem [8].

Vzdalenost bodu O, od elementu dV je rovna § = 7. (§ - §0). Rozdil fazi ¢ je vyjadien

jako ¢ = — ?. Dale je potfeba zminit, ze (S_;o) je vektor rozptylu 3 a [|3]] = 2 s;n ® Pokud
jsou tyto poznatky spojeny:
Allfgzh:g;ntni = AVolny elektron fff p(;)e—zms*.? dv. (15)
Tomuto ¢lenu se tika také rozptylovy faktor elektronového plynu:
f= M p(F)e2mST gy, (16)

Intenzita koherentniho rozptylu je rovna soucinu amplitudy a komplexné sdruzené

amplitudy, takZe:

IKoherentni — |f|21e- (17)

Vazany

Celkova intenzita rozptylu na vazaném elektronu je déna jako intenzita koherentniho
rozptylu na volném elektronu. Z této skutecnosti vyplyva, ze intenzita nekoherentniho

rozptylu na vazaném elektronu je:

15



[Nekoherentni _ (1-— |f|2)[e_ (18)

Vazany

, (o 5 . in 0 F o o 2
Rozptylovy faktor zavisi na vektoru s a tim padem na % Z toho vyplyva, ze rozdilné

vinové délky budou mit za nasledek rozdilny uhel rozptylu. Rozptylovy faktor nabyva
maximalni hodnoty pro 6 = 0 a klesa se zvétSujicim se 8. V praxi to znamend, ze ¢im je
vektor rozptylu vétsi, tim vétsi je podil Comptonova nekoherentniho rozptylu. Pro velmi
nizké hodnoty vektoru rozptylu naopak tvoii t¢émét 100 % intenzity koherentni rozptyl, jak

1ze vidét na obrazku 4.

Ik
Celkova
Le
Comptoniv
rozptyl
Koherentni
]

Obrazek 4: Zjednodusena predstava podilu koherentni a nekoherentni intenzity [9].

Rozptyl na atomu s vice elektrony

Atom s atomovym c¢islem Z obsahuje Z elektronti. Viny vznikajici na Z elektronech
ptispivaji riznymi zpisoby, v zavislosti na tom, v jakém orbitalu se nachazeji. Viny, které
jsou rozptyleny koherentn€, maji stejnou vlnovou délku nezavislou na tom, na kterém
elektronu doslo k rozptylu. Vyslednd amplituda je souctem vSech amplitud od vSech
elektronti. Rozptylovy faktor elektronové plynu f je zavisly na tom, jak daleko zasahuje

dany orbital v rdmci atomu. Intenzitu koherentniho rozptylu na atomu lze zapsat jako:

VA 2
Iﬁ%irl;irentni — <Z f]) Ie (19)

1

a atomovy rozptylovy faktor:

F=>F (20)

1
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Pokud je znamé funkce distribuce elektronové hustoty vSech elektronovych slupek
daného atomu, je mozné spocitat ptislusny rozptylovy faktor. Obecné¢ feCeno, vnéjsi
elektronové slupky jsou zodpovédné za Sir$i funkci distribuce elektronové hustoty.
Koherentni rozptyl je nizky pro velké uhly, a proto vnéjsi slupky piispivaji k celkové
intenzité malo. Elektrony, které zodpovidaji za vétSinu celkové intenzity jsou umistény ve
vnitinich slupkach atomu. Funkce elektronové hustoty pro orbitaly 1s, 2s a 2p ma maxima
blizko centra atomu, na druhou stranu funkce orbitalli 3p a 3s ma maxima v nezanedbatelné
vzdalenosti. Rozptylovy faktor elektronového orbitalu pro orbitaly 3p a 3s klesne takika na
nulu uz pfi nepatrném navySeni vektoru rozptylu. Tento vysledek znamena, Ze stupen
ionizace prili§ neovliviiuje rozptyl atomu. Hodnoty rozptylovych faktord jsou piehledné

ukézany v mezinarodni tabulce International Tables for Crystalography [10].

V piipad¢ nekoherentniho rozptylu opét nedochazi k interferenci, kvili rozdilnym
vlnovym délkam rozptyleného zéafeni na jednotlivych elektronech. Intenzita rozptylu

jednoho atomu je souétem intenzit na jednotlivych elektronech:

Z
Iglteolggherentni — (Z(l _ f]2)> Ie (21)

1

2. 1. 2. Difrakce na krystalu

Difrakce na idedlnim krystalu

Jak uz bylo feceno, kazdy atom rozptyluje zafeni. Amplituda rozptyleného zateni zavisi
na poctu elektronti v atomu. V nasledujici ¢asti je potfebovat stanovit dva predpoklady, které
jsou pro kinematickou teorii difrakce stéZejni:

- Amplituda dopadajici viny je konstantni.

- Vlna rozptylen4 atomem nebude rozptylena znovu jinym atomem.

Prikladem budiz zakladni buiika krystalu, vyobrazena na obrazku 5, jejiz pocatek lezi

v ndhodném bod¢ M krystalové miizky. Uvniti této buniky lezi ndhodny bod N, ¢imz je

5

mozné definovat vektor # = MN = xd + yb + z&, kde d,ba ¢ jsou zakladni vektory

krystalové mfizky.
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Obrazek 5: Zakladni buiiky krystalu s poc¢atky v bodech M a M’ [11].

Pokud je zakladni buiiku ozafena paralelnim rentgenovym paprskem, ktery ma smér

vektoru %, vyraz pro amplitudu je ve tvaru:

F(S) = j j F(Pe-2misT gy, (22)

bunka

Faktor F, ktery se nazyva strukturni faktor, je zavisly na povaze atomii v burce

(rozptylovy faktor f;) a na pozicich (8.7) téchto atom.

Amplituda rentgenového zareni po difrakci na vSech krystalografickych bunkach je

rovna souctu vSech amplitud z jednotlivych bunék. Pro amplitudu plati:
AB)=FE) ) > Y e 12, (23)
X Y Z

kde R=XA+YB+ZC. R predstavuje vektor popisujici polohu buiiky. Strukturni
faktor F (§ ) je ze sumy zamérn¢ vynechan, protoze je pro vSechny buiky stejny. Pro uplnost

je uziteéné definovat tvarovy faktor L(§ ):

L(S) =Y ) N R (24)

X Y Z

Intenzita zafeni je rovna sou€inu amplitudy a komplexné sdruzené amplitudy

(komplexn¢ sdruzené Cleny jsou oznaceny *):
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1(8) = LFGS)F*(3) L(S)L () = LIFG)['|LG)[. (25)

Vypocet souinu tvarového faktoru s jeho komplexné sdruzenym protéjSkem si zada
dikladnéjsi vysvétleni. Vysvétleni je mozné za pomoci hranolového krystalu, jehoz stény
jsou rovnobézné s osami primitivni buniky. Rozméry tohoto krystalu jsou N;a, N,b a N5c,
pficemz a,b a c jsou miizkové parametry. Vektor R je mozné vyjadrit jako linearni
kombinaci zdkladnich vektorii. Pokud je vektor R zapsan jako R = ud + vb + wé, je mozné

tvarovy faktor zapsat jako:

Ni-1 Np—1 N3-1
L(§) — § p—2misud E o —2mi3vb Z o —2miEWE. (26)
u=0 v=0 w=0

Kazdy ze ti ¢lendl je soudet geometrické fady, se spoleénym pomérem p = e~ 2754
Pokud je zvoleno ¢ jako prvni ¢len fady, ¢ jako posledni ¢len fady a p jako spole¢ny pomér,

pak je soucet této série dan jako [13]:

—t
G=t+tp+tp2+...+q=ppq_1, (27)
C0Z znamena:
Ni~1 —2mid.N, @
p—2miSud — € it (28)
o—2misd _ 1

u=0

Pokud je v tuto chvili tento ¢len vynésoben se svym komplexné sdruzenym protéjSkem

a dochazi k substituci x = 27S. a:

e—iNx -1 eiNx -1
— —) (29)
e —1 ex —1

(e—ix _ 1)(eix _ 1) — e—ix+ix _ (e—ix + eix) + 1, (30)
eix _ e—ix eix + e—ix
sinxzz—i,cosx:T, (1)
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Ch (Leﬂ(ve"’iq)l(gw-_aa)os sind(59sin? g a2
e”ix —1 eix —1 sinz(%) '

Vysledny tvar vztahu pro intenzitu difraktovaného zatreni ma tvar [14]:

.2 > 5> .2 > T 2 = >

> o2 sin“msN;a sin“msN,b sin“msN5c

1(S) = L|F(S)| ——==5 —— (34)
sin“msa  gin2rsh SIN“msc

Na obrazku 6 l1ze dobie vidét, ze se zvySujicim se poctem bunék, se distribucni kiivka
intenzity stava uzsi. Pokud je ozafen krystal o nanometrickych rozmérech, vysledkem je
signal, ktery vykazuje distribuci intenzity kolem Braggova uhlu. Tohle pozorovani jako
prvni provedl Scherrer v roce 1918 a jednd se o jeden z dulezitych poznatki
mikrostrukturalni rentgenové analyzy [15].

Je vhodné poznamenat, Ze vysledny tvar intenzity difraktovaného zéfeni se netyka pouze
rentgenové difrakce. Obecné tento vysledek reprezentuje distribuci intenzity libovolnych
interferujicich vin. V ptipad¢ rentgenové difrakce lze ve vétSing pripadii povazovat pocet
atomll v krystalu za nekonecny. Vysledny signdl ma tvar Diracovych pikli, coz je jedna
z fundamentalnich myslenek rentgenové difrakce. Tento poznatek umozZiiuje spocitat

intenzitu difraktovaného zateni pro libovolny krystal. Maximum ziskdme v ptipad¢, zZe se

5> 570 e , y vr
sd, Sb a sc rovna celému ¢islu.

N=50 N=20

- & EEEEE
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e, 100
L]
o
[
m 0
100 a0
e i
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Obrazek 6: Vliv poctu bun€k na distribu¢ni kiivku [16].

20



Jako ilustrace poslouzi imaginarni krystal s kubickou symetrii a mfizZkovym parametrem
5 A. Atomy, které jsou viechny stejného druhu, jsou umistény ve vrcholech zakladni buriky.
VInova délka dopadajiciho zafeni je shodna s vinovou délkou zafeni Ka; médi (1,540598
A). Na obrazku 7 lze dobie vidét vyvoj intenzity pro krystal skladajici se z 50 zékladnich
bunék. Vysledkem je série piki, jejichz intenzita se sniZuje se zvysujici se hodnotou

rozptylového vektoru.

12,000
10,000 |
8,000 [
6,000 [
4,000 |
! |
% 02 04 06 08 1 12 14
]

Obrazek 7: Zavislost intenzity na rozptylovém vektoru [16].

Laueho podminky pro idedlni krystal

Intenzita difraktovaného zateni dosahuje svého maxima pro 3d, Sb a 3¢ = celé &islo.
Tato cela Cisla jsou oznacena h, k a [. Za predpokladu nekonec¢ného krystalu je intenzita
nenulova pii splnéni podminky [17]:
=h
=k (35)
=1

Qu L Gl
O S

Tyto tfi rovnice se nazyvaji Laueho podminky a je moZné je vyjadfit v reciproké miiZce.

7* je libovolny vektor v reciproké miizce se soutadnicemi (hkl). Skalarni souciny:

?*.d=hd.d+kb.d+I1c.d=h,
#*.b = hd*.bh+kb*.b+1&*.b = k, (36)
P*¢=hd*. ¢+ kb .C+1e.2=1

Laueho podminky naznaluji, ze rozptylovy vektor S je vektorem reciproké miize.

S timto vysledkem je mozné ptedefinovat strukturni faktor:

§ = hd* + kb* + 1&*, (37)
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3.7 = (hd* + kb* +1¢*). (xd + yb + z8) = §.7 8
= hx + ky + lz.

Kazdou rovinu s indexy (44/) definuje jeji normélovy vektor o soutadnicich (kkl). Kazda

rovina ma strukturni faktor ve tvaru [14]:

Fhkl — fff fxyZeZTti(hx+ky+lz) dV,

bunka

(39)

kde Clen f,,,, predstavuje rozptylovy faktor atomu se soufadnicemi x, y, z. Ze vztahi

vyplyva, ze strukturni faktor je Furierova transformace rozptylového faktoru. Inverzni

Furierovou transformaci nabyva ¢len tvaru:

fxyz — z z z Fhkl e—27ri(hx+ky+lz)_ (40)
h k 1

Vypocet vSech strukturnich faktorti krystalu umoziiuje za pomoci porovnani urcit

povahu a vlastnosti rozptylovych atomil. Tomuto zplsobu studia se fika strukturni analyza.

Difrakce na idedlné nedokonalém krystalu
Pii zkoumani difrakce na idedlnim krystalu bylo fe€eno, Ze intenzita difraktované¢ho

zafeni je dana vztahem:

1= LIF@) L) = Lol Pl | Ll @1)

Vztah neni Upln¢ piesny, protoze realné krystaly nejsou slozeny z dokonalych
krystalografickych rovin. Redlné krystalové roviny vykazuji nedokonalosti, jako je
napiiklad naklonéni domén vzhledem k roving€ krystalu. Tyto domény vétSinou zasahuji do

nékolika desitek krystalovych bun€k a jejich nato¢ené orientaci se fika také mozaicita

krystalu. Nazornou ukdzku mozaicity pfedstavuje obrazek 8.

, Doména

_—‘_‘_“-—-_.__'_,_.—-—'-'-—- e

— _—
—_—_———— T T

_

_'_._,_n—l-'-'_'—h‘_“—I—

—_— e ————— —_—
— —— ———— e

—_—
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Obrazek 8: Mozaicita realné¢ho krystalu [18].

K urcité mife difrakce dochazi i v pripad€, ze hel dopadu neni piesné roven Braggovu
Ghlu. Uhlovy rozptyl, pro ktery je intenzita nezanedbatelna, je maly, ale neni nulovy a je
Sirsi nez divergence samotného paprsku. Pro kazdy thel dopadu je zaznamenana intenzita
s ohledem na celkovou intenzitu méfeného piku. Sitka grafu naméfené intenzity a rozdilu
Ghlu dopadu oproti Braggovu thlu urduje mozaicitu krystalu. Sitka grafa je obvykle

v jednotkach tisicin stupiiii pro monokrystal bez defektu.

Na obrazku 9 se nachazi konkrétni ptiklad takového grafu pro rovinu (110)

monokrystalu oxidu hlinitého. Pouzité rentgenové zateni je téméf dokonale paralelni

(rovnikova divergence je 6. 10> rad) a monochromatické (AA—'1 = 1,4.107%) [19].

———— — =~ 18,877
\ 188772
- - l.s.s'm
e e ____'}ng(}z Uhel
37.32 37.474 37.624 37774 37.924 38.074 38224 dopadu
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Obrazek 9: Méfeni mozaicity monokrystalu oxidu hlinitého [20].

Tyto zobecnéné poznatky ukazuji, Ze celkova intenzita difraktovaného zafeni je souctem
elementarnich ptispévki jednotlivych uhli a domén, které zareni difraktuji nezavisle na
sob¢. Pozorovani bylo poprvé ucinéno Braggem [21], ktery navrhl metodu, kterou detailné
rozpracoval Warren [22]. Za pomoci této metody je mozné spocitat redlnou intenzitu

difraktovaného zéateni pro monokrystaly. Tato integralni intenzita bude dale oznacena Pjy;.

I, ptfedstavuje intenzitu zaieni ozatfujici maly monokrystal pod Braggovym uhlem.
Krystal dale rotuje s konstantni thlovou rychlosti w kolem osy rovnobézné s rovinou (%kl)
a kolmo na dopadajici paprsek. Uhel dopadu nabyva hodnot od 8 — a po 6 + a. Detektor,
ktery je umistén na polokouli s jednotkovym polomérem, snimd celkovou energii (E)
difraktovaného zéatfeni béhem rotace. Celkovéa intenzita difraktovaného zareni krystalu je

dana vztahem:
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Ew
Phi = A (42)
0

Celkova energie E prochazejici povrchem polokoule (detektorem) je vypocitana jako

integral intenzity Ipy; ptes cely povrch za Cas t:

E = fff Iy dtdfdy, (43)
s tim, Ze:
da
= —, 44
T “4)

Po substituci Iy; je mozné vyjadiit E:

| Fra|? )
E = Ie ILhklI dadﬁdy (45)

w

Vektory SaS, o Jsou jednotkové vektory, tudiz plati:

dV =sin 20 dadfdy. (46)
Dale plati:
|Fp|* 1 )
= 47
E =l sinzeﬂf”hkl' av. 47)

Je-li N celkovy pocet bunék v krystalu, coz je rovno poméru celkového objemu &V a

objemu jedné buiiky V., mé zavérec¢ny tvar pro E podobu:

IO 5 1+ COSZZB }{3|Fhkl|2 1
=— . 48
E wre< 2 )( 72 )sinze®’ %)

Cimz je docileno 1 zdvérecného vztahu pro intenzitu difraktovanou krystalem:

1+ COSZZQ /13|Fhkl|2 1 v
2 V2 sin260 =

Phi = Te2< (49)

Difrakce na polykrystalickém vzorku
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Velikost jednotlivych krystalt v pfipadé polykrystalického vzorku je pfilis mala, fadové
v mikrometrech, a neni mozné je od sebe efektivné odd¢lit pro potieby analyzy
monokrystald. Polykrystalické vzorky jsou studovany za pomoci experimentalnich technik,

které se nazyvaji praSkové difrakcéni techniky.

Jako ptiklad poslouzi polykrystalicky vzorek, ktery je ozafovan monochromatickym
rentgenovym paprskem. Vzorek obsahuje velké mnozstvi zrn. Pokud jsou zrna orientovana
nahodné¢, vzdy dostatecny pocet krystalograficky rovin (hkl) splituje Braggovu podminku a
dochdzi k difrakci. Difraktované paprsky sviraji uhel 26 se smérem dopadajiciho paprsku.
Vysledkem je série kuzeli se stejnym pocatkem, které predstavuji difrakci celého setu
krystalt splitujicich Braggovu podminku. KuZzely sviraji tthel 26 a lze je vidét na obrazku

10.

Obrazek 10: Difrakéni kuzely [23].

Pocet elementarnich krystalli ve vzorku je oznacen M a primérny objem elementarniho
krystalu 8V. V nasledujici ¢asti je ukazano, jak spocitat intenzitu zafeni difraktovaného m
krystaly v Braggové pozici pro danou krystalografickou rovinu (4kl). Té€chto m krystali musi
byt orientovano tak, aby dana krystalografickd rovina svirala thel od 6 + a po 8 + a + da,

jak lze vidét na obrazku 11.
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Obrazek 11: Stanoveni poctu elementarnich krystalti v Braggové pozici [24].

V krystalu se nachazi spoustu riznych krystalografickych rovin s rozdilnou orientact,
ale stejnou mezirovinnou vzdalenosti. V ptipad¢ polykrystalického vzorku roviny difraktuji
zaroven, ¢imz ptispivaji k intenzité dan¢ho piku. Pocet ekvivalentnich krystalografickych
rovin (hkl) je oznacen npy,; a multiplikacni faktor difrakéniho piku je oznacen n. Pokud ma
byt spocitan pocet krystalografickych rovin v Braggové pozici, je nutné vynésobit vyslednou

hodnotu Npkt-

Normaly vsech krystalografickych rovin kazdého z krystalti jsou definovany vektorem
Poit reciproké miize. V piipadé polykrystalickych vzorki je podet vektori roven M.y,
Vrcholy vektorti tvoii celistvy povrch koule s polomérem ||Fhkl*||. Vrcholy vektori, které
jsou spojeny s difraktujicimi rovinami v Braggoveé pozici tvoti ¢ast povrchu, jak 1ze vidét na
obrazku 11. Pocet krystalti v Braggové pozici je dan jako pomér téchto dvou ploch, ¢imz je

docileno tvaru:

_ Mnypyy Mnpj

4rrr?

2nr? cos(6 + a) da = cos 0 da. (50)

Intenzita piku (hkl) je rovnéa poctu krystalii v Braggove pozici vyndsobena intenzitou
difraktujicich elementarnich krystald. Pokud je celkovy objem vzorku dV, tak dV = M4V a
celkovy objem krystali v Braggoveé pozici je roven poctu zrn krat objem kazdého zrna.

Vysledny tvar ma podobu:

nhkldV

(M Npki

cos @ da) oV = cosf da. (51)
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Pokud je oznaCena intenzita zafeni difraktovana urcitou krystalografickou rovinou (hkl)
s Gihlem dopadu «, jako I(a), je celkova difraktovana intenzita vzorku s objemem dV déna

vztahem:

¢ = nhkzldv cos @ f I(@)da. (52)

o . , . . . . NprdV
Intenzita je shodnd s difraktovanou intenzitou monokrystalu s objemem % cosf a

je dana hodnotou Pyy; pro krystal stejného objemu. Intenzita je rozdistribuovana podél
celého kuzele s vnitinim thlem 26. Pokud je detektor umistén do vzdalenosti R, je intenzita
vyjadiena s ohledem na obvod kruhu 2R sin 26 takto:

1+ COSZZH /13|Fhkl|2 1 nhkldV 1
I = 12 ( ) 0lp———, (53
it re( 2 )( vz )Ginze) "z % %irsinze O

a po dalsi uprave:

1 + cos?26 31| For|?
)( nkt| Fri| )dV, (54)

Iy = 1,2
Rt = foTe <16TL’R sin @ sin 26 V2

1+c05%26 . 101 veis , , .y,
kde —, e dualezity ¢len, ktery se nazyva polariza¢ni faktor.

Vztah je platny pouze v piipadé€ nepolarizovaného dopadajiciho zareni. V praxi se Casto

vyuziva zafeni, které se polarizuje difrakci na monokrystalu. V tomto ptipadé je polarizacni

wevr

3

pouzitého k monochromatizaci). Clen se nazyva Lorentziv faktor [25]. Lorentzlv —

sin 26

polariza¢ni faktor, coz je kombinace dvou piedchozich, je ¢asto pouzivany pojem praskoveé

difrakce.

Vysledny vztah pro intenzitu zanedbava dva redlné efekty. Prvnim z nich je to, Ze
polykrystalicky vzorek zafeni ¢aste€né absorbuje, coZ znamena, Ze ne vSechny ¢asti vzorku
jsou ozarovany se stejnou intenzitou. Ve vysledku to znamend, Ze naméfend intenzita je
zeslabovana absorpcnim faktorem A. Tvar absorpcéniho faktoru siln€ zavisi na geometrickém
uspotadani difraktometru. Dal§im redlnym efektem je tepelnd excitace. Je obecn€ znamo, ze
jsou atomy uspotradany v miizce a podléhaji tepelné excitaci, ktera se s teplotou stava

vyraznéj$i. Pfi pocitani strukturniho faktoru je pfedpokladano, Ze atomy maji jasn¢ dané
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pozice, uréené vektorem 7. Ve skute¢nosti se v8ak pozice atomii nepatrné, ale neustéle, méni.
Vysledkem této skuteCnosti je odchylka realné od teoreticky spocitané amplitudy.
Modifikace je siln¢ zavisla na tom, jaké krystalografické roviné dany atom nalezi, protoze
se kazdy atom pohybuje uvniti potencidlové jamy anizotropniho tvaru. Tvar faktoru, ktery
se nazyva Debey -Wallertiv, je piilis slozity a piesahuje ramec diplomové prace. Faktor ma
vzdy hodnotu mens$i nez 1 a je zavisly na pfislusnosti k dané (hkl) roviné. Pokud faktor
oznacime jako D, vysledny vztah pro intenzitu difraktovaného zafeni na polykrystalickém

vzorku nabyva tvaru:

1 + cos?26 ) <l3nhk1|Fhkl|2

. 55
167R sin 6 sin 260 V2 )ADdV [26] (55)

Ipgg = 107”e2 (

2. 2. Rietveldova metoda strukturni analyzy

Rietveldova metoda je obvykle poslednim krokem procesu urCovéani krystalové
struktury. Zptesiiovani neznamé struktury zahrnuje spoustu odhadi tykajicich se krystalové
miizky, prostorové grupy, atomové struktury atd. Rietveldova metoda strukturni analyzy je
poslednim verifika¢nim krokem a poslednim testem spravnosti odhadd. Nanestésti ale
neexistuji stoprocentni testy spravnosti vysledkii Rietveldovi analyzy, coz znamena, Ze
velmi jasné porozumeéni celého procesu je nezbytné pro spravny usudek. Kapitola 2.2.1. je
vénovana obecnému porozuméni Rietveldovi metody, ktera byla Hugo Rietveldem piivodné
zpracovana pro neutronovou difrakci. Kapitola 2.2.2. je zamétena na konkrétni softwarove

vyuziti Rietveldovi metody s pouzitim rentgenového zareni.

2. 2. 1. Rietveldova metoda

Praskové metody se staly vzhledem k nedostatku monokrystalii zkoumanych latek
dulezitou soucasti analyzy. Dokonce 1 v ptipadech, kdy je mozné vypéstovat dostatecné
velky monokrystal, je stale Casté, Ze jsou vypéstované monokrystaly defektni. Obsahuji
vakance, hranice zrn a jiné defekty. Defekty zptsobuji, Ze je vyslednd namétend intenzita
nespolehliva. VétSina z vySe zminénych systematickych problémil se v ptipad¢ praskové
difrakce bud’ nevyskytuje nebo se jejich projevy stavaji izotropni, coZz znamena, Ze je mozné
je efektivnéji odstranit. V piipad€ praskovych vzork je nevyhnutelnd ztrata jistych
informaci, coZ je zptisobeno ndhodnou orientaci jednotlivych krystalkd. V praxi je vSak
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mnohem vétSim problémem piekryvani se jednotlivych nezéavislych difrakénich pikti na
celkovou integralni intenzitu ptekryvajicich se pikl, ale vyuzivéd intenzitu jednotlivych,
imaginarn¢ oddélenych piki. Tento postup vede k maximalizaci vyuziti vSech dostupnych

informaci z difrakéniho diagramu.

Tvar piku
Naméteny profil jednoho praskového difrakéniho piku je zavisly na spektralni distribuci
dopadajiciho zafeni, distribuci monochromatoru, ktera je zpiisobena mozaicitou, na
transmisnich vlastnostech Sollerovych clon a stupni krystalinity vzorku. Pfestoze forma
zminénych ptispévkl neni vzdy Gaussovského tvaru, je stale empiricky podlozeno, Ze
vysledkem jejich konvoluce je témét piesné Gaussovsky pik (Obrazek 12). S timto

predpokladem lze pro ptispévek kazdého piku v bod¢ y; a pozici 26; napsat [27]:
2vIn2

yi = tSEjxLx ——= X exp [—41n2 {

e (56)

(26, — 26,))°
Hk } ’

kde 7 je $itka kroku, S? = F? + JZ je soucet nuklearniho a magnetického piispévku,
Jx predstavuje faktor zohlediiujici mnoho nasobné reflexe, Ly, je jiz diive zminény Lorentziv
faktor, 20, je spocitana pozice piku a Hy predstavuje Sitku v poloviné vysky (FWHH — full
width at half height).

2VIn2,

Substituci I, = tSZj Ly -
k

yi = I exp[—by (26; — 26,)?]. (57)
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Obrazek 12: Porovnani naméfeného difrakéniho piku s Gaussovskym profilem piku [27].

Pfi nizkych difrakénich thlech se pik stdvd asymetricky, coz je zplsobeno zejména
konec¢nou Sitkou clon a konecnou vyskou vzorku. Vertikélni divergence zptisobuje posunuti
maxima piku k niz§im thlim, ale neovliviluje integralni plochu piku. Kvili tomu se zavadi
také jeSté castecneé empiricky korekéni faktor, ktery zptesiiuje aproximaci asymetrického

piku.

ye = leexpl—b (26, — 260%) x {1~ P26, = 20, ——), (58

tan 9k
kde P je parametr asymetrie a s =+1, 0, -1, podle toho, zda je hodnota 26; — 26, kladna,

nulova nebo zaporna. Jak lze vidét na obrazku 13, korekce ma dva zédkladni dasledky —

posunuti maxima piku do leva a vznik mirné asymetrie.
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Obrazek 13: Porovnani naméieného difrakéniho piku s asymetrickym profilem [27].

Siitka piku

Naésledujici tvar vystihuje zdvislost tthlu na parametrech polositky [28]:

HZ = U tan?6,,Vtan 6, + W, (59)

kde U, V a W jsou parametry polositky. Tento jednoduchy vzorec dobte vystihuje také
roz§ifovani piku, které je zplisobeno efektem spojeny s malou velikosti ¢astic. Poc¢ate¢ni

ptiblizné hodnoty parametrti jsou nalezeny grafickym métenim polositky vybranych piki.

Preferovana orientace

Zejména krystalky diskového tvaru maji tendenci fadit své normaly podél os drzaku.

Obecneé se ke korekci efektu vyuziva vztahu:
Ixorekce = Inametens exp(—Gaz), (60)
kde a je ostry thel mezi rozptylovym vektorem a normdlou krystalu. G se nazyva

parametr preferované orientace a ptedstavuje miru poloSitky standartniho Gaussovského

rozlozeni.
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Vypocet profilu

yi = L exp[—by(26; — 26;)?] x {1 — P(26; — 26,)? } =wiSi, (61

tan Hk

2VIn 2
HANT

exp[—b, (26, — 26,)?] x {1 — P(20; — 26,)* }, (62)

Wi, = tji.L
ik Lk tan 6,

kde w; j je mira pfispévku daného piku na pozici 26) do celkové intenzity difrakéniho
profilu y; na pozici 26;. Oba konce Gaussovského piku klesaji rapidné a nevznika velka
chyba, kdyz se predpoklada, ze pik se nerozprostira dale nez tfi polositky na kazdou stranu.

V ptipad¢ prekryvu dochazi k tomu, ze vice nez jeden pik prispiva k celkové intenzité y;:

yi = Z Wik Sk- (63)
k

Vzorec predstavuje soucet vSech reflexi, které mohou za dané pozice 26, a s polosiikou
piku H; pfispivat k celkové intenzit¢ y;. Pro vétsi rozptylové thly a krystaly s nizkou
symetrii je béznou praxi, Ze se na souctu podili vice nez 10 piispévkl. Na druhou stranu
mohou existovat regiony, kde neni mozné, aby néjaky ptispévek existoval. Tyto regiony se

z vypoctl vypoustéji uplné, protoze neobsahuji Zadné uZzitecné informace.

Strukturni faktor

—2Q sin?6,

PP l + Ga, (64)

52 = (F2 +J2) exp[

kde Q predstavuje izotropni teplotni faktor. Clen F# je mozné rozepsat jako FZ = A% +

B?, pticemz:

—B; sin?0,
Ay = Z n;b; exp — 2 Z cos 2m(hx;, + ky; + 1z;,) (65)

i r

—B; sin?@, _
By = Z n;b; exp — Z sin 2w (hx;  + ky;  + 1z; ). (66)

i r
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Y.i = Soucet pfes vSechny atomy zakladni bunky,

Y. = Soucet pies vSechny ekvivalentni pozice,

b; = Rozptylova délka i-t€ho atomu,

B; = Jednotlivé izotropni teplotni faktory,

n; = Parametr obsazenosti atomy,

Xir Yir Zir = Soufadnice i-tého atomu v 7-té ekvivalentni pozici.

h, k, 1 = Millerovi indexy souvisejici s FZ.

Jk pfedstavuje magneticky piispévek a v obecné formée je mozné ho zapsat ve tvaru [29]:

2

- ,2 —_— -
AN (67)

]I% = |Pe| -

kde é_k) predstavuje jednotkovy vektor ve sméru rozptylového vektoru v reciproké miizi

a F_)’e pfedstavuje magneticky strukturni faktor.

Parametry minimalizace pomoci nejmensich ctvercii
Parametry minimalizace pomoci metody nejmensich ¢tvercli mohou byt rozdéleny do
dvou skupin. Prvni skupinu tvofi parametry samotného profilu, které definuji pozice,

polosiiky, asymetrie difrakénich piki a preferované orientace:

U,V,W = parametry polosirky,
A,B,C,D,E,F = miizkové parametry odpovidajici d—lz = Ah? + Bk? + CI?> + Dkl + Ehl +
Fhk,

P = parametr asymetrie,

G = parametr preferované orientace.
Druhé skupina je tvotfena strukturnimi parametry, které definuji stavbu zdkladni bunky:

¢ = Skalovy faktor, ktery zajistuje, ze y(spocitana) = c. y(namérena),
Q = izotropni teplotni faktor,

X;, Vi, Z; = atomové soufadnice i-t¢ho atomu v zékladni burice,

B; = jednotlivé izotropni teplotni faktory,

n; = parametr obsazenosti atomy,

K. K

y,i» Kz; = komponenty magnetickeho vektoru i-t€ho atomu v zakladni buiice.
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Aby bylo mozné dobte popsat zakladni krystalografickou mfizku a magnetické vektory
v ni obsazené, je potfeba dodat informace o struktufe zédkladni bunky a operacich symetrie.
Tyto dvé informace jsou dostatecné¢ k vygenerovani vSech bodi krystalu. Zakladnimi

operacemi symetrie jsou rotace a translace:
Xir Xi
Yir | =R (Vi |+ T, (68)
Zi,r Zj

kde R, je 3x3 rota¢ni matice a ﬁ 1x3 translaéni vektor, dohromady popisujici i-tou

ekvivalentni pozici atomu.

Zpresiiovani pomoci metody nejmensich Ctvercii
Princip metody je nejlépe demonstrovan za pomoci funkce M, kterd je zpiesiiovana
s ohledem na zpfesnované parametry. Pro proceduru zptesiiovani v piipadé oddélenych

celkovych intenzit pika [30]:

1 2
M= Z w; [Slz (Naméiend) — ESLZ (Spoéitané)] : (69)
i

Pro ptipad intenzit ptekryvajicich se pikl:

2
1
M = Z W, [Z S? (Namétend) — Ez s? (Spoéitané)] 0
i k k

1 2
M = z W, [yi (Namiend) - -, (Spoéitané)] , (71)
i

kde )}; = Soucet pies v§echny nezavislé pozice a )}, = soucet ptes vSechny piekryvajici

se piky.

Vzhledem k tomu, ze fitované parametry nejsou vzdy linearni, je potieba znat pfibliznou
hodnotu parametri uz pro prvni cyklus zpiesiovani. K zpiesiiovani dochazi tak dlouho,
dokud nejsou splnény pocate¢ni podminky. Pocitatové programy umoziiuji fitovani

libovoln€ omezit — naptiklad nastavenim parametru na konstantni hodnotu nebo omezenim
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spodni a horni hranice hodnoty parametru. Omezeni je vétSinou vyzadovano pro obdrzeni

smysluplnych vysledkd.

Aby bylo mozné kvantitativné posoudit shodu mezi naméfenymi a zpresnénymi daty,

zavadi se aproximace namétfené intenzity jednotlivych piki, za pomoci jejich separace:

i(Namérena)

yi(Spotitand) | (72)

Ix(Naméiend) = Z [Wj‘KS,%(Spoéitané) 4
J
kde }; = Soucet pies vSechny y;(Namérend), které mohou teoreticky pfispivat k
celkové intenzité I, (Naméiend).
Z hodnot Ix(Naméfend) je mozné stanovit SZ(Namérend), F2Z(Naméfena)a

F2(Namétena) a ziskat hodnotu R, ktera piedstavuje shodu spoéitanych a namétenych dat:

F |Sl2 (Namétend) — = S2 (Spocitand) |

R . = 100 x (73)
cetkova YilSE(V amerena) |
F |F (Namétend) — —F2(5p0c1tana)|
Rytomovs = 100 X > (74)
|F (N amerena)|
F |]l2 (Namétend) — —]l (Spoc1tana)|
RMagnetické =100 X > (75)
> | Ji (N amerena)|
Kombinace té€chto tii udava hodnotu R pro cely naméteny profil:
Y |yl (Namérenda) — —yl (Spoc1tana)|
Ryrofi = 100 X (76)

Vi |yl (Namétena) |

Vyznamu parametru R bude vénovano vice prostoru v nasledujici kapitole (2.2.2. —

Kritéria spravnosti fitu).
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2. 2. 2. Softwarové vyuziti Rietveldovi metody

Podkapitola 2. 2. 2. Softwarové vyuziti Rietveldovi metody je zamétend na specifické
vyuziti Rietveldovi metody a matematicky zaklad modeli a vztahii vyuzivanych softwarem
Diffrac. TOPAS. Podkapitola déle slouzi jako zaklad praktické ¢ésti, ve které je spousta ze

zminénych modell a vztahl vyuzita.

Minimalizaéni proces

Zakladni nelinearni minimalizace pomoci metody nejmensich ¢tverct je zalozena na
Newton — Raphsonové metodé [31], s vyuzitim Marquardtovy metody pro zlepSeni stability
[32]. Metoda sdruzenych gradientli s omezenim (BCCG — Bound constrained conjugate

Gradient) ptinasi moznost zavést do vypoctl limity maxim a minim. Cilové funkce:

X:=xi+xs (77)
Kde
M
X% =K z Wm(Yo,m - Yc,m)z' (78)
m=1

Ny
13 = KKy ) Kb, (79)

p=1

M
K=1/ z Wy . (80)
m=1

Y, m predstavuje naméfend a Y, ,, vypocitana data v bod¢ m, M je pocCet bodi, w,, je

statisticka vaha v bod¢ m, kde w,, = U(Y;)Z' piicemz o(Y,.,) je chyba v (Y,,), B
om

piedstavuje funkce penalty [33], N, je poCet funkci penalty a K;a K, ,, jsou statistické vahy

aplikovany na funkce penalty. K je normaliza¢ni faktor.

Normalni rovnice [34] jsou v pifipadé¢ minimalizace generovany za pomoci prvniho

¢lenu Taylorova polynomu Y, s po¢atkem v p. Velikost P zavisi na poétu nezavislych
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parametrii. V piipadé¢ funkce penalty je vyuzivan i druhy ¢len Taylorova polynomu.

Vysledné rovnice maji tvar:

AAp=YaA=A +A4,, (81)
O A 17
A= z cm c,m’ )
1,1.] - Wm apl ap] ( )
m=1
Np

1 d0°%P,
Ay;i= KiKy;By;i, B P 83
2,1 182,i22,1) 2,1 2 C apiap] ( )

< O KK, o 0P

Y'=Z Y —v cm 1020 p. ’4
i 4 Wi ( om c,m) ap; > 4 p; (34)

m=1 p=1

Ap odpovida zmé&nam parametru p. Rovnice A Ap = Y predstavuje set linearnich rovnic,
které jsou vyfeSeny pro kazdou iteraci zpfesnovani. Vypocet mimo diagondlnich prvki
matice A, je velmi zdlouhavy a analyzou bylo zjisténo, Zze nemaji velky vliv na konvergenci
X%, coz znamend, ze nevznikne velkd odchylka, pokud bude 4, ; j pro i # j rovno nule.

Zanedbanim mimo diagonalnich prvka je dosazeno vysledku:

1 1
Ul(Pi)z = riia Uz(Pi)z = Bia (85)
1oy
YN A A
4 ~i=1411i Aqji
K | — ) ] (86)
2t YN 1By Bii

statistickd vdha penalty K; uréuje podil penalt pro funkce 2 a 2. Obvykle se tato
hodnota pohybuje mezi 0,2 a 2.

Marquardtova metoda

Marquardtova metoda zajiStuje aplikaci Skalového faktoru na diagonalni prvky matice
A, pokud rovnice A Ap = Y nedokéaZe minimalizovat y* nebo pokud A;; ska10vano = Ai(1 +
1), kde n je Marquardtova konstanta. Po aplikaci Marquardtovi konstanty jsou normalni
rovnice opét vyfeseny a y? prepocitano. Tento proces je opakovan, dokud nedojde k redukci
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x?%. Pokud opakovanim nedochazi k redukci, hodnota Marquardtovi konstanty roste a

v extrémnim pfipad¢ dochazi k zanedbani hodnot diagonélnich prvkd. ReSeni normalni

Y;

Aji(1+m)

rovnice je aproximovano: Ap; = Marquardtova konstanta je automaticky zvolena

pii kazdé iteraci. Zvolena hodnota zavisi na zméné y? a na ocekdvané zméné y2.

Kritéria spravnosti fitu

Nasledujici ¢ast je vénovana definicim a matematickym vztahim dualezitych indext
Rietveldovi analyzy, které predstavuji kritéria spravnosti fitu. Je ukazano, ze je potfeba
s témito indexy zachéazet velmi opatrné a s potiebnou znalosti pouzivaného softwaru a
vzorku samotného. Pfesto, ze mensi hodnota indexti obecné znaci lepsi kvalitu fitu, existuji
ptipady, ve kterych nespravny model s nizkou kvalitou dat miize vykazovat lepsi hodnotu
nez opravdu kvalitni modely s kvalitnimi daty. Redln¢ jsou to vSak prave tyto indexy, které
rozhoduji, zda jsou védecké publikace vérohodné, ¢i nikoli. Indexy lze snadno rozd¢lit na

dvé skupiny: R a GOF faktory.

Nejptimocarejsi ze vSech R faktorQ je R, (Weighted profile R factor), ktery odpovida
druhé mocnin¢ minimalizovaného parametru po Skalovani. Pro kazdy R faktor existuji dva

vztahy. Prvni vztah nepocita s korekci pozadi [35]:

2 Wi (Yo,m - Yc,m)2

Ry, = (87)
P Z WTT'lYO,TTL2
a druhy ano:
Wi (Yom — Yem)?
R,Wp _ 2 m( om 2c,m) . (88)

Z WmYo,m

V ptipad€ modelu, ktery dokonale pfedpovi vSechny hodnoty Y, ,,,, dostavame:

Yom — Yc,m)2 =o? (Yo,m) (39)

a otekavand hodnota wy, (Y, m — Yem)? = 1.V tomto ptipadé je nejlepsi mozna hodnota

R,,, jedna. Tato nejlepSi mozna hodnota se nazyva take R,,, (expected R factor):

YM—P

S (90)
Z Wm YOZ,m

Rexp =
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o YM—P on
exp — 2
ZWm(Yo,m - Bkgm)

kde M oznacuje pocet bodu a P pocet parametrt. Ve vétsin€ pripada plati, ze M — P =

M.

Dalsi dva R faktory jsou Ry, (Pattern R factor):

Z Yo m Yc m
R, = =221
P N Yom 9
R = Z Yo,m - Yc,m (93)
P 2 Yo,m - Bkgm
a Rp (Bragg R factor):
Z Io k — Ick
Ry = ————

kde I, j pfedstavuje naméfenou a I, spoCitanou intenzitu k-té reflexe.

Dalsim z pouzivanych indext, ktery nepatii mezi R faktory je GOF (Goodness of fit),

ktery se znaci také jako y2. Za povsimnuti stoji, ze GOF Ize pomoci R faktorli vyjadiit.

2
2 pr N ZWm(Yo,m - Yc,m) (95)
GOF = 2 = = o .

exp

Na zac¢atku procesu zpiesiiovani ma y 2 vysokou hodnotu, ktera se postupné snizuje tim,
jak se zlepSuje model. Z ¢&ist¢ matematického hlediska by hodnota y? neméla pfi
minimalizaci metodou nejmensich ¢tvercti nikdy nartistat, ale v praxi k malym narGstim
dochazi kvuli korelaci parametrti. Jakykoliv vétSi nardst je zndmkou problémt. Jiné
minimalizaéni metody, naptiklad Monte Carlo, umyslné dovoluji nartist y?, aby doslo
k vyhnuti se lokalnim miniméim. y? nikdy nemiiZze byt mensi neZ jedna a Ry, nikdy nemize
byt mensi nez R,,,,. I pokud je hodnota x? blizka jedné, stale neni jisté, Ze je model spravny.

Muze se jednat o to, ze data nejsou dostatecné kvalitni na to, aby potfebovala pfesnéjsi
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model. Na druhou stranu, pokud je na konci procesu zptestiovani y2 > 1, znamena to
z pravidla jednu ze Ctyt véci [35]:
- Model pftiblizné¢ odpovida skutecnosti, ale odhady standardnich nejistot jsou pftilis
vysoké.
- Model je nekompletni — ve vzorku se nachazi systematické efekty, které nejsou
v modelu zahrnuty.
- Model je nespravny, neptesny a vysledkiim by se nemélo divéiovat.
- Nameéfena data jsou tak kvalitni, ze libovolné mald odchylka se stane obrovskou

s ohledem na standardni nejistoty.

Diilezitym ukazatelem, pokud je x* > 1, je rozdil mezi hodnotami x? a R,,, dan¢ho
modelu a hodnotami z Le Bail nebo Pawleyho fitu. V ptipadé Le Bail nebo Pawleyho fitu
jsou piky fitovany bez omezeni strukturnim modelem. Pokud jsou hodnoty srovnatelné,
znamena to, ze experimentalni parametry fitu (tvar piku a pozadi) nejsou spravné
namodelovany, ale krystalograficky model uz neni mozné dale vylepsit. Pokud Le Bail nebo
Pawleyho fit vykazuje vyrazné lepsi hodnoty, znamend to, Ze model vykazuje zdsadni

krystalografické problémy.

Prestoze existuji presné definice kazdého z R faktorti, neni mozné s jistotou stanovit
hodnoty, pod kterymi je model vérohodny. Je to hlavné z diivodu, Ze R faktory nestanovuji
jen piesnost krystalografickych struktur, ale také presnost fitu pozadi, tvary pikil a difrakéni
pozice. Pokud vyraznou ¢ast intenzity tvoii pozadi, je mozné obdrzet relativné nizkou
hodnotu y? i bez strukturniho modelu. Poslednim zminénym kritériem fitu je grafické
ujisSténi. Ve vétsiné piipadu plati, Ze pokud je fit graficky pfesny a hodnoty fitovanych

parametri maji fyzikalni a chemicky vyznam, vysledek je spravny.
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3. Prakticka cast

Prakticka cast diplomové prace je rozdelena na dvé kapitoly. Prvni kapitola ptedstavuje
vypracovany uzivatelsky manudl se zaméfenim na tvorbu krystalografickych strukturnich
modela. Druhd kapitola se vénuje zpiesiiovani strukturnich parametra praSkového vzorku
kaolinit/ZnS praskového vzorku, ktery obsahuje Ctyii znamé slozky: kaolinit, muskovit,
kfemen a ZnS. PrasSkovy vzorek kaolinit/ZnS byl pfipraven be. Daliborem Hrochem v ramci
diplomové prace ,,Optimalizace laboratorniho postupu pripravy nanocastic ZnS a jejich

charakterizace“.

3.1. Uzivatelsky manual

Hlavnim cilem uzivatelského manualu je poskytnout veskeré dulezité praktické
informace o Rietveldové kvantitativni fazové analyze praskovych difrakénich dat pomoci
softwaru Diffrac Topas. Uzivatel postupujici podle manualu ziska ptedstavu o zdkladnich
dovednostech potfebnych k provadéni zptestiovani strukturnich dat analyzovaného
materialu. Analyzu by nebylo mozné zacit bez krystalografickych strukturnich dat. Existuji
tf1 zpisoby, kterymi se to da provést:

- Manudlni vkladani strukturnich dat — Add Structure (vlozit strukturu)
- Import strukturniho souboru .STR — Load Structure (nacist strukturu)

- Import souboru .CIF — Load CIF (nacist CIF)

Kapitola 3.1.1. je v€novana prvnimu zptsobu, tudiZ manualnimu vkladani strukturnich
dat. Pfi manudlnim vkladani strukturnich dat je strukturni soubor .STR vytvofen od nuly,
coZ znamena, Ze veskeré informace, které se do strukturniho modelu vkladaji, je potieba
vyhledat v odborné literatuie. Kapitola 3.1.2. slouzi jako ndzornd ukédzka importu jiz
hotovych strukturnich soubort .STR z TOPAS databaze a v neposledni fad¢, v kapitole
3.1.3. je ukédzano, jak zdokonalit strukturni data z neuplnych informaci, které jsou obsazeny

v souboru .CIF.
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3.1.1. Zpresiovani praskovych dat PbSOs — Manualni vkladani

strukturnich dat

Tato podkapitola je vénovana strukturnimu zpiesiiovani vzorku PbSO4. Naméfena data

pochézi z rentgenového difraktometru s Bragg — Brentanovym uspotfadanim [36].

1. Spustte TOPAS.
2. Nactéte surova data za pomoci importu souboru PBSO4.RAW.

B ToPas

File = Wiew Fit Launch  Tool:  ‘Window  Help

U U Close All Ctrl+MN I /‘ M m > ﬂ _AL_ _J_'

~ﬁ Load Project (PRO) files  Cirl+0 -

2M Load Scan files Ctri+D

@ Load Input (IMP) files Ctrl+|

Export to INP file

Q Save project Ctrl+5

Save project As...

Reopen data files b

Reopen PRO INP files ¥
6 Print Ctrl+P

Print Setup...

Exit

Obrazek 14: Nacitani dat.

3. Ptejdéte do Parameters window (okno, ve kterém se nastavuji parametry) a nadefinujte
model zptesiiovani tim, ze rozkliknete zalozku PBSO4.RAW a provedete nasledujici ikony:

- Rozkliknéte polozku Emission Profile (Emisni profil) a nactéte pied definovany emisni
profil CUKAS.LAM. Tento emisni profil piredstavuje pouziti médéné anody s K-beta

filtrem.
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E¥ TOPAS - [Pbsod.raw]
File' Wiew Fit Launch Tools ‘'Window Help

= = A S

& =-Ca 3-:-:Ja ] = H
Values ndcs | Elln., Min | [ Max Dptlon At/ T et |
G0 b [t Cote) ) i) i) (s )
J[m Pt e |Lortz. HW (nGauss HW (3
{3 Backg B3 | 3.65854 a
R Instrun Save Emission Profile Bs  |0.437 0
(3 Couec Add Emission Line B2 0.6 4]
{3 Miscell : B 0.52 0
Paste INP to Mode/Selections i
- P1 |0.62 0
| Valugs | [ Codes | | Enets } [ Min ] | Ma | :Dptil:-n.a ]
Area | WL L) Lortz. HW (nGauss HW (1
_! 0.0159 1.534753 |3.6854 a
2 Jo.5791  15%5% 0437 0
3 §0.0762 1541058 0.6 0
10.2417 1544410 |0.52 0
Jo.0871 1544721 |0.62 0
Load Emizson Profile
Save Emiztion Profile
Add Etrizgion Line
Paste IMF 1o Hode/S elections

Obrazek 15: Nacitani emisniho profilu.

Dale rozkliknéte polozku Background (pozadi) a pouzijte Chebysheviiv polynom
patého tadu a 1/X Bkg funkci podle obrazku 16. Chebysheviiv polynom je funkce ¢asto
vyuzivand k modelovani pozadi [37]. /X Bkg funkce vyvazuje vliv zvysSujiciho se
pozadi, coz je zptisobeno rozptylenim vzduchu pfi piiblizeni se k primarnimu svazku.

Déle rozkliknéte polozku Instrument (instrumentalni nastaveni) a nastavte

instrumentalni nastaveni podle nasledujiciho obrazku 17.
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E¥ TOPAS - [Pbsod.raw]
Fle ‘iew Fit Lanch Tools ‘Window Help

51 = G Global i
= L.: Fhsod.raw |merﬂ HH]:-L"I.E»! ] I |
{38 Emission Profie - \Use Vol  (Code (Bor  |Mn Max
{3 Backgound Chebychev v o
3 Instrurnent Order 5 4P
(3 Corections . 1% Blg [+ 1000 Refine |0
[ Miscelaneous
= e
| Chebychev Coetficients |
1 li] i]
2o ()
3 0 1]
4 |0 0
S0 (+]
5 o 0

Faste INF i.ﬂ Hode/Selections

Obrazek 16: Nastaveni pozadi.

Goniometer radii

Primary radius (mm) 173

Secondary radius (mm) 173

Equatorial Convolutions

Point detector v
Receiving Slit Width (mm) v 0.2 Fix 0
FDS Shape, angle(®) v 1 Fix 0

Beam spill, sample length (mm) [ 50 Fix 0

VDS irradiated length (mm) [ 12 Fix 0
VDS Scale Intensity [

Capillary [

Linear PSD [

Tube Tails [

Aovaal Convolutions

Full Axial Model 2
Source length (mm) 12 Fix i}
Sample length (mm) 15 Fix a
RS length (mm) 12 Fix 1]
Prim. Soller (%) v 5.1 Fix 0
Sec. Soller (%) v 5.1 Fix 0
N Beta 30

Finger_et_al [

Simple Axial Model (mm) [T |12 Fix 0

Obrazek 17: Instrumentalni nastaveni.
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- Déle rozkliknéte polozku Corrections (korekce). Potvrd’te okénko Zero error (Chyba
nuly) a nastavte jeji hodnotu na Refine (zptesnit). Pii méteni vzorku byl pouzit uhlikovy
monochromator. V disledku pouziti uhlikového monochromatoru je dulezité zvazit i
polarizacni efekty, které tento monochromator ma. Potvrd’te tedy okénko LP factor

(Lorentzliv polarizacni faktor) a nastavte thel na 26,4°. Nejcastéjsi nastaveni LP factoru

jsou uvedena v tabulce 1.

Tabulka 1: Nastaveni LP factoru.

Synchrotron 90°
Neutronovy zdroj 90°
Bez monochroméatoru 0°
Germaniovy monochromator 27.3°
Uhlikovy monochromator 26.4°
Kiemenny monochromator 26.6°

¥ TOPAS - [Pbscd.raw]

File ' View Fit  Launch Tools Window Help
e - - o P =i B

D ﬁ Ii"@ i‘_@ E.E l‘.é )ﬁk._' )_fJ.L 3"{ IL,@' I G .J_ ik Yy Ay
HLa G | Conections | | Crindical sample [Sabine] | | Rpt/Text f
oW Fb I

= | Use Value Code Error Min Max

3 B Peak shift

4| Zero errar [+ o Refine |0

- L Sample displacement (mm) [ 0 Refine 0

w B

Intensity Corrections

LP factor [v 26.4 Fix 0
Surface Rghnss Pitschke e [

Surface Rghnss Suortti [

Sample Convolubions

Absorption (1fcm) [T 100 Refine 0
Sample Tit (mm) {0 Refine 0

Paste INP to Node/5 elections

Obrazek 18: Nastaveni korekce.

4. V dalsim kroku je potfeba poskytnout informace o krystalové struktute PbSO4. Obecné

mame na vybér ze tii vySe zminénych moZnosti.

5. V ptipad¢ zptesiiovani PbSO4 je ukdzadna moznost prvni, manudlni vkladani strukturnich dat.
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Vlozte novou strukturu rozkliknutim polozky PbSO4.raw a vyberte moznost Add
Structure.

Kliknéte na polozku Structure (Struktura).

Vsechny zptesiiované parametry maji krome své skute¢né hodnoty i tak zvanou hodnotu
kodu. Hodnota kodu mtize byt fix (ponechat) nebo refine (zpiesnit). Kod fix se pouziva
v pripadé¢, Ze si je uzivatel naprosto jisty hodnotou parametru a pieje si ji zachovat. Kod
refine se pouziva v piipadé, Ze si uzivatel pfeje parametr zptesnit. U vétSiny
zptesiiovanych parametril je mozné nastavit jejich minimalni a maximalni hodnotu
podle fyzikalni a chemické relevantnosti, coz vyzaduje znalost zpiesiiovaného vzorku.

Vlozte krystalograficka data, kterd se nachéazi v tabulce 2. Nastavte hodnoty kodua
miizkovych parametrii na Refine. Nastavte Scale factor (Skalovy faktor) na 0.0001.
Potvrd’te Cry Size L (velikost krystalit) a Strain L (napéti). Nastavte hodnotu Cry Size
L na 100 a hodnotu Strain L na 0,01. Poté nastavte hodnoty jejich kodt na Refine.

¥ TOPAS - [Pbsod.raw]

File  View Fit Launch Tools Window Hebp
= = ‘ o — S T T
U e/ VR LoD ATy Wy
' : _)ml_ Al tange dependent | Rwp Path || Display | | Rpt/Text J
= Er Add Structure Value Code  Error Min Max "
2 Bz Add Peaks Phase
— Add hil Phase
4 Lc T 5 4)
i Load STR(s)
(M 0a (s} 0
Load CIF(s)
Load INP, PAR 173
Load d_Is - DIF, UXD 173
Save if displayed Yobs, Ycalc, Diff, Phases,Bkg
Replace Scan Data ) Fix 0
Reverse data and make x-axis positive 1 Fix 0
Delete Range 50 Fix 0
Paste INP to Node/Selections 12 Fix 0
Capllary [
Linear PSD -
Tube Tais [
Axial Convolutions
Full Axial Moded v
& = Source length (mm) 12 Fix 0
Sample length (mm) 15 Fix 0
Ad RS length (mm) 12 Fix 0
Lo Prim. Soller (%) v 5.1 Fix 0
: v Sec. Soller (%) V5.1 Fix 0
< > NBeta 30 "

Obrazek 19: Vlozeni struktury.
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Tabulka 2: Krystalograficka

data PbSOa.

Krystalova soustava Kosoctverecna
Prostorova grupa 62 P 2i/n2y/m 2i/a
M¥rizkové parametry a(A) 6.959
b (A) 8.482
c(A) 5.397
Alfa (°) 90
Beta (°) 90
Gama (°) 90
¥ TOPAS - [Pbsod.raw]
File  View Ft Launch Tools  Window  Help
Dﬁe@é@@:ﬁfﬁﬂ ERPRLII | <> T T T
'-'j :_; ;‘ 3b i [& LF;aI’ [ype | hll | Additional Corrvelut 9'15: {F‘-P:f"T-::-.lt‘ i
3 Ernassion Profle - Use Value Code  FError | Miny Max |
{3 Backgiound |Use Phase 2
L3 Instrument Spacegroup
{3 Coarections _a{(_}
3 Miscellanecus _bl[f.}
B3 Structuress bkl Phases -
- Stucture _:t‘}n‘a(":l
Jbeta ()
_|gamma ()
|5cale [0
Cry Size
Cry size L (nm) [ 100.0 Refine 0.0
Cry size G (nm) [ 200.0 Refne 0.0
LVel-IB {nm) [ 0.000 0.000 k 1
1 LvolFWHM (nm) [ 0.000 0.000 k 0.89
Strain
Strain L [+ |0.01 Refine 0
Strain G [ o1 Refne 0
1 e0 [ 0.00000 0.00000
W% Rietveld 0.000 0.000
| Witk of Spked [ 0.000
e Cel Mass 0.000 0.000
J:.e:;e:::t e | el Volume ((~3) 0.00000 0.00000
Crasts F] Is rpo Jcry LAC (1jam) 0.000 0.000
Delele Strachure J|cry Density (g/an~3) 0.000 0.000
Pazte INP to Nodes/S elections _Rﬂragg 0.000

Obrazek 20: Strukturni data.

- Rozkliknéte polozku Structure a kliknéte na polozku Site (poloha). Vlozte pét poloh za
pomoci polozky Add site at bottom a vlozte strukturni data pro polohy z tabulky 3.
Povsimnéte si, Ze Pb,, S;, O1; a Oz jsou ve specialnich pozicich, coz znamena, Ze je

mozné pozice vyjadfit jednoduchym zlomkem.
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Tabulka 3: Atomové soufadnice a izotropni termalni parametry.

Poloha X y V4 Atom OKkupace B [A?]
Pb 0,1667 0,1879 0,2500 Pb+2 1 1,5
S 0,1842 0,4367 0,7500 S 1 0,7
Ol 0,0960 0,5920 0,7500 0-2 1 1,9
02 0,0430 0,3060 0,7500 0-2 1 1,8
03 0,3090 0,4180 0,9740 0-2 1 1,3

- Prejdéte na polozku Codes (hodnoty kodi), nastavte hodnoty kédh vsech specialnich
pozic jako fixni a pro vSechny ostatni pozice a izotropni termalni parametry nastavte
hodnoty kodl na Refine podle obrazku 21.

- Je dulezité zminit, Ze pro vSechny specialni pozice musi byt hodnoty kdédu nastaveny ve
formé¢ rovnice. Napiiklad =1/3, =1/6, atd. Je nanejvys uzite¢né vyhnout se zapisu ve
formé periodicky se opakujicich ¢isel. Naptiklad 0,3333; 0,6666; atd. Ignorovani této

konvence muze vést k velmi Spatnym vysledkiim zpiesiiovani.

£F TOPAS - [Pbsod.raw]

File  View Fit Launch  Tools Window  Help

e S WA N A A v S TR
de : 3 ":":!_ - l-\rlld!llL'_' | | Codes | \EIiD'_‘ ..'1'.'. l\r‘i._-n J ‘r;|:.‘r'T-_-:-:t; i
J— 1 Mp [x ¥ |Beg.
1 JP‘.:I 0 0.16670 0. 18790 L5
2 WS 0 0.7
s J;_)L 0 8
I i s ; |::-'_J 0 3
.': ﬁ | .:Eil..'l.':-' hk| Fhases J:)_T. 0
B8 Stucture
{3 Sites
1 Frefened Onentation
{3 StrQutput :v"u!ill.'_ | Codes \Eliu'_ l'd .'|: :.Vid'-i ]
Sate Mp [x I I Atom  Occ. Beg, |
1 JFb 0 Refe Ref 4  Pb#2 Fix Ref
z ls 0 Refee  Ref I s Fix Refi
Jor o Ref Lefi 34 02 Fix Ref
. J'.:".-' 0 f ef 34 Q-2 Fix Ref
Jois 0 ke Ref fine 02 Fix

Aidd Skels] before selected sitefs

om 3t selected sitels

Paste IMF to Node/S elechions

Obrazek 21: Atomové soutfadnice a izotropni termalni parametry.

6. Pokud je zddouci béhem fitovani pocitat i chyby, potvrd’te Calculate Errors v zélozce Fit.
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7. K provedeni fitu ptejdéte do fitovaciho okna a stisknéte tlacitko Run (spustit). Ktivka, ktera
byla vypocitana ma cervenou barvu. Rozdil mezi naméfenymi a vypocitanymi daty je
znazornén Sedou kiivkou. Po skonceni fitovani se objevi vyskakovaci okno, které oznami,
zda konvergence probchla uspéSné. Dale budete dotazani, zda chcete nové zptfesnéné
parametry ponechat nebo se vratit k pivodnim. Software nedisponuje tlacitkem zpét, coz

znamena, ze je zmeéna trvala.

15 000 PbS04 100.00 %
14 000
13 0004
12 000
11 000
10 000
9 0004
3 000
7 0001
6 000
5 0004
40007
30004
20004

10022 k_J

-1 0003 Ty ?L_T
-2 000

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 &0 65 70 75 a0

Obrazek 22: Fitovana data praskového vzorku PbSOs.

8. O vysoké kvalité fitu se miZzeme presvédcit vizualn€ 1 pomoci tabulky 4, ktera obsahuje R
faktory podrobné popsané v teoretické ¢asti (2. 2. 2. — Kritéria spravnosti fitu). Obecné Ize
fici, Ze pokud je GOF < 2, v modelu se nevyskytuji Zadné signifikantni systematické

problémy a vysledek zpiesiiovani je vérohodny.
Tabulka 4: Vysledek fitovani.

GOF Rwp Rexp Rp
1,94 9,58 4,93 7,34
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3.1.2. Rietveldova kvantitativni fazova analyza — Import strukturniho

souboru

Tato podkapitola je vénovana Rietveldové kvantitativni fazové analyze praSkového
vzorku, ktery obsahuje Ctyfi znamé faze: korund (corundum, 21,27%), fluorit (fluorite,

22,53%), oxid zine¢naty (zincite, 19,94%) a hydroxid hotecnaty (brucite, 36,26%).

Spust'te TOPAS.

Nactéte surova data za pomoci importu souboru CPD-2.RAW.

Ptejdéte do Parameters window (okno, ve kterém se nastavuji parametry) a nadefinujte

model zptesiiovani. Rozkliknéte zalozku CPD-2.RAW a proved'te nasledujici ukony:

- Rozkliknéte polozku Emission Profile (Emisni profil) a nactéte pred definovany emisni
profil CUKAS.LAM.

- Déle rozkliknéte polozku Background (pozadi) a pouzijte Chebysheviiv polynom
ctvrtého fadu a 1/X Bkg funkci. 1/X Bkg funkce vyvazuje vliv zvySujiciho se pozadi, coz
je zpisobeno rozptylenim vzduchu pfi pfiblizeni se k primarnimu svazku a také
umoziuje pouziti Chebyshevilv polynom nizsich radu.

- Dale rozkliknéte polozku Instrument (instrumentalni nastaveni) a nastavte

instrumentalni nastaveni podle obrazku 23.

Use |Value Code Error Min Max
Gomometer radn
Primary radass (mm) 173
Secondary radus (mm)
Equatornial Convolutions
Point detector [v
Receiving Skt Width (mm) v 0.3 Fix
FDS Shape, angle(®)
Beam spill, sample length (mm)
VDS irradiated length (mm)
VDS Scale Intensity

I
[
[
[
Capllary [
[
[

<
b
(=20 - N~ B~

Linear PSD

Tube Tais

Aoaal Convolutions

Full Axial Model |v
Source length (mm) 12 Fix
Sample length (mm) 15 Fix
RS length (mm) 12 Fix
Prim. Soler (%) [v 4.6 Fix
Sec. Soller (%) v 456 Fix
N Beta 30

o o o O O

Finger_et_al |
Simple Axial Model (mm) | T2 Fix 0

Obrazek 23: Instrumentalni nastaveni
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- Dale rozkliknéte polozku Corrections. Potvrd'te okénko Zero error a nastavte jeji
hodnotu na Refine. Pii méfeni vzorku byl pouzit uhlikovy monochrométor. V disledku
pouziti uhlikového monochrométoru je dulezité zvazit i polarizacni efekty, které
monochromator ma. Potvrd’te okénko LP factor a nastavte uhel na 26,4°. Potvrd’te také
okénko Absorption (absorpce) a nastavte hodnotu kodu na Refine. Korekce absorpce
vyvazuje naruseni namefeného profilu, které je zptisobeno prihlednosti vzorku a efekty
s pruhlednosti spojené. Absorpcni parametr poskytuje efektivni primérnou hodnotu
absorpce celého vzorku. V pfipadé Bragg — Brentanova uspordadani se jedna o
fundamentalni parametr.

- Dtlezité je zminit, Ze parametr absorpce méa smysl pouze v ptipad¢, Ze je instrumentalni

nastaveni a mikrostruktura dobie a detailn¢ popsana.

File  View Fit  Launch Tools  ‘Window  Help

M i S PADTE S A A O e

i | Conections | [ Cyindiical semle (Sabine) | (Fipt/Tent
(A Emizzion Profile i Use Value Code  |Error Min Max
3 Background Peak shift
d Instrument Zero error [+ 0 refine 0
8 Comrections sample displacement (mm) [~ 0 Refine O
Ll Mizcellaneous Intensity Corrections

LP factor v 26.4 Fix 0

surface Rohnss Pitschke e [

Surface Rghnss Suortti

Sample Convolutions

Absorption (1fcm) [+ 100 efine |0
Sample Thickness (mm) [ 10 Refine 0

Scale Intensity [
Sample Tilt (mm) [T o Refine 0

Obrazek 24: Nastaveni korekce.

V dalsim kroku je potieba poskytnout informace o krystalové struktuie obsazenych fazi.
V pfipad¢ zptesniovani vzorku CPD-2 bude nazorn¢ ukazan import strukturnich soubort
.STR z TOPAS strukturni databaze. Rozkliknéte polozku CPD-2.RAW a nactéte strukturni
data:

-  BRUCITE.STR

-  CORUNDUM.STR

- FLUORITE.STR

51



- ZINCITE.STR

File  “iew Fit Launch Toolz  “Window  Help

O U e A VL o0 LTy

20 -3 Glabal [ -
i Al range dependent | [F!wps ] l Path | | Dizplay | | Bpts/Text
. ) D] (rmren
\__I Emiiz Add Structure EluEe |Code |Error |Min |Max |
{1 Back Add Peaks Phase
sl st A g ki Phase e
| Corre 4 b
L Mise Load STR(s) D00 Refine |0
Load CIF(s)
Load INP, PAR 73
Load d_Is - DIF, UXD 73

Save if displayed Yobs,Vealc, Diff, Phases, Bkg
Replace Scan Data

3 Fix 1]
Reverse data and make x-axis positive Fisc 0
Delete Range i Fix ]
Paste INP to Mode/Selections 2 Fix 0
Capillary [
Linear PSD [
Tube Tails [
Axial Convolutions
Full Axial Model [w

Obrazek 25: Import strukturnich dat z TOPAS strukturni databéze.

6. Pokud je zadouci béhem fitovani pocitat i chyby, potvrd’te Calculate Errors v zélozce Fit.

7. K provedeni fitu piejdéte do fitovaciho okna a stisknéte tlacitko Run (spustit).

8. Na obrazku 26 lze vidét vyskakovaci okno, ve kterém zvolte moznost No (nechcete ponechat
spocitané parametry, protoze je vysledek na prvni pohled nespravny). PovSimnéte si, jak
velkd je odchylka mezi naméfenou a spocitanou kfivkou prvniho piku, ktery se nachéazi
okolo 18,6 °. Obrovska odchylka je zplsobena preferovanou orientaci a ma za nasledek
velkou hodnotu Ry, (kolem 30 %). Abychom vyrovnali odchylku, za kterou je zodpovédna
preferovana orientace, rozkliknéte polozku Brucite a vyberte polozku Preferred orientation
(preferovana orientace). Nastavte (/kl) preferované orientace na 0 0 1 a zménte hodnotu

kodu na Refine.
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11 0004
10 0004
20004
8 0004
7000
60004
5000
4 000
3000
20004
1000

0
-1 0004
-2 000
-3 0004
-4 000
-5 0004
-5 000
-7 000
-8 000
-5 000

— Brucite 34.87 %
OPAS Corundum 23.13 %

_ Fluorite 2217 %
? Refinement converged: Keep refined parameter values ? Zincite 19.83 %

Inspect parameters and graphics before answering.

lJves H)( No ]

-10 000
-11 000
=12 0004

Obrazek 26: Vysledek fitovani smési znamych fazi.

9. Znova stisknéte tlacitko Run, ¢imz fitovani restartujete.

11 5004
11 0004
10 500
10 0004
9 500
20004
8 500
2 000
75004
70004
65004
0004
55004
5000
4 5004
4 000
3500
30004
25004
20004
1500
1000

5004

E et

=500
-1 0004

Brucite 36.11 %
Corundum 2241 %
Fluorite 2194 %
Zincite 19.54 %

-1 5004
-2 0004
-2 5004

n

Obrazek 27: Vysledek fitovani smési znamych fazi po korekei.
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10. Pfesnost vysledkii se bézn¢ pohybuje v rozmezi £1 %. Muzete také pozorovat vyrazné
sniZzeni hodnoty Ry, (kolem 11,5 %). Porovnani spocitanych a skute¢nych (navézenych)

hodnot naleznete v tabulce 5.

Tabulka 5: Porovnani spocitanych a navazenych hodnot.

CPD-2 Brucite [%] Corundum [%] Fluorite [%] Zincite [%]
Navazeno 36,26 21,27 22,53 19,94

Spocitano 36,11 22,41 21,94 19,54

3.1.3. Rietveldova kvantitativni fazova analyza — Zdokonalovani
strukturnich dat .CIF

Ptesnost kvantitativnich vysledkt a konvergencni chovani zpfesiiovani ptimo zavisi na:
- Kuvalité vybranych modelii, coz znamena pozadi, instrumentalni nastaveni, krystalova
sktruktura a mikrostruktura.
- PocateCnich hodnotach modelovanych parametrti, které by mély co nejpiesnéji

odpovidat ptfedpokladanym hodnotam.

Popis zpifesiiovani a vlivu pozadi, instrumentdlniho nastaveni a mikrostruktury pfi
fitovani praskovych dat je diky Siroké nabidce modeld v softwaru TOPAS velmi pfimocaré.
Ptresnost kvantitativnich vysledki je tedy v disledku ovlivnéna zejména kvalitou
krystalovych struktur, které jsou bdhem zpiesiiovani pouzity. Casto se vSak stava, Ze i
publikovana data krystalografickych struktur jsou neptesné a €asto i neuplna. Nejcasteji se
jedna o chybéjici atomové pozice a izotropni termalni parametry. Peclivy vybér a kontrola

kvality strukturnich dat je tedy nezbytna.

Nespravné pocatecni hodnoty Skalovych faktorti nebo miizkovych parametrii mohou
vyustit v nezddouci mnozstvi krokl zptfesiiovani a neptfesné hodnoty parametrti. Skalové
faktory jsou zodpovédné zejména za fitovani intenzity pikd. MrtiZzkové parametry jsou

zodpovédné za pozici pikd.

V této podkapitole si ukdZeme, jak se vyporadat s n€kterymi typickymi problémy, které
jsou spojené s pouzivanim nepiesnych a netuplnych strukturnich dat. Nejcastéji jsou tato data

poskytnuta ve formatu .CIF. Hlavnimi tématy diskuze jsou:
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- Nespravné pocatecni hodnoty Skalovych faktort.

- Nizka kvalita vstupnich hodnot miizkovych parametrt.

- Chybéjici teplotni parametry.

Nakonec je ukdzano, jak zptesnény strukturni soubor ulozit pro budouci pouziti, ¢imz se

v

prace stavd jednodus$si. Vysledkem mnoholeté prace je kvalitni a bohatd knihovna

strukturnich soubort.

1. Zopakujte body 1-3 z pfedchozi podkapitoly (3.1.2.).

2. Nactéte soubory .CIF.

Launch  Tool:  Window  Help

fudd Siruchure
Audd Peaks Phs

7| s L o A

[a"—‘-. range dependent jFlwrs ] Path | §[|is|::¢}' J . th"TE‘C—ilJ

Add Structure

Add Peaks Phase

Add hkl Phase

Load STR(s)

Load CIF(s)

Load INP, PAR

Load d_|s - DIF, UXD

Save if displayed Yobs, Yeale, Diff, Phases Bkg
Replace Scan Data

Reverse data and make x-axis positive
Delete Range

Paste INP to Mode/Selections

Audd bkl Phase
Load 5 THI3)
Load CIF[s)

<

Capdary
Limear P50
W Tube Tails
> <

-
-
=

Vale | Code Error | Min ]
4 1k
10¢ 0
173
173
0.3 Fix 0
1 Fix 0
S0 Fix L]
12 Fixt 0
W

Obrazek 28: Nacitani souboru .CIF.

3. Zkontrolujte uplnost a spravnost importovanych strukturnich dat. Na obrazku 29 si

povsimnéte, Ze atomové soufadnici, které maji povahu zlomki, musi byt zapsany rovnici, a

ne periodickymi Cisly, jako je tomu napftiklad u brucitu.
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TEPE G S/ VeI

= =03 Global
=-m CPD-2
23 Erassion Praofle
{3 Backgound
L Instrument
. Caurections
LA Mizcellaneous
E-F Stuctures! bkl Phases
E-E Bructe
] Site:
{l Prefered Orient ation
_.l Sh |"r-.'
1| F] '|I" 11l

B8
8
B 2

.

L
I'.

“InCie

Add Sitels] before selected wtels)
Hdd S#e at botlom
Add Atoen &t selected sitel=

Faste INP to NodesS election:

Window  Help
|_'v"u|u-.-: ] [ Codes | [ Enets J [ Min | | ax antr'T.-_-;;t _| T
|ste_[pJx ¥ I |Atom_|Occ._|Beq
1 Jn‘f’gl 0 0.00000 0.00000 0. 00000 Mg+Z 1
2 JDI 0 33333 0.66667 0.22160 0-2 1
3 _]HI. 0 0.33333 0.66667 0.43030 H+1 1
£ >
[ alues J [ Codes | [ Enmers J Min J [.‘-1&.: |
Site  Np (X I |z (Atom  Occ. . |
_]Mgl 0 =0 0 0 Mg+2 Fix Fix
or [0 =13 2/3  Fix 02 Fix Fix
g+ 0 =13 2f3  Fix H+1  Fix i

Obrazek 29: Atomové soufadnice a izotropni termalni faktory.

4. CIF data Casto neobsahuji nasledujici potfebné informace, které musi byt vlozeny ru¢né

v Parameters window:

- Nastaveni hodnot kodi pro miizkové parametry (Refine a Fix), proto nastavte vSechny

hodnoty koédu nespecialnich pozic na hodnotu Refine a vSechny hodnoty kodi

specialnich pozic na hodnotu Fix.

- Preferovanou orientaci brucitu. Podle obrazku 30 rozkliknéte polozku Brucite a kliknéte

na polozku Preferred orientation. Vyberte March-Dollase model a vloZte preferovanou

orientaci 0 0 1 (mezery mezi Cisly jsou nezbytné). Dale nastavte hodnotu kodu March-

Dollasova parametru na Refine. March-Dollastiv model je v rdmci Rietveldovi metody

velmi Casto pouzivany, kvili své schopnosti odstranit vliv preferované orientovanych

krystalitt [38].

PovSimnéte si, Ze nejsou k dispozici ani mikrostrukturni informace. V takovém ptipadé

budou pouzity vychozi modely a vychozi parametry softwaru TOPAS.
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File  Wiew  Fit Launch  Toals

Window  Help

TEVTFES -~ &

o

2 @[3 Global
= I CFD-Z.raw
: ]j Ernisgion Profile
-3 Background
[ Instrument
23 Conections
. Miscellansous
F-d Structures? hkl Phases

E| @ Brucite

i [ Sites

| [ Preferred Onentation
Lo St Dutput

) Corundum

- Fluarite

- Zincite

Paste INP to Node/Selections

| PO March Dollase | [HDUTEHI ]

| e Uselvae  |code emor wn___ Max |
Direction 1 o1 v 1 Refine |0

Direction 2 [T 1 Refine 0

Fraction Dir. 1 0.5 Refine 0

| PO Spherical Haimonics | [ Coefficients ]

Name: |use |Order |
1 lsh sofgse’s 7 [ 4

Obrazek 30: Nastaveni preferované orientace brucitu pomoci MD modelu.

5. Abychom méli béhem zptesnovani lepsi kontrolu, pfibliZte oblast 15-50 ° 20 podle obrazka

31a32.

- Odskrtnéte polozku Fit Zoomed (fitovat pouze piiblizenou oblast), protoze chceme

fitovat cely naméteny profil a ne pouze pfibliZenou ¢ast.

11 500
11 000
10 500 Set X1 to Mouse Position
10000 Set X2 to Mouse Position
9500+ Set ¥1 to Mouse Position
9 0004
2 500 Set Y2 to Mouse Position
5 000- Reset Axes to previous
7 500 Unzoom
7 000 4 Edit/Print/Chart w
6500 Delete Selection
6000 Delete nearest peak F9
5 500-
5000
4 500
4 0004
3 500
3 000-
2 500
2 000
1 5004 I &
10004 ‘ | | I l F
| - | l ! | .
0 S _,||L . A IL__JI ) l‘LJ. . ﬁ . 'L i - . LU =Il_|..)J . ALY o AA ,'t__,'}_,__,. Ins
5 10 15 20 25 30 a5 40 45 50 55 Bl BS 70 5 80 85 S0 95

Obrazek 31: Naméteny difrakéni profil s ipravou moznosti grafu.
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| |5 |

| Set as Defaults
| Chart Title / Font Size [ |CPD-Zraw |16 i)
)| Chart Area Font Size 10 ik
show Legend |
s
| Title / Font Size [T |ZThDegrees 18 AP
¥ | Minimurm,Maximum i5 50
J|Labels Min Step [ Font Size 0.01 3 ibk
W-Ars
1 Title [ Font Size | | Counts 16 ik
| MinimurmMasimoum 10 11793
jLahelsr-'hn Step | Font Size 0.01 8 L

Obrizek 32: Uprava moznosti grafu.

Proved'te jediny krok zpifesiiovani zmdacknutim tlacitka Step (krok). TOPAS okamzité
pocitani zastavi a na obrazovce se objevi chybova hlaska: "Atom H+1 nebyl nalezen v
atmscat.cpp". Tato chybova hlaska se objevi, protoze krystalové strukturni databaze ¢asto
oznacuji atom vodiku jako H+1. Pfestoze z chemického hlediska je to v potadku,
zptesiiovani nemuze pokracovat, protoze data o rozptylu rentgenového zéfeni na protonu
neexistuji. Pfejdéte tedy zpatky k poloZce brucitu, vyberte poloZzku Sites a vloZte spravny
rozptylovy faktor pro vodik tim, ze do okénka napisete H nebo vyberete z nabidky atom

vodiku.

TOPAS

\g/ Atom H+1 not found in atmscat.qpp

Obrazek 33: Chybov4a hlaska.
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File  iew Ft Launch Tools  Window Help
= i
THE A ET = 7~ N
d g ‘—.'i Egﬁézl.rdw ['lr"alues ] [En-ies | ;Ern:us ] [Hm] [Max | int.-’Text ] i

{8 Ermission Profle | ) |E qu_lm._lm_

{3 Backoround 1 JMgl 0 0.00000 0.00000 0.00000 Mg+2 |1 1
3 Inetrument 2 o1 0 33333 0.66667 0.22160 0-2 1 1
{3 Corections 3 |HL |0 0.33333 0.66667 |0.43030 Hl 1 1
3 Miscellaneous o
-3 Structures/ hkl Phases = 3
BE-E Brucike
{3 Sites ['l.-‘alue? J ll:uljes | lErIl;i.I'S‘J Min [Maxj
{_@ Preftened Orientation . | - |z . B |
@ Str Outpast .
-6 Comndum 1 WMgl 0D (=0 =0 = Mg+2 Fix [Fin
56 Flaoile 201 0 =13 |=2/3 |Fix 02 Fix Fix
BB Jincite 3 gH1 0 =1/3 =23 Fix H+1 [Fix Fix

fudd Sete(s] before selected sita(s)
Audd S#e at bottom

Add Ao &t selected stelz)]
Paste IMP to Node/Selections

Obriazek 34: Uprava rozptylového faktoru.

7. Proved’te jediny krok zptesniovani zmacknutim tlacitka Step.

Corundum 71.64 %
Fluorite 23.45%

10000 | Brucite 1.09 %
Zincite 381 %

Al B J A

Obrazek 35: Fitovany profil s nespravnymi pocate¢nimi hodnotami skalovych faktori.

8. Prohlédnéte si spocitany profil na obrazku 35. Je na prvni pohled viditelné, Ze intenzity vSech
pikd jsou velmi nizké, coz je disledkem nespravné zvolenych pocate¢nich hodnot pro
skalové faktory. Pferuste zpiesiiovani a zvyste viechny $kalové faktory z 1.10° na 0,001

podle obrazku 36.
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File  %iew Fit  Launch Tool:  ‘Window  Help

TH YA = 7 2 oA

2 53 Global

[Scule ] [;:r_l..l zize L [rnm) | ;Er].l gize 3 [nm) ] [Sirain L | iﬁtlan G ] [P:plf’T it | i

E-M CFD-Zraw
{3 Ermizzion Prafle Ervor _ Mn Max
{3 Backgiound o
3 Instrurnent [+ Corundum [+ |0.001 2 0
{ Comections : ¥ Flucrite ¥ 0.001 @ 0
3 Miscellaneous ¥ Zindte = 0.001 8 a
B3 Structures) hkl Phases
- Brucke
B Conndun :: &
B Fluoite | Scale | | Ciy size L (nm) | | Cry size G [nm) I | Strain L | | Stran G ]
BB Sncie Max,
PhaseMome |Use|vale  (Code JEmor Mo |
Brudte [v |0.001 B 1]
Corundum [+ |0.001 @ 0
Fluorite [+ |0.001 @ 0
ncite [+ |0.001 @ 0
Paste IMP to Mode/S elections
€ >

Obrazek 36: Nastaveni Skalovych faktort.

Smyslem skalovych faktort je vyrovnat rozdil intenzit mezi namétenym a spocitanym
profilem. Skalové faktory jsou piimo zavislé na vngjsich faktorech jako je intenzita
rentgenového paprsku a doba méfeni. Skéalové faktory jsou linearni a velmi stabilni
parametry a mohou byt odlisSné i o n¢kolik fadd. Nespravné pocate¢ni hodnoty Skalovych

faktori znemoziuji vizualni kontrolu kvality vysledkd.

9. Preruste zpfesiovani a znovu proved’te jediny zpfesiiovaci krok.
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17 .00
000

Zincite 1062 %
Erucita 1.02 %
2000 Comndum BSST %
5.0004 [acrite 21§90
ERuinE
G000
S 0004

4.0004 (

3.0004 !
2.0004

DU j l ____J:L____ U “H ;_f‘\

-1.0004
-2.0004
-3.0004
- 000 |
-5.000

-6.000
-TL000
-5.000
-=.000

10,0004 ) l

-11.0004 J II'|_ ) \ H.
-1Z2.000 4 i K| ™

~13.000 d ' \I'J ~1|l

=1, 000
= 15.000
= T6.000
17000
= 18.000
- 19.000

-20.000 _
+ [[D10)] d=2.90205

-21.0004 | . 1
-22.000 . . - . - y - . y L

16 s 20 22 24 26 28 20 32 24

Obrazek 37: Fit naméfeného profilu po prvnim kroku.

10. Prohlédnéte si nyni spocitany profil. Je patrné, ze spocitané intenzity nékterych pikl souhlasi
s naméfenym profilem, ale stadle nedoslo k celkové shodé€. Spocitana pozice piku oxidu
zineCnatého je vychylena piiblizné o 1 °© 20 oproti naméfené pozici, coz je zpusobeno
Spatnymi pocate¢nimi hodnotami mfizkovych parametrti. Pokracujte se zpiesinovanim krok
po kroku a pozorujte pik oxidu zine¢natého. Zatimco se maximalni intenzita piku zmensuje,
Sitka piku se vyrazné zvétSuje — hrozi velké riziko vyrazné odchylky parametrii od jejich
opravdovych hodnot. V tomto konkrétnim piipadé fitovani konverguje a spocitana pozice
piku souhlasi s namétenou pozici piku. PrestoZze v tomto konkrétnim piipadé fit probehl
spravné, neznamena to, Ze se to stane vzdy. Proto se doporucuje nejdiive najit lepsi pocatecni
hodnoty. Nejelegantnéjsi zptlisob, jak to provést je tento:

- Pteruste zpfesiovani.
- Zméite osu x z 20 zavislosti na d (mezirovinnou) zavislost.
- Najdéte h00 nebo 0kO a 001 piky a urcité jejich mezirovinnou vzdalenost kurzorem

mysi.
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-V tomto ptipadé¢ se 100/010 pik nachazi na 31,7 © 20 (d =2,81) a pik 002 se nachézi na

34,4 ° 26 (d = 2,60). Z téchto udaji 1ze spocitat miizkové parametry:

2,81

== = X =
a Sin(120°) 3,245,b = 2,60 X 2 = 5,2

- Spustte fitovani s novymi miizkovymi parametry.

o (010} d=2.81434|

(96)

Obrazek 38: Fitovany profil.

11. Porovnejte kvantitativni vysledky. Pfesnost, které bylo dosazeno je piiblizné £+ 2 %. Tento

vysledek je znateln€ horsi neZ vysledek v podkapitole 3.1.2., ktery doséhl piesnosti = 1 %.

Pestoze bylo pouZito stejné nastaveni pozadi a stejné instrumentalni nastaveni. Dlivodem

musi byt nekvalitni informace o krystaloveé struktufe. Prohlédnéte si soubor .CIF v textovém

editoru a povSimnéte si, ze chybi jakékoliv tidaje o izotropnich termalnich faktorech. Pokud

tyto parametry chybi, TOPAS automaticky pouZiva 1 A% jako vychozi hodnotu. Rozkliknéte

postupné kazdou z fazi a vyberte polozku Sites. Termalni faktory se nachazi v poslednim

sloupci Beg. Standartni postup je nalézt tyto faktory v literatute. Protoze se jedna o stejné

faze jako v kapitole 3.1.2., mizeme pouzit hodnoty, které byly pfitomny ve strukturnich

souborech .SRT. Hodnoty termalni faktord jsou uvedeny v tabulce 6.

Tabulka 6: [zotropni termalni faktory.

Brucite Mg: 0,43 O: 1,00 H
Corundum Al: 0,32 O: 0,33
Fluorite Ca: 0,41 F: 0,62
Zincite Zn: 0,45 O: 0,73

1,00
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Obrazek 39: Izotropni termalni faktoru oxidu zine¢natého.

Vahies | Codes | | Enigiz | | M | | Max | | Rpt/Text
=@ St 'l. ':H"-:u_-_-_ L JL Il I J L J
=8 E ey Site  |Wp |x ¥ |Z Atom  |Occ.  |Beq.
| ':|I-_-_ 1 JZ’H'. 2 0.33333 0.66667 0. 00000 In+2 |1 0.45
3 Preferied Orientatior 2 o1 |2 |0.33333  |0.666 0.37500 |02 |1 0.73
A St Oukpust
BB Comndurn < 3
{3 Sites - o - . :
{3 Prefened Orentation Values | | Codes || Ences | | Min | | Max |
|l St Uupd Isite__|np |x " |z Atom | Oce.  |Beg.
BB Fluonte 1 ]( 1 2 0.33333 066667 0. 00000 in+2 1 0.45%
i » Hlo 2 [0.33333 0.6666 0 0.7
{8 Prefened Oriertation . J-. 1 - [IREEEEE 0.66667 0-2 1 e
_‘ Str Duskpaat
- Fincie
B Zincite
@ Sites
3 Prafamad Driass ahices B
Add Sitels) before selected sitels
Aidd Ske at battom
Aidd Atom 3t selected silefs
Paste INF to NodesSelections
4 b

12. Restartujte zptfesiovani a porovnejte ziskané vysledky. Dosazend ptesnost je nyni

opét = 1 %. Kromé toho, ze bylo dosazeno excelentni ptesnosti, jsme ziskali také optimalni

krystalografické strukturni data pro kazdou z fazi. Kliknéte pravym tlacitek na jednotlivé

faze a uloZzte si strukturni soubory jako .STR. Timto zpisobem mulZete zacit tvofit svou

vlastni krystalografickou strukturni databazi. Findlni porovnani naleznete v tabulce 7.

Tabulka 7: Finalni porovnani navaZeného a spoc¢itaného mnoZstvi

CPD-2 Brucite [%] Corundum [%] Fluorite [%)]
Navazeno 36,26 21,27 22,53
Spocitano (3.1.2.) 36,11 22,41 21,94
Spocitano (3.1.3.) 35.49 2334 22,10

Pied zavedenim Begq

Spocitano (3.1.3)
36,30 22,18 22,23
Po zavedeni Beq

Cilem piedchozich tii kapitol bylo ukazat, Ze je mozné s vyslednou srovnatelnou
pfesnosti pracovat s jiz hotovymi strukturnimi soubory .STR 1 nekompletnimi a neptesnymi

daty souboru .CIF. Tabulka 7 tuto skutecnost ndzorn¢ dokazuje. Ptestoze kazdé zptresiiovani

Zincite [%]

19,94
19,54

19,18

19,28
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vyzaduje individudlni pfistup, uzivatelsky manudl vystihuje vSechny podstatné aspekty, se

kterymi se uzivatel bézné setkava.

3.2. Kaolinit/ZnS

Kapitola je vénovana zpiesiiovani difrakéniho profilu praskového nanokompozitu
kaolinit/ZnS, ktery byl piipraven bc. Daliborem Hrochem v rdmci diplomové prace na téma
»Optimalizace laboratorniho postupu pripravy nanocastic ZnS a jejich charakterizace*.
Nanokompozit kaolinit/ZnS obsahuje 50 wt % kaolinitu. Tato tvrzeni je v kapitole 3.2.2.
potvrzeno. Difrakéni zdznam nanomaterialu kaolinit/ZnS se nachdzi na obrazku 40. Prvni
¢ast kapitoly je zaméfena na zptesiiovani sulfidu zine¢natého, ktery je v praskovém vzorku
obsazen. Sulfid zinecnaty je anorganicka sil sulfanu a hydroxidu zine¢natého a existuje ve
dvou krystalografickych uspotadanich, v kubickém a hexagonalnim. Tento dualismus je
jednim z ptikladd polymorfismu. Stabilnéjsi kubicka forma se nazyva sfalerit, méné stabilni
hexagondlni struktura se nazyvd wurtzit. K pfeméné sfaleritu na wurtzit dochazi okolo

1020 °C. Druha cast kapitoly je zaméfena na zptfesiiovani nanokompozitu kaolinit/ZnS.

20000 — K
] ]
{Intenzita K
1 I
Q
10000 — I
s 3 )
r F I
K, Q K K
[ r I
1 M M M
1T " r
) 5 19 =0 0 40 L) o« m =
2 theta

Obrazek 40: Difrak¢ni zaznam kaolinit/ZnS. M = muskovit, K = kaolinit, Q = kiemen,
S = sfalerit.
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Obrazek 41: Krystalova struktura sfaleritu (vlevo), wurtzitu (vpravo) [39].

3.2.1. Zpresnovani krystalografické struktury sulfidu zine¢natého
Difrak¢ni data byla ziskdana pomoci rentgenového praskového difraktometru Bruker D8
Advance. Instrumentalni nastaveni difraktometru pouzité béhem métfeni je uvedeno

v tabulce 8.

Tabulka 8: Instrumentalni nastaveni difraktometru.

Zdroj zareni CoK(alfa)
Primarni polomér 285 mm
Sekundarni polomér 285 mm
Sifka §térbiny 0,6 mm
Natoceni primarni Sollerovy clony 2,3°
Natoceni sekundarni Sollerovy clony 2,3°
Lorentziiv polariza¢ni faktor 0 (Beta — filtr)

Pomoci softwaru Diffrac. EVA bylo stanoveno, ze naméteny difrakéni profil vykazuje
nejvetsi miru shody pii porovnani se sfaleritem a 8H polytypem wurtzitu. V této podkapitole

jsou porovnany vysledky zpfesiiovani pro tyto dvé krystalografické struktury.

SH-Wurtzit

8H polytyp wurtzitu je vzacny mineral, ktery se piirozené téméf nevyskytuje, miize vSak
byt syntetizovan. Pro 8H polytyp jsou typické substituce Fe a Mn atomt za atom Zn. 8H
polytyp lze dobte rozlisit pomoci vyrazného piku, ktery odpovida mezirovinné vzdalenosti
3,802 A a pomoci méné vyraznych pikii, které odpovidaji mezirovinnym vzdalenostem

2,766; 1,876; 1,666 a 1,341 A. V tabulkach 9 a 10 se nachazi vychozi hodnoty pouzity pfi
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zptesnovani. Informace o izotropnich termalni faktorech nejsou k dispozici, jejich hodnota

je nastavena na 1.

Tabulka 9: 8H-Wurtzit — Krystalograficka data [40].

Krystalova soustava Hexagondlni
Prostorova grupa 186 P6smc
M¥rizkové parametry a(A) 3,8286

c(A) 25,041

Alfa (°) 90

Beta (°) 90

Gama (°) 120

y=120°
V
C
ol
1

Obrazek 42: Hexagonalni krystalova soustava [41].

Tabulka 10: Atomové soufadnice 8H-Wurtzitu [42].

Poloha X y y/ Atom Okupace  Beq.
P1 0,0000 0,0000 0,0000 Zn 1 1
P2 0,3333 0,6666 0,1250 Zn 1 1
P3 0,3333 0,6666 0,3750 Zn 1 1
P4 0,3333 0,6666 0,7500 Zn 1 1
PS5 0,0000 0,0000 0,0938 S 1 1
P6 0,3333 0,6666 0,2188 S 1 1
P7 0,3333 0,6666 0,4688 S 1 1
P8 0,3333 0,6666 0,8437 S 1 1
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V kapitole 3.1.1. bylo ukazano, jak vytvofit krystalografickou strukturu manualnim
vkladanim dat. Aplikujeme-li postup s predpokladem, Ze se jedna o 8H-Wurtzit, ziskdme

vysledky, které se nachazi v tabulce 11.

Tabulka 11: Vysledky zptesnovani 8H-Wurtzitu.

Rwp 9,71

GOF 3,74

M¥iiZkové parametry a(A) 3,8388
¢ (A) 25.195

Objem buiiky (A%) 321,5510

P:U:D-] Wurtzite-8H 100.00 %
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Obrazek 43: Vysledek kvantitativni fazové analyzy zptesiiovani 8H-Wurtzitu.

Po zhodnoceni vysledkti (Rwp a GOF) a po vizuélni kontrole fitu Ize s velkou jistotou
fici, ze se o wurtzit nejedna. Dalsi zptesniovani je provedeno s piedpokladem, Ze se jedna o

sfalerit.

Sfalerit

Stalerit (Zn,Fe)S je hlavni zinkovou rudou. Slozen je zejména ze zinku a siry, ale téméf
vzdy obsahuje také p¥imési Zeleza. Cisty sfalerit ma bilou barvu, ¢im je obsah Zeleza vyssi,
tim Cern¢j$i se stava. Krystalizuje v kubické krystalové soustavé. Atomy Zn a S tvofi
tetraedricka uspofadani. Sfalerit je dobfe rozpoznatelny podle velmi intenzivniho piku, ktery
odpovida mezirovinné vzdalenosti 3,123 A, dale podle méné vyraznych pikd, které

odpovidaji mezirovinnym vzdalenostem 1,912; 1,561 a 2,705 A. V tabulkich 12 a 13 se
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nachazi vychozi hodnoty pouzity pifi zpfesnovani. Informace o izotropnich termalni

faktorech nejsou k dispozici, jejich hodnota je nastavena na 1.

Tabulka 12: Sfalerit — krystalograficka data [43].

Krystalova soustava Kubicka—plosné centrovana
Prostorova grupa 216 F43m
Mrizkové parametry a(A) 5,408
Alfa (°) 90
Beta (°) 90
Gama (°) 90
a
a
a

Obriazek 44: Kubicka — plosné centrovand krystalova soustava [44].

Tabulka 13: Atomové souradnice sfaleritu.

Pozice X y z Atom Okupace Beq
P1 0,2500 0,2500 0,2500 Zn 1 1
P2 0,0000 0,0000 0,0000 S 1 1

Po aplikaci postupu z kapitoly 3.1.1. obdrzime vysledky, které jsou shrnuty v tabulce 14.

Tabulka 14: Vysledky zptesiiovani sfaleritu.

Rwp 4,00

GOF 1,54

M¥izkové parametry a(A) 5,3989
Objem buiiky (A% 157,371
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Obrazek 45: Vysledek kvantitativni fazové analyzy zpiesiiovani sfaleritu.

Kromée témét bezchybného fitu stoji za povSimnuti také minimalni odchylka tabulkové
hodnoty od spocitané hodnoty miiZzkového parametru. S témét absolutni jistotou se da fici,
ze se jedna o sfalerit. Pfi porovnani vysledkii obou zpiesniovani je mozné se o té skutecnosti

dale presveédcit.

Tabulka 15: Zavére¢né srovnani zptesnovani.

Rwp GOF R-Bragg
Sfalerit 4,00 1,54 1,867
8H-Waurtzit 9,71 3,74 5,819

3.2.2. Rietveldova kvantitativni fazova analyza nanokompozitu

kaolinit/ZnS

Cilem podkapitoly je provést kvantitativni fazovou analyzu praskového vzorku
nanokompozitu kaolinit/ZnS, ktery se sklada z pfedem stanovenych fazi: kaolinit, muskovit,
kiemen a ZnS. Jak bylo zjisténo v kapitole 3.2.1., sulfid zine¢naty se v nanokompozitu

nachazi ve formé sfaleritu.

Kaolinit

Kaolinit je jilovy mineral s chemickych vzorcem Al>Si2Os(OH)4. Je to vrstevnaty silikat,
ktery je tvoten vrstvou SiO4 tetraedrl a vrstvou AlOg oktaedrl. Vrstvy jsou spojené pies
atomy kysliku. Kaolinit se vyskytuje téméf ve vSech geologickych prostfedich, jeho vznik

je spjaty s nizkym pH (4) a vysokou aktivitou hliniku. Typické jsou pro jeho vznik vlhka a
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tepléa klimata (vlhké tropy). Vznikaji rozkladem Zivci, slid a sope¢ného skla. Kaolinit mize
vznikat 1 transformaci montmorillonitu a jinych jilovych minerali. Nejintenzivnéjsi piky

difrakéniho zdznamu koresponduji s mezirovinnou vzdalenosti 7,17 a 3,579 A.

Tabulka 16: Kaolinit — zpfesnéna krystalograficka data [45].

Krystalova soustava Triklinicka

Prostorova grupa 1 P1

M¥iiZkové parametry a(A) 5,1539
b (A) 8,9527
c(A) 7,3997
Alfa (°) 91,751
Beta (°) 104,852
Gama (°) 89,817

Obrazek 46: Triklinicka krystalova soustava.

Tabulka 17: Kaolinit — zpfesnéné atomové soufadnice a termalni faktory.

Pozice X y V/ Atom Okupace Beq
P1 0,9942 0,3393 0,0909 Si+4 1 0,44
P2 0,5064 0,1665 0,0913 Si+4 1 0,44
P3 0,2971 0,4957 0,4721 Al+3 1 0,83
P4 0,7926 0,3300 0,4699 Al+3 1 0,83
PS5 0,0501 0,3539 0,3170 0-2 1 0,71
P6 0,1214 0,6604 0,3175 0-2 1 0,71
P7 0,0000 0,5000 0,0000 0-2 1 0,71
P8 0,2085 0,2305 0,0247 0-2 1 0,71
P9 0,2012 0,7657 0,0032 0-2 1 0,71
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P10 0,0510 0,9698 0,3220 0-2 1 0,90

P11 0,9649 0,1665 0,6051 0-2 1 0,90

P12 0,0348 0,4769 0,6080 0-2 1 0,90

P13 0,0334 0,8570 0,6094 0-2 1 0,90
Muskovit

Muskovit (obecna slida, draselnd slida, bild/svétla slida) je minerdl krystalizujici
v monoklinické soustavé. Jedna se o bézny horninotvorny mineral a patii do skupiny slid.
Muskovit vytvaii tabulkovité hexagonalni nebo pseudohexagonalni krystaly, velmi Casto
zdvojené. Ma tvrdost 2,5 — 4 v zavislosti na sméru. Je snadno identifikovatelny pomoci
vyrazného piku, ktery odpovidd mezirovinné vzdalenosti 10,2 A a nachazi se okolo 10 ° 20

v zavislosti na pouzité anode¢.

Tabulka 18: Muskovit — zpfesnéna krystalograficka data.

Krystalova soustava Monoklinicka
Prostorova grupa 15 Cl2/c1
M¥rizkové parametry a(A) 5,2056
b (A) 8,9079
c(A) 20,0527
Alfa (°) 90
Beta (°) 95,957
Gama (°) 90
B #90°
a#c

Obrazek 47: Monoklinické krystalova soustava [46].

Tabulka 19: Muskovit — zpfesnéné atomové soufadnice a termalni faktory.
Pozice X y V4 Atom Okupace Beq
P1 0,2510 0,0838 0,0004 Al+3 0,965 0,74
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Fe+3 0,035 0,74

P2 0,0000 0,0986 0,2500 K+1 0,790 1

P3 0,0345 0,4295 0,3646 Si+4 0,750 0,71
P4 0,0345 0,4295 0,3646 Al+3 0,250 0,71
P5 0,4514 0,2582 0,1355 Si+4 0,750 0,49
P6 0,4514 0,2582 0,1355 Al+3 0,250 0,49
P7 0,0429 0,0617 0,4501 0-2 1 1

P8 0,3836 0,2511 0,0536 0-2 1 1

P9 0,0380 0,4447 0,4463 0-2 1 0,88
P10 0,4128 0,0925 0,1682 0-2 1 0,8
P11 0,2516 0,3726 0,1688 0-2 1 0,88
P12 0,2469 0,3083 0,3426 0-2 1 0,4

Kiemen

Kiemen je mineral s chemickym vzorcem SiO2 (oxid kifemicity), hojné se vyskytujici v
Mohsové stupnici tvrdosti ma tvrdost 6-7. Je prihledny, ztidka bily. Typicky tvar krystalu
je Sestiboky hranol s dvéma klenci, u které¢ho byvaji plochy hranolu vodorovné ryhovany.
Bézné vsak dochazi ke dvojcaténi nebo ristu polykrystall, ale setkdvame se také s
monokrystaly. Nejintenzivngjsi pik kfemene odpovida mezirovinné vzdalenosti 3,343 A a

nachazi se okolo 25 ° 26 v zavislosti na pouzité anodé.

Tabulka 20: Kiemen — zpfesnéna krystalografick4 data.

Krystalova soustava Trigonalni
Prostorova grupa 154 P3,21
M¥izkové parametry a(A) 4,91465
b (A) -
c(A) 5,40980
Alfa (°) 90
Beta (°) 90
Gama (°) 120
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y=120°

a

a

Obrazek 48: Trigonalni krystalova soustava [47].

Tabulka 21: Kiemen — zpfesnéné atomové souiadnice a termalni faktory.

Pozice X y V/ Atom Okupace Beq
P1 0,4700 0,0000 0,6667 Si+4 1 0,56
P2 0,4150 0,2680 0,7860 0-2 1 0,96

V ptipadé kaolinitu, muskovitu a kiemene jsou k dispozici i izotropni termalni faktory,
coz vede ke zvySovani presnosti vysledku. Vysledky kvantitativni fazové analyzy jsou

uvedeny v tabulce 22.

Tabulka 22: Vysledky kvantitativni fazové analyzy.

Faze Rwp GOF R-Bragg Zastoupeni (%)

Kaolinit 5,70 2,26 6,592 49,16

Muskovit 5,70 2,26 3,583 11,85

Kiemen 5,70 2,26 3,617 7,26

Sfalerit 5,70 2,26 4,056 31,73

30 000 Kaolinite (BISH) 49.16 %

28 000 Muscowte 2M1  11.85 %

26 000 Quartz 7.26 %

;cnc-— Sphalerite 373 %
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Obrazek 49: Kvantitativni fazova analyza.
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Z vysledki v tabulce 22 a z vizualni kontroly obrazku 49 plyne, ze zpiesiiovani probéhlo
velmi dobfe a kvantitativni zastoupeni jednotlivych smési se pohybuje v rozmezi £1 % od
skutecnych navazenych hodnot. Vysledky potvrzuji pfedpoklad, ze se sulfid zineCnaty

v nanokompozitu nachazi ve form¢ sfaleritu.
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4. 7.avér

V diplomové praci jsou ukdzany zdkladni teoretické i praktické poznatky a vyuziti
Rietveldovi metody. Je vypracovan uzivatelsky manudl, ktery nazorné¢ ukazuje, Zze
zptesnovat struktury lze za pomoci manualniho vkladani strukturnich dat, a tedy tvorbou
struktury od nuly pomoci dat nachazejicich se v literatufe. Dalsim zplisobem je import
strukturniho souboru, ktery obsahuje jiz vétSinu podstatnych informaci anebo import
neuplného strukturniho souboru, ktery po sléze vyzaduje pokrocilejsi znalosti o fyzikalnich
a chemickych moznostech dané¢ho vzorku. Uzivatelsky manuadl je i pro za¢inajiciho uzivatele
srozumitelny a zna¢n¢€ usnadiuje pocatecni proces seznamovani se softwarem Diffrac Topas

a kvantitativni fazovou analyzou.

Ve spolupraci s bc. Daliborech Hrochem, jehoz diplomova price je zaméfena na:
»Optimalizace laboratorniho postupu pripravy nanocastic ZnS a jejich charakterizace”, je
v druhé poloviné diplomové prace provedeno zptesiovani strukturnich parametri
nanokompozitu kaolinit/ZnS. V piipadé zptesiiovani vzorku sulfidu zinecnatého bylo
ukézéno, ze se jednd o sfalerit, moznost 8H-Wurtzit byla vyloucena. Zptesiiovani
nanokompozitu kaolinit/ZnS probéhlo Gspésné, o cemz svéd¢i skvEélé hodnoty GOF = 2,26
a Rwp=5,70. Bylo potvrzeno, Ze se v nanokompozitu kaolinit/ZnS nachazi 50 wt % kaolinitu
a tedy, Ze se zvolenym laboratornim postupem ptipravy podatilo pfipravit kompozit, ktery

obsahoval pozadované mnozZstvi kaolinitu.

Vysledky bakalaiské prace a navazujici diplomové prace byly aktivné prezentovany na
mezinarodni konferenci NOM 2017, Nano Ostrava 2017, Nanomaterials and
Nanotechnology Meeting, May 22-25, 2017. Vysledky se rovnéZz podafilo publikovat
v impaktovaném zahrani¢nim casopise Journal of Nanoscience and Nanotechnology (JNN)
s ndzvem ,, Photoactive and Non-hazardous Kaolinite/ZnO  Nanocomposite:

Characterization and Reproducibility of the Preparation Process “.
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