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XIX. Rentgenografické difrakéné urcenie mrezového parametra znamej kubickej
latky

1 Pracovné ulohy
Pre zadanu kubicku latku:

1. Najdite standardny RTG praskovy difraktogram v databaze PDF-2 na CD-ROM.
2. Ur¢ite vhodny uhlovu obor merania.

3. Pripravte vzorku na meranie a prevedte meranie na komer¢nom prazkovom
difraktometri.

4. V priebehu merania spracujte data dodané z merania na rovnakej (obdobnej)
vzorke vykonané predchadzajicou skupinou - najdtie polohy difrakénych ma-
xim.

5. z Braggovej rovnice vypocitajte medzirovinné vzdialenosti a mrezovy para-
metre pre jednotlicé difraktujice roviny.

6. Vykonajte korekciu na in$trumentane efekty a urcite mrezovy parameter zada-
nej kubickej latky s maximalnou presnostou.

7. Diskutujte odchylky medzi uré¢enym parametrom konkrétnej vzorky a teblova-
nym mrezovym parametrom.

2 Teoreticka cast

2.1 Braggova rovnica a medzirovinna vzdialenost
Na rovine s difrakénymi indexmi hkl bude prebiehat difrakcia len ak bude Ziarenie
dopdat na vzorku pod uhlom 6},; v silade s rovnicou

2dpgr sin Oy = A, (1)

kde d,x; je medzirovinna vzdialenost rovin hkl a A je vinova dizka dopadajiiceho
svetla. Medzi mrezovym parametrom a medzirovinnou vzdialenostou je jednoduchy
vztah (vychéadzajuci z Pytagorovej vety):

a=dpVh?+k>+12 @)

kde a je mrezovy parameter a dj,x; je medzirovinna vzdialenost pre roviny hkl.

2.2 Indexacia ziznamu

Aby sme mohli jednotlivym maximam priradit spravne trojice indexov hkl, vypoci-
tame pre kazdé maximum pomer $tvorca jemu prislichajicej medzirovinnej vzdiale-
nosti a §tvorca najvic$ej medzirovinnej vzdialenosti:

Q. = 3)

- b
dh k1,
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kde i je poradové ¢islo interferenéného maxima. Z postupnosti (); mozno nasledne
pre kubickd mriezku ur¢it s prihliadnutim na informacie v tabulke 1 $trukturny typ
kubickej mreze.

Tabulka 1: Postupnosti (); pre jednotlivé Struktirne typy kubickej mreze

struktarny typ Q1| Q2 | Q2 | Qu | Qs | Qs | Q7 | Qs

primitivna 1 2 3 4 5 6 8 9

priestorovo centrovana 1 2 3 4 5 6 7 8
plosne centrovana 1 1.33 | 2.67 | 3.67 4 5.33 | 6.33 | 6.67
diamantova 1 | 2.67 | 3.67 | 533 | 6.33 8 9 10.67

Udaje v tabulke st prevzaté z [St] a vychadzajt z pomerne jednoduchého vypoétu
struktarneho faktoru pre jednotlivé difraktujice roviny — pre niektoré trojice indexov
hkl st napriklad rozptylové centra v skimanom smere posunuté presne o pol priesto-
rovej periody a podobne. Okrem toho, Ze podla tohto pravida mézno uréit strukturny
typ kubickej mreze, je ekvivalentné stym vyberovym pravidlam, ktoré hovoria, pre
ktoré roviny hkl moze difrakcia nastat. Tieto pravidla su:

« primitivna mreza — Iubovolné hkl
« priestorovo centrovand —h + k +1 = 2n
« plosne centrovand — hkl vSetky parne alebo vetky neparne

« diamantova — vSetky parne tak, ze h 4+ k + [ = 4n alebo vsetky neparne

2.3 Systematicka chyba urcenia uhla

Vertikalna nepresnost polohy vzorky pozmeni uhol, pod ktorym la¢ na vzorku do-
pada. Z geometrie je jasné, ze chyba bude vacsia pre malé uhly dopadu (malé od ro-
viny, velké od kolmice). Jednym spdsobom, ako ju odstranit, je teda extrapolacia ku
kolmym dopadom lica. Ak vak vieme, ze chyba zavisil*! od uhla ako:

Qpki = Ge + S COS Oppr Ot Oppr, (4)

kde apk; je uréeny mrezovy parameter podla medzirovinnej vzdialenosti rovin
s indexmi hkl pri uhle 0, s je vertikdlna chyba polohy a a. je spravna hodnota
mrezového parametra. Pripominame, Ze tato oprava zhfiia len chybu polohy vzorky,
nie chybu samotmej vzorky, ktorti moze spdsobit zbytokvé napéitie v mreZi a poruchy
krystalu.

3 Vysledky merania
Meranie prebehlo z priestoroch KFKL, Ke Karlovu 5. Meranou vzorkou bola kuchyn-

ska sol (NaCl) a pouzitym pristrojom bol PANalytical X Pert PRO s linearnym 8-bitovym
detektorom a automatickou vystupnou $trbinou.
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3.1 Priprava vzorky

Kuchynsku sol sme v keramickom maziari rozdrvili na jemny prach a naplnili fiou
podla pokynov drziak. Doélezité bolo zaplnit ho presne dorovna, aby bol povrch v
spravne definovanej vyske. Odchylka od optiméalnych polohy povrchu vzorky by sp6-
sobila skreslenie geometrie. Ten sme potom umiestnili do difraktometra.

3.2 Meranie

Pomocou tabuliek (v prilohe) a Braggovej rovnice (vztah 1) sme uréili vhodny obor
meranych uhlov. Najvicsia medzirovinna vzdialenost je podla uvedenej tabulky pri-
blizne 3,26 A. V kombinacii s pouzitym svetlom vinovej dizky A = 1,540 50 A by sa
prvé interferentné maximum malo objavit pri uhle 6;;; ~ 13,66 °. KedZe pristroj
vSak nativne meria veli¢inu 26, nastavili sme meranie od 26,,;, = 25 °.

3.3 Spracovanie merania

Po piatich behoch merania sme prikro¢ili k uréeniu pol6h interferenénych maxim.
Kazdym peakom v difraktograme sme prelozili pseudo-Voightovu funkciu. Ru¢ne sme
urdili pribliznd polohu a pribliznt sirku peaku, systém potom uré¢il polohu maxima aj
neurcitost polohy maxima.

Komplikaciou je, ze zdroj Ziarenia je dubletny, nie singletny. Kazdy peak je teda
suc¢tom dvoch malo vzdialenych peakov. Systém bol vsak vybaveny aj na tato alter-
nativu, po zadani oboch pouzitych vinovych dizok automaticky fitoval dvojpeaky. Na
vyystupe fitovania sme potom dostali polohy peakov zodpovedajuce intenzivnejsej z
diar, a teda A = 1,540 50 A.

3.4 Indexicia maxim

V tabulke 2 je zapisana postupnost @Q; tak, ako sme ju z uhlov 6; dopocitali pomocou
vztahov 1 a 3.

Tabulka 2: Q); pre plosne centrovant kubickt mrezu a nami namerana postupnost );
struktirny typ Q1| Q2 | Q2 | Q4 | Qs | Qs | Q7 | Qg
plosne centrovana 1 1.33 | 2.67 | 3.67 4 533 | 633 | 6.67
namerana 1 133 | 2.66 | 3.65 | 3.98 | 5.31 | 6.30 | 6.63

Z porovnania s hodnotami pre plosne centrovand kubickd mrezu v skutku vidno,
7e nami merana latka (NaCl) mala plo$ne centrovanid kubickt mrezu, ¢o je v zhode s
tabelovanou informaciou.

Podla pravidiel v zozname 2.2 je automaticky jasné, aké trojice indexov jednotli-
vym rovinam prisluchaji. Tieto trojice s vypisané v tabulke v prilohe. Podla vztahu
2 teraz mozno podla kazdej drojice hkl s prislachajicou dyy; uréit mrezovy parame-
ter a. Informaciu o sicte §tvorcov indexov nesu aj jednotlivé @);, tie su vak zatazené
rovnakou systamatickou chybou, ako medzirovinné vzdialenosti, pouzijeme teda do-
pocitané celoc¢iselné indexy hkl. Vsetky takto urcené a(fyy;) su zapisané v tabulke
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v prilohe a zakreslené v grafe na obrazku 1. Pripominame, 7e v idealnom pripade by
a(0px) mala byt konstanta, kedze mrezovy parameter skutoénej latky, samozrejme,
nemoze zavisiset na nejakom uhle nejakého ramena nejakého stroja. Velkost chybo-
vych useciek zavisi na presnosti fitu peaku v difraktograme, ktorému bod prislicha,

preto su niektoré body velmi presné, iné pomerne nepresné.
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Obr. 1: Namerané hodnoty a(6x;)

3.5 Korekcia systematickej chyby uréenia uhla

Podla vztahu 4 chceme urcit hodnotu a. zodpovedajiicu mreZovému parametru na-
meranému pre uhol dopadu laca 90°. V grafe na obrazku 2 je vynesena zavislost
a(cos Oy cot O ) prelozend afinnou funkciou a = k1 + ks cos Ok cot Opp.
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Obr. 2: Namerané hodnoty a(cos 0 cot Opx;)

Konstanty uréené fitovanim st k; = a. = 5,6401(1) Aaks = s = —0,00481(3) A.

4 Diskusia vysledkov

Kedze detektor nema iba jeden fotonasobi¢ na zber signalnu, ale rad 255-tich fotona-
sobicov, intenzita prijaetého signalu je ovela vys$sia, no nerovnoramennost vnasa isti
mald chybu v uréeni uhla, ktora sa prejavi ako Gaussovska cast Voightovej funkcie,
ktorou sme peaky v difraktograme fitovali. Zo symetrie situacie a zakona velkych ¢i-
sel by toto nemalo vnasat ystematicku chybu, pri najhorsom iba zvysovat nepresnost
uréenia polohy peaku. Pri fitovani bolo zjavné, Ze peaky maji velkd Lorentzovska
(fyzikalnu) zlozku, teda nerpesnosti geometrie su malé.

Cely ¢as sme predpokladali, Ze pracujeme s ¢astami idealneho krystalu s uniform-
nym rozdelenim orientacie. Ani jedna z tychto podmienok nie je splnena, najmé do-
konalost krystalu je tazko splnitelna pre velmi malé ¢iastocky, pri ktorych mozu po-
vrchové javy mierne pokryvit mrezu. Vsetky tieto efkty si vsak zanedbatelné, vdaka
velkému poctu ¢iastociek.

Z konstanty ks = s by bolo mozné urcit velkost vertikalnej odchylky polohy
vzorku od ideélnej polohy. To nie je nasim cielom. Zjavne vsak ide len o mala vy-
chylku, kedze ko << k;.

Nami uréena hodnota a, = 5,6401(1) A je v dobrej zhode s tabulkovou hodno-
tou a = 5,6402 A. Zhodu sme dosiahli opatrnym opakovanym meranim na dobrom
pristroji a velmi presnom spracovani vSetkych nameranych dat.
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5 Zaver

V tabulkach sme vyhladali merany material (kuchynskua sol) a uréili sme vhodny
uhlovid obor merania.

Vzorku sme rucne pripravili a opatrne umiestnili do komer¢ného difraktometra
znacky PANalytical X Pert PRO.

Meranie sme spustili s vhodnymi parametrami, s prihliadnutim na odportéania
veduceho ulohy.

Ur¢ili sme typ mriezky ako kubicki plosne centrovand, ¢o je v zhode s ocakava-
nim. Oindexovali sme jednotlivé difrakéné maxima a uréili sme medzirovinné vzdia-
nelosti. Na zalkade kazdej medzirovinnej vzdialenosti a informacii, ktorej rovine tato
vzdialenost prislicha, sme urcili mrezovy koeficient.

Vysoku presnost uréenia mrezového koeficientu sme dosiahli vhodnou extrapola-
ciou ku kolmému dopadu li¢a. Mrezovy parameter a sme uréili ako a, = 5,6401(1) A,
¢o je v dobrej zhode s tabulkovou hodnotou a = 5,6402 A.
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