Urceni struktury krystalické latky z praskového rtg.difrakéniho
zaznamu

V této tloze si vyzkousite vyfeSeni krystalové struktury jednoduché anorganické latky z
préskového difrakéntho zdznamu. Seznamite se se zakladnimi kroky fesSeni struktury i s nékterymi
jejimi uskalimi.

Zopakujte si, prosim, tyto pojmy:

e Krystal, definice krystalu jako translaé¢né symetrického objektu Jak je definovan?
e Miizka a hmotné béaze

e Reciprokd mriizka

e Difrakéni podminky

e Strukturni faktor

e Praskova rtg. difrakce

e Indexace rtg. zdznamu

1 Pojem struktury krystalické latky

Pod pojmem krystalickd latka rozumime latku, ve které jsou atomy pravidelné uspotradany
do periodické struktury. Zékladni motiv (perioda), kterd se v krystalu opakuje ve vsech trech
rozmeérech se nazyva zdkladni neboli elementdrni buiikka. Polohu kazdé dalsi elementarni buiky
muzeme popsat pomoci vztahu

R =id+ jb+ ké, (1)
kde i, 7, k jsou celd ¢isla a a, g, ¢ jsou miiZové vektory zakladni bunky. Vztah 1 popisuje translaci
elementarni bunky v prostoru, proto oznac¢ujeme krystal jako translacné symetricky.

MrtiZka, resp. tvar a velikost elementarni buiniky, nemuze byt libovolna. Lze ukézat, ze v
tfirozmérném prostoru existuje jenom 14 typu mfiizek, které vyhovuji podmince periodicity
krystalu. Tyto miizky odvodil francouzsky matematik Auguste Bravais (1811-1863) a jsou zob-
razeny na obr.1. Struktura vSak neni urcena jen mrizkou. Je tfeba ji zaplnit atomy, tzv. hmotnou
bazi. Usporadani atomu v miizce nemuze byt libovolné, musi spliiovat urcité podminky symet-
rie, které jsou ¢dsteéné dany i symetrii (tj. tvarem) elementarni buiiky. Lze ukézat, ze takovych
zpusobu jak umistit atomy do 14 Bravaisovych miizi je pravé 230. Kazdy z téchto zpusobu
spliuje ur¢ité prvky symetrie (rotacni osa, rovina zrcadleni, inverze,...), které tvoii grupu. Tyto
grupy se oznacuji jako prostorové a jejich popis lze najit v Krystalografickych tabulkédch [1]. V
téchto grupéch jsou definovany ”povolené” polohy atomu v zakladni bunce.

2 Difrakce na krystalu
Jiz vime, ze krystal je periodické usporadani atomu. Pokud na krystal, tj. periodicky objekt,
zasvitime zéfenim vhodné vinové délky, muzeme za urcitych podminek pozorovat ohyb, tj.

difrakci, zareni. Podminka vzniku difrakce zafeni je dana Braggovym zdkonem,

A = 2dsin 0, (2)
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Obrazek 1: Bravaisovy mfize.
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Obrézek 2: K odvozeni Braggovy rovnice.

kde A je vlnovéa délka pouzitého zéfeni, d je tzv. mezirovinnd vzdalenost a 6 je Bragguv thel,
viz obrazek 2. Mezirovinnd vzdalenost d je v pripadé optické miizky rovna vzddlenosti vrypu.
U trojrozmérné periodického krystalu je jeji pfedstava malinko slozitéjsi. Na obrazku 2 jsou
znazornény tii pohledy na strukturu chloridu sodného NaCl z ruznych smérta. Vidime, ze atomy
jsou usporadany jakoby v rovindch a pravé periodicitu rozlozeni atomu pomoci difrakce zareni
zkoumame. Zalezi v8ak na tom, z jakého sméru se na krystal divame. Difrakce zafeni na miizce
nam vsak nepodavéd informaci o vlastnostech (tj. struktuie) miizky piimo. Pozorujeme tzv.
difrakéni obraz, ktery je také periodicky a s puvodni mfizkou je matematicky svazan Fouriérovou
transformaci. V difrakénim priodickém obrazu lze podobné jako v pfimém prostoru definovat
jeji periodu, tzv. reciprokou miizku. Reciprokd miizka je podobné jako pfim& mfrizka transla¢né
symetrickd a plati tedy,

Q = ha* + kb* + I, (3)

kde h, k,l jsou cela ¢isla a a*, b;, c* jsou vektory reciproké miize. Lze snadno dokézat, viz. [2],
ze difrakce nastava jen tehdy, je—li velikost difrakéniho vektoru rovna vektoru reciproké miizky.
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Obrézek 3: Pohled na strukturu NaCl v riznych smérech.

Difrakéni vektor je definovan jako rozdil vinovych vektoru dopadajiciho a difraktovaného zatreni.
V piipadé strukturni analyzy se jednd o rozptyl elasticky, tj. délky vlnovych vektoru se rozptylem
nemeéni,
- - 2w
Kyl = ki = N (5)
Je-li tedy Cj vektorem reciproké miizky muzeme pomoci Braggova zakona vyjadfit podminku
vzniku konstruktivni interference zareni, tj. vzniku difrakce,

1
Q|
kde h, k, a1 jsou cela ¢isla, tzv. Millerovy indexy. Ty definuji smér a velikost vektoru reciproké

miize (viz vztah 3) a zaroven v pfimém prostoru urcuji orientaci meziatomové roviny, viz obr. 2.
Pro kazdou krystalografickou tiidu lze odvodit vztah definujici mezirovinnou vzdalenost rovin

(6)

dni =

Obrazek 4: Rovina s indexy hkl=010 v kubické (nalevo) a rovina 111 v monoklinické miizce.

s danymi indexy hkl. Pro vypocet budeme potfebovat parametry piimé miize (délky stran
elementarni bunky a, b, ¢ a 1hli mezi nimi «, 8 a ); napf. pro kubickou latku dostavame
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(7)

Pro ostatni krystalografické tiidy jsou vztahy uvedeny v [2].



2.1 Indexace difrakéniho zaznamu

V difrakénim experimentu méiime zavislost intenzity difraktovaného zafeni na difrakénim thlu
20, viz obr.2.1. Z poloh difrakénich maxim, které jsou ddny Braggovou rovnici (2) uré¢ime me-
zirovinou vzdalenost difraktujicich rovin dpi;. Nezndmé hodnoty Millerovych indexu Akl uréime
pomoci tzv. indezace zdznamu. V tloze A19 jste si ji pro piipad kubické latky vyzkouSeli ru¢né,
pro méné symetrické miize (tetragondlni, hexagondlni, ...) lze indexace také provést viceméné
ruéné, z ¢asovych duvodu ji u této ilohy svérime indexovacim programum [3]. Vystupem pro-
cesu indexace jsou miizové parametry elementdarni bunky. Vidime, Ze z poloh difrakénich
maxim uréime geometrii zakladni bunky.
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Obrazek 5: Rtg.difrakéni zdznam praskového vzorku.

3 Reseni struktury z praskového difrakéniho zaznamu

Pro zdérné vyfeseni krystalové struktury z praskového zaznamu je tfeba splnit nékolik podminek:
1. namérit kvalitni difrakéni zdznam, pokud mozno jen jedné faze
2. znat sumarni chemicky vzorec zkoumané latky
3. znat hustotu zkoumané latky
4. obrnit se trpélivosti

Splnéni nebo nesplnéni bodu jedna citelné ovlivni vysledek naseho snazeni. Pod pojmem kvalitni
difrakéni rozumime zdznam, ktery ma dostateény odstup signdl/sum a ma co nejlepsi rozliseni.
V piipadé horsiho rozlieni se mohou néktera difrakéni maxima prekryvat nebo dokonce splyvat.
Otéazkou je také vhodnd volba vinové délky zéreni a druh zafeni (napf. rtg.zéreni nebo neutro-
nové svazky). Na kvalitu difrakéniho zdznamu ma vliv také kvalita vzorku samotného (homoge-
nita, velikosti difraktujicich oblasti a pod.). Dalsi dva body potfebujeme znat pokud mozno co
nejpiesnéji, nebot s jejich znalosti uréime kolik strukturnich jednotek je obsazeno v elementdrni
buiice. Znalost tohoto ¢isla ndm muZze pomoci presnéji urcit prostorovou grupu, tj. umisténi
hmotné baze v zdkladni buiice. Posledni bod je také velmi dulezity — jak se sami presvédcite,
pii feSeni krystalové struktury je tfeba trpélivosti a peclivosti.



3.1 Strukturni faktor

Z poloh difrakénich maxim uz zndme geometrii zdkladni buiiky a k jednotlivym difrakcim méme
pritazené Millerovy indexy. Z hustoty, sumarniho chemického vzorce a z objemu elementarni
buiiky uréime pocet strukturnich jednotek v miizce. Napi. pro slouc¢eninu NaCl vyjde pocet
jednotek v miizce z = 4, tj. v miiZzce jsou 4 atomy sodiku a 4 atomy chloru.

Intenzita difraktovaného zafeni zavisi na mnoha parametrech (pouzitd vinova délka, ozérena
plocha, absorpce vzorku,...). Pouze jediny vsak popisuje strukturu, tj. i hmotnou bazi. Tento
parameter se nazyva strukturni faktor a je definovan (vztah je pro difrakci rtg. zéieni)!.

n
Fuwr = Y, e, (8)
)

kde f; je tzv. atomovy rozptylovy faktor a v piipadé elmag. zafeni jej muzeme v prvni aproximaci
nahradit poc¢tem elektronu j—tého atomu/iontu, ¢ je difrakéni vektor definovany pomoci indextu
hkl (viz 3) a 7} je polohovy vektor j-tého atomu. Scitani probihd pies vSechny symetricky
neekvivalentni polohy atomii. Jednoduchou upravou vztahu 8 — dosadime za vektor ¢ vztah 3,
polohu j-tého atomu v elementdrni miiZce vyjddiime pomoci zlomkovych soutadnic xj,y;, z;

jako 7 = x;d + yﬂ:—i— zjC — dostaneme

n
Fhkl — Z fje—ZTri(hxj—l-kyj—&-lzj). (9)
j=1

Vztahy 8-9 popisuji strukturni faktor jako soucet vln rozptylenych na jednotlivych atomech.
Jak uz znéte z ilohy A19, muze za urcitych podminek byt Fjpi; = 0. Nastane-li takovy piipad
je 1 intenzita difraktovaného zafeni rovna nule a hovorime o systematickém vyhasindni difrakci.
Podminky vyhasinani jsou ddny polohami atomu v zékladni buiice. A uz vime, Ze rozloZeni atomu
v elementdrni buiice muze byt provedeno jen 230 moznymi zpusoby (prostorovymi grupami).
Existence systematickych vyhasinacich pravidel (napf. pro fcc miizku budeme pozorovat jen
difrakce, kde h,k,1 jsou bud’ vsecha sudé nebo lich4, difrakce se smiSenymi indexy — 123, 100, ... —
nebudeme pozorovat) pomahd pii uréeni prostorové grupy krystalové struktury. Diky vyhasinim
muzeme urcit prvky symetrie piftomné v miizce.

Vztah 8 definuje strukturni faktor jako Fouriérovu transformaci rozlozeni elektronu v ele-
mentdrni miizce. Zndme-li rozlozeni atomu v zdkladni buiice, neni slozité urc¢it hodnotu struk-
turniho faktoru. Je mozné feSit i opa¢nou tlohu — ze znalosti Fjy; urcit hmotnou bézi.

Bohuzel, v difrakénim experimentu nepozorujeme amplitudu rozptyleného zafeni, kterd je
pfimo imérna Fjy;, ale intenzitu

Tnkt = | Fua|?, (10)

ztracime tedy informaci o fazi difraktované viny a nemutzeme strukturu vytesit jednoduse zpétnou
Fouriérovou transformaci namérené intenzity. Tomu se Tika fdzovy probléem strukturni analgjzy a
ponékud stézuje urceni kystalové stuktury z difrakénich zdznami.

3.2 Metoda tézkého atomu, Pattersonova funkce

Fazovy problém se zdd byt nefesSitelny. Pokud ovSem méame slouceninu, ve které je jeden
atom vyrazné téz8i, mame ¢astecné vyhrano. Napf. ve slouceniné PbCly bude vyraznéjsi signdl
rozptyleného zafeni od atomu olova, které maji v neutralnim stavu 82 elektronu, nez od atomu
chloru, ktery maji elektrond jen sedmnact. V takovémto piipadé muzeme pouzit tzv. metodu
tézkého atomu. Ta je zalozena na konstrukci Pattersonovy funkce. Ukazme si pouziti metody

1V pifpadé pouziti neutront se atomovy rozptylovy faktor nahradi tzv. rozptylovou délkou b;



tézkého atomu na modelovém piikladé, pro jednoduchost se omezme na jednu dimenzi. Pattter-
sonovu funkei uréime jako autokorela¢ni funkei elektronové hustoty (viz [2], str. 301),

1 a
)= [ paple’ - ) (1)
a Jo
kde elektronovou hustotu p(z) vyjadifme pomoci strukturniho faktoru?
1 w
p(x) = 5 Z Fne—Qﬂ'mE ) (12>
n
a zde zna¢i mifzovou konstantu linedrni miizky. Po dosazeni za p(z) do vztahu (11) dostaneme
1 9 T
P(z) = e Z |Fn|” cos 27rma . (13)
m
Pro t¥irozmérny krystal dostaneme analogicky

1
P(z,y,2) = 72 Z Z Z | Fpa)? cos (2w (ha + ky +12)), (14)
hoko

kde z, y a z jsou tzv. zlomkové souradnice poloh atomu v miizce. Pattersonovu funkci dostaneme
aplikaci kosinové Fouriérovy transformace na zméfené intenzity. Jejim vysledkem neni ziskani
poloh tézkych atomt, na to ndm chybi informace o fazi rozptylené viny. Ziskdme v8ak informaci
o vzdélenostech mezi atomy v mfizce — to plyne piimo z fyzikalniho vyznamu autokorelaéni
funkce (11). Lze predpoklddat, ze pro vzdalenosti ostatnich atomu od tézkych, dostaneme vétsi
amplitudu Pattersonovy funkce. Metoda tézkého atomu ndm muize pomoci omezit vybér poloh,
v elementarni buiice muze byt Pattersonova funkce ponékud nepiehlednd a nalezeni vhodné
polohy tezkého atomu obtizné.

Posledni, co jsme zatim v tichosti piesli, je uréeni |Fj|? z intenzit difrakénich linii. Vztah
pro intentizu difraktového zatreni pro difrakci hkl je ddn vztahem

2 2 ot
I = Io (mmcz> | Fhog| WP(@VS, (15)

kde V' je objem elementdrni bunky, Vs je objem vzorku ozareny béhem experimentu a P(f) je
polarizacni faktor pouzitého zafeni. Kromé strukturniho faktoru jsou vSechno ostatni faktory,
které zndme nebo uréfme z experimentélnich podminek. Bézné se extrakce |Fyz|? provani bez-
strukturni Rietveldovou metodou, tzv. LeBailovym fitovanim. Rietveldové metodé bude vénovan
nésledujici odstavec. V pripadé LeBailova fitu omezime strukturni model na prostorovou grupu
(staci nejobecnéjsi v dané krystalové tfidé) a miizové parametry. Pfesnou prostorovou grupu
poté uréfme z vyhasinacich pravidel, které odvodime ze ziskanych |Fz|?.

3.3 Rietveldova metoda vypiesnovani strukturniho modelu

Protoze zndme vztah mezi strukturou a intenzitou difraktovaného zafeni (15) muzeme pomoci
metody nejmensich ¢tvercu (nebo jiné minimalizaéni metody) nalézt takovou strukturu latky,
ktera se nejlépe shoduje s namérenym difrakénim zaznamem.

Rietveldova metoda bohuzel neumi vyfesit strukturu latky bez potfebnych informaci. Je
tfeba zadat tzv. strukturni model, ktery obsahuje

2Strukturni faktor je Fouriérovym obrazem rozlozeni elektronové hustoty, zde pouzijeme inverzni transformaci



e miizové parametry a, b, ¢, a, 3, v

e prostorovou grupu

polohy atomu v miizZce

vinovou délku (délky) a typ pouzitého zafeni
e parametry experimentu — napf. pouziti monochroméatoru apod.

Poté postupné upresniujeme strukturu tim, ze fitujeme strukturni model na naméfeny zaznam.
V piipadé pouziti metody tézkého atomu bychom nejdiive zadali strukturni model omezeny
jen na tézky atom (Pb v piipadé PbCly). Poté bychom porovnali hodnoty naméfenych struk-
turnich faktoru s vypoctenymi a téchto tzv. rozdilovych map uréili polohu/polohy dalsich atomu,
atd.
Vypocet ukonéime, az se bude — v ramci fyzikalni reality — shodovat naméfeny difrakéni
zdznam s modelovanym.
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