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Abstrakt: Předkládaná práce se zaměřuje na vývoj krystalové struktury
materiálů A2B2O7, přičemž A je vzácná zemina a B značí přechodný kov. Tyto
materiály krystalizují obecně ve čtyřech krystalografických strukturách. Práce
cílí především na strukturní přechody z uspořádané kubické struktury, tzv.
pyrochlorové struktury, do zcela neuspořádané kubické struktury, tzv.
defekt-fluoritní struktury, a následně do částečně uspořádané rhomboedrické
struktury. Na rozdíl od předchozích studií, které se zabývaly těmito
strukturními změnami v A2Zr2O7 při substituci prvku vzácné zeminy, se tato
práce soustřeďuje na vývoj struktury se substitucí na pozici B.
Pro studium vývoje struktury byly vybrány dvě série oxidů Er2(Ti,Zr)2O7 a
Lu2(Ti,Zr)2O7. Dvacet jedna zástupců mapujících tyto série bylo připraveno
metodou plovoucí horké zóny a Czochralského metodou. Analýza připravených
krystalů byla provedena metodami Laueho a práškové difrakce. Ke studiu byla
použita rentgenová difrakce a zároveň difrakce neutronů. Kvalita připravených
materiálů byla ověřena a jejich krystalová struktura sledována v závislosti na
koncentraci Ti-Zr. Vývoj struktury je diskutován. Práce bude sloužit jako
základ pro další výzkum A2B2O7 materiálů.

Klíčová slova: krystalová struktura, pyrochlory, příprava monokrystalů, metoda
plovoucí horké zóny, Czochralského metoda
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Abstract: The present thesis is focused on the development of a crystal
structure of A2B2O7 materials, where A is a rare-earth element and B is a
transition metal. These materials crystalize generally in four crystallography
structures. The thesis is focused on structural transitions from an ordered cubic
structure, so-called pyrochlore structure, to a fully disordered cubic structure,
so-called defect-fluorite structure, to semi-ordered rhombohedral structure.
Compared to previous studies, which dealt with these structural changes in
A2Zr2O7 with the substitution of the rare-earth element, this thesis is focused
on evolution of structure with a substitution on the B positions.
For this research of the crystal structure evolution two series of oxides,
Er2(Ti,Zr)2O7 and Lu2(Ti,Zr)2O7, have been selected. Twenty-one samples of
those series were prepared by the floating zone method and Czochralski method.
Analysis of prepared crystals was performed by using the Laue diffraction
method and the powder diffraction methods. For the study, X-ray and neutron
diffraction were utilized. A quality of the prepared materials and their crystal
structure were studied with the respect to a concentration of Ti-Zr. The
development of the crystal structure has been discussed. The thesis will serve as
a ground for following research of A2B2O7 materials.
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Úvod

P°edkládaná práce se zabývá problematikou reálných krystalových struktur

materiál· A 2B2O7, kde A je vzácná zemina a B p°echodný kov. Tyto materiály

krystalizují v pyrochlorové, defekt-�uoritní, rhomboedrické a ortorombické

struktu°e v závislosti na iontových polom¥rech kationt· A a B. Kubické

struktury, pyrochlorová a defekt-�uoritní, p°edstavují geometricky �ustrované

systémy, pro n¥º byly p°edpov¥zeny a pozorovány pozoruhodné elektronové a

magnetické vlastnosti. Pro jejich vlastnosti jsou A2B2O7 materiály aplika£n¥

zajímavé. Lze je potenciáln¥ vyuºít ve spintronice jako iontové vodi£e,

katalyzátory, obálky kontejner· na radioaktivní odpad, elektrolyty

v chemických bateriích nebo detektory plyn· [1, 2, 3]. V²echny tyto aplikace

spojené s mikroskopickými vlastnostmi A2B2O7 jsou siln¥ závislé na detailech

jejich krystalové m°íºky.

Práce se zabývá p°ípravou monokrystal· A2B2O7, konkrétn¥ A2Zr2O7

materiál·. Na rozdíl od p°edchozích studií, které se zabývají vývojem

krystalových struktur v závislosti na vzácnozeminném prvku na pozici A, se

tato práce soust°edí na vývoj s prvkem B. P°ede²lé práce dokumentují zm¥nu

krystalové struktury v A 2Zr2O7 materiálech z uspo°ádané pyrochlorové

struktury do zcela neuspo°ádané defekt-�uoritní a následn¥ do £áste£n¥

uspo°ádané rhomboedrické struktury s rostoucím atomovým £íslem prvku A.

Zm¥ny struktury a uspo°ádanost v krystalové m°íºi, v£etn¥ lokální struktury, je

výhodné studovat metodami neutronové difrakce. Neutrony interagují s jádry

atom· a intenzita difrakce je ur£ena tzv. rozptylovou délkou, která na rozdíl od

rentgenového atomového strukturního faktoru neroste se zv¥t²ujícím se

atomovým £íslem. Je tedy moºné dob°e pozorovat zárove¬ t¥ºké prvky (vzácné

zeminy) a lehké prvky (kyslík) [4]. Nane²t¥stí p°echod mezi pyrochlorovou a

defekt-�uoritní strukturou v A 2Zr2O7 nastává v blízkosti A = Gd (pro pom¥r

kationt·: r A
r Zr

= 1;46). Gd má pro neurony vysoký absorb£ní ú£inný pr·°ez, a je

tedy velmi obtíºné tuto slou£eninu studovat metodami neutronové difrakce

[3, 5]. Práce je zam¥°ena tedy na vývoj krystalové struktury v sériích

Er2(Ti,Zr) 2O7 a Lu2(Ti,Zr) 2O7 z pyrochlorové (pro Er2Ti 2O7) do

defekt-�uoritní struktury (pro Er 2Zr2O7) a z pyrochlorové (pro Lu2Ti 2O7) p°es

defekt-�uoritní do rhomboedrické struktury (pro Lu 2Zr2O7).

Text je rozd¥len do £ty° hlavních kapitol. První kapitola seznamuje se

základními vlastnostmi vzácnozeminných prvk·, p°edev²ím erbia a lutecia. Dále

p°edstavuje koncept ideálního krystalu a jeho moºné defekty, které tvo°í

strukturu reálných látek.

Druhá kapitola je v¥nována experimentálním metodám pouºitých v práci.
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Zam¥°uje se na Czochralského metodu p°ípravy monokrystal· a metodu

plovoucí horké zóny. P°edstavuje laserovou pec pouºitou pro r·st monokrystal·.

Seznamuje s principem Laueho difrakce a jejího vyuºití k orientování

monokrystal· v prostoru podle jejich krystalogra�ckých rovin. Dále se zam¥°uje

na prá²kovou (Braggovu) difrakci, která je vhodná i pro polykrystaly. Kapitola

dále p°edstavuje námi pouºité difraktometry a vysv¥tluje rozdíl mezi

rentgenovou a neutronovou difrakcí, v£etn¥ jejich p°edností p°i studiu

kondenzovaných látek.

T°etí kapitola rozebere dosavadní výzkum krystalové struktury A2B2O7

materiál·. Detain¥ p°edstavuje jednotlivé krystalické soustavy. Projde

p°edpokládaný vývoj struktury substitucí r·zných prvk·. Sou£ástí bude

vyjasn¥ní motivace celého projektu.

St¥ºejní £ást práce popisuje postup p°ípravy monokrystal· od výchozích

£istých oxid· erbia, lutecia, titanu a zirkonia, aº po hotový monokrystal. ƒtvrtá

kapitola je rozd¥lena na sekce obsahující po sob¥ jdoucí kroky p°ípravy

monokrystal·, jejich charakterizaci a analýzu jejich krystalových struktur. Text

je doprovázen bohatou fotodokumentací. Dále je ukázáno testování kvality

monokrystalu a jejich orientování dle krystalogra�ckých rovin. Jsou p°edstaveny

experimenty prá²kové rentgenové a neutronové difrakce. Nam¥°ená data jsou

zanalyzována a diskutována s ohledem na vývoj krystalové struktury ve dvou

sledovaných sériích Er2(Ti,Zr) 2O7 a Lu2(Ti,Zr) 2O7 se substitucí Ti-Zr. V záv¥ru

práce je je nastín¥n výhled na navazující studium p°ipravených materiál·.
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1. Teorie

1.1 Prvky vzácných zemin

Vzácné zeminy je skupina prvk· zahrnující lanthanoidy. Tímto pojmem

ozna£ujeme prvky s nezapln¥nou 4f slupkou, které v periodické tabulce prvk·

najdeme za lanthanem (Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb

a Lu). K t¥mto prvk·m se £asto p°idává i samotný La (n¥kdy uvád¥n sou£ástí

lanthanoid·). K prvk·m vzácných vzácných zemin se £asto °adí Sc a Y díky

podobným vlastnostem £i jako nemagnetické analogy [6].

Lanthanoidy jsou st°íb°ité kovy s rozmanitými chemickými vlastnostmi.

Zapln¥nost 4f orbitalu se projevuje na reaktivnosti a magnetických vlastnostech

lanthanoid·. Dob°e reagují s kyslíkem, chlorem a sírou, s nimiº ochotn¥ tvo°í

slou£eniny. Vzácné zeminy m·ºeme je²t¥ rozd¥lit na lehké � skupina ceria a

t¥ºké � skupina yttria, jeº jsou rozd¥leny protonovým £íslem 63 a 64. Do t¥ºké

skupiny se °adí Y a Sc, tj. lanthanoidy bez 4f slupky.

V p°írod¥ je v drtivé v¥t²in¥ p°ípad· nenalezneme v £istém stavu, ale nej£ast¥ji

ve form¥ oxid·. Loºiska obsahují sm¥si oxid· vzácnozeminných prvk·. Nej£ast¥ji

je nalezneme v minerálu monazit (50 % Ce, La, Nd, Pr, . . . ) a cerit (10 % Y),

které obsahují ale jen leh£í prvky z této skupiny. T¥º²í, kam pat°í Er a Lu,

nalezneme hlavn¥ ve vzácn¥j²ích horninách, nap°íklad xenotime nebo euxenit.

V roce 2008 £inila ro£ní produkce vzácnozeminných prvk· 110 000 tun, z nichº

98 % produkovala ƒína.

Separace £istých prvk· je velice obtíºná vzhledem k tomu, ºe se nacházejí ve

sm¥sích. P°esný postup se odvíjí od typu horniny. V¥t²inou se za£íná krakováním

za p°ítomnosti kyseliny a následuje frak£ní krystalizace nebo precipitace v r·zných

roztocích. Konkrétními metodami se ale v tomto textu nebudu zabývat.

Oxidy vzácnozeminných prvk· nej£ast¥ji preferují oxida£ní £íslo +III.

Vyskytují se p°eváºn¥ v bezbarvé variant¥, ale m·ºeme je nalézt ve ºluté, hn¥dé,

£ervené, r·ºové a zelené barv¥. Lehké lanthanoidy v oxidech tvo°í primárn¥

hexagonální strukturu (La�Nd), st°edn¥ t¥ºké monoklinickou (Nd�Gd),

p°ípadn¥ spolu s t¥ºkými kubickou strukturu (Nd�Lu, v£etn¥ Y a Sc).

V minulosti se tyto prvky pouºívaly jen ojedin¥le, nap°íklad se p°idávaly do

slitin s ocelí. Dnes mají °adu vyuºití v moderních technologiích. Neodymové

magnety m·ºeme nalézt v °ad¥ p°ístroj·, nap°. v reproduktorech. Sm¥si

lanthanoid· se pouºívají p°i výrov¥ pam¥´ových karet. Dysprosium je na

povrchu kompaktních disk·. Europium a terbium v trubicích zá°ivek p°evádí

UV sloºku sv¥tla na viditelnou. Fosfor s cerem nalezneme v modrých LED.

Zelené lasery obsahují neodym. Cer se vyuºívá v katalyzátorech automobil· se

spalovacím motorem. Vzácné zeminy s vysokým ú£inným pr·°ezem pohybujícím
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se u n¥kterých zástupc· v tisících barn· (Gd má 46 000 barn) se vyuºívají

v nukleárních reaktorech a v medicínských za°ízení jako stín¥ní ionizujícího

zá°ení [7, 5]. Dále se zam¥°ím jen na erbium a lutecium, které jsou podstatné

pro mou práci.

Erbium je m¥kký st°íb°itý kov reagující s vodou, s kyselinami a pomalu

s kyslíkem. Obsahuje 68 proton· a jeho teplota tání je 1529� C. Er2O3 má

r·ºovou barvu a je uºíván k barvení skla a keramiky. Je p°idáván pro m¥k£ení

do oceli. V sou£asnosti se pouºívá zejména pro výrobu optických kabel·.

Erbiový laser vyza°uje infra£ervené zá°ení a je pouºíván ve fototerapii (estetická

medicína) [8].

Lutecium je nejtvrd²í a nejt¥º²í lanthanoid. Jeho hustota £iní9800 kg�m� 3. Je

to st°íb°itý kov. Protonové £íslo £iní 71 a teplota tání 1656� C. Reaguje pomalu se

vzduchem, s vodou a s kyselinami. Krystal lutecia a ceru se pouºívá jako detektor

pozitron· v pozitronové emisní tomogra�i, zkrácen¥ PET, v medicín¥. P°i záchytu

pozitronu vyza°uje fotony [8].

1.2 Krystalová struktura materiál·

Krystalická pevná látka se skládá z krystalické m°íºky a z bází atom·

v m°íºových bodech. Jedná o pravidelný objekt sloºený z identických

(elementárních) bun¥k. Ty lze v m°íºi vybrat mnoha zp·soby. Volíme v²ak

bu¬ku s nejmen²ím objemem, tedy primitivní bu¬ku, jejíº translací v prostoru

lze vybudovat celý krystal. Báze m·ºe být atom nebo skupina atom·.

Krystalové m°íºky lze rozd¥lit do 7 soustav, které se dál d¥lí na 14 Bravaisových

m°íºek (tabulka £. 1.1). Soustavy m·ºeme de�novat pomocí maximáln¥ t°ech

vektor·: a~, b~ a c~, které tvo°í strany bu¬ky. Kombinace jejich celo£íselných

násobk· de�nuje vektor translace [9].

Tabulka 1.1: Krystalové soustavy

Pro krystalogra�cké soustavy jsou uvedeny po£ty m°íºek neboli moºností centrování: prostá
(P), plo²n¥ centrovaná (F), prostorov¥ centrovaná (I), bazáln¥ centrovaná (C) a rhomboedrická
(R). Tabulka obsahuje také unikátní m°íºové parametry a úhly t¥chto soustav.

soustava po£et typ strany úhly
m°íºek centrování a, b, c � , � , 


kubická 3 P, I, F a 90�

tetragonální 2 P, I a, a, c 90�

ortorombická 4 P, C, I, F a, b, c 90�

rhomboedrická1 1 R a �
hexagonální 1 P a, a, c 90� , 90� , 120�

monoklinická 2 P, C a, b, c 90� , � , 90�

triklinická 1 P a, b, c � , � , 

1 ƒasto najdeme název trigonální.
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Tím ale vnit°ní struktura není ur£ena jednozna£n¥. Ke geometrii m°íºe je

t°eba p°idat symetrii krystalu s ohledem na bázi, jimiº jsou rotace a zrcadlení.

V²echny operace symetrie s Bravaisovými m°íºkami tvo°í 230 prostorových

grup, které jsou tabelovány v Mezinárodních krystalických tabulkách1. Ozna£ují

se £íslem nebo aº £ty°znakovým kódem. První znak je velké písmeno ozna£ující

Bravaisovu m°íºku, vizme tabulku £. 1.1. Následující znaky vyjad°ují symetrie

ve význa£ných sm¥rech dané struktury. Nap°. u kubické struktury jsou to osy

podél jedné hrany bu¬ky, t¥lesové a st¥nové úhlop°í£ky. Symetrie krystalu je

zásadn¥ d·leºitá k ur£ení n¥kterých vlastností krystalu, nap°íklad ke stá£ení

roviny polarizovaného sv¥tla, k p°ítomnosti dipólového momentu nebo chirality.

Také ur£uje sm¥rovou r·znorodost (anizotropii) n¥kterých fyzikálních

parametr·, nap°. elektrické a teplotní vodivosti nebo elastické

deformovatelnosti, polarizace a magnetizace [4].

1.3 Reálná krystalová struktura

Ideální krystal je idealizovaná p°edstava krystalu. Spl¬uje v²echna pravidla

vnit°ní struktury z p°edchozí podkapitoly 1.2. Pro popis a predikci vlastností je

tato p°edstava uºite£ná. Nicmén¥ neexistuje d·kaz, ºe se ideální krystal

v p°írod¥ realizuje. Z energetického hlediska nemusí být nejvýhodn¥j²í [10].

Krystal m·ºe procházet r·znými metastabilními stavy nebo m·ºe trp¥t vlivem

vn¥j²ích podmínek r·znými defekty. Navíc m·ºe být chemicky nehomogenní.

M°íº m·ºe být vn¥j²ím tlakem deformovaná. M·ºeme se setkat i s dislokací

atom· a °adou dal²ích poruch [4].

Samoz°ejm¥ existují látky, které jsou tvo°ené z opakujících se motiv·, ale

nejsou dalekosáhle uspo°ádané. M·ºe se jednat o náhodná vrstvení. Samotná

jedna vrstva je dvourozm¥rný krystal, ale °azení sloºením odli²ných vrstev je

zcela náhodné. Tento jev m·ºeme pozorovat nap°íklad u kobaltu p°i teplotách

okolo 400 � C. Existují také látky, které se zdají být náhodn¥ rozvrstvené, ale

mají velkou periodicitu vrstvení. Nap°. SiC má periodu v jednom uspo°ádání 393

vrstev.

Speciálním p°ípadem jsou skla. Nejedná se o pevnou látku, ale

o p°echlazenou kapalinu s viskozitou v¥t²í neº1012 N�s�m� 2. P°i ochlazování skel

nepozorujeme ºádný fázový p°echod. Jejich uspo°ádání má jen malý dosah,

zpravidla jen mezi sousedními atomy jako u kapalin. Sklo nep°edstavuje stabilní

stav materiálu, a£koliv v n¥m materiál m·ºe p°etrvat °adu let. Látka se nachází

v lokálním energetickém minimu [10].

Látka m·ºe být tvo°ená pravidelnou m°íºí, skládající se z více motiv·. Takové

materiály ozna£uje pojem kvazikrystaly. Objev kvazikrystal· na konci minulého

1Nap°íklad https://www.cryst.ehu.es/
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století vedl k pozm¥n¥ní de�nice krystalu na látku, jejíº difrak£ní obraz je bodový.

Kvazikrystaly byly následn¥ vy°azeny z krystal·. Jejich symetrie neodpovídají

klasickému popisu krystal·, mají nap°íklad pro b¥ºné krystaly zakázané £etnosti

rotace [4].

Posledním a pro p°edkládanou práci nejd·leºit¥j²ím p°ípadem neideálního

krystalu je superstruktura. Krystaly obsahují defekty ve form¥ jiných motiv·.

To m·ºe být realizováno problematickým skládáním magnetického momentu,

kdy meziatomové vzdálenosti v dané struktu°e neumoº¬ují splnit preferovanou

vým¥nu mezi magnetickými momenty. Napomoci vzniku tohoto jevu m·ºou i

r·zné stresory. Takto frustrované krystaly zachovávají globáln¥ stejnou

izometrii, ale nejsou na dlouhou vzdálenost ideáln¥ uspo°ádané. To má vliv na

r·zné fyzikální vlastnosti, nap°íklad na teplotní, elektrickou a sv¥telnou

vodivost, na radia£ní odolnost nebo na schopnost deaktivovat radionuklidy. To

je také d·vodem, pro£ je jím v posledních letech v¥nována velká pozornost [1].
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2. Experimentální metody

V této kapitole se zam¥°uji na uvedení metod pouºitých v praktické £ásti

práce. Popí²i dv¥ metody r·stu monokrystal·: Czochralského metodu a metodu

plovoucí horké zóny. Dále p°edstavím zp·soby analýzy krystalu Laueho a

prá²kovou difrakcí rentgenového zá°ení a neutron·.

2.1 R·st monokrystal·

K r·stu monokrystal· byla pouºita pec CSC FZ-LD-5-200W-II-VPO-PC

osazená p¥ti diodovými lasery, kaºdý s výkonem 200 W. Tato pec umoº¬ovala

na malé £ásti vzorku dosáhnout teploty blíºící se 3000� C nutných pro p°ípravu

studovaných materiál·. Diody produkují infra£ervené sv¥tlo o vlnové délce

(975 � 5) nm oza°ující plochu 4 � 8 mm2. Pec disponuje pyrometrem

umoº¬ujícím m¥°it lokální povrchovou teplotu vzorku. Pec dále disponuje

moºností udrºovat stabilní atmosféru s kyslíkem, argonem nebo vzduchem

s voliteln¥ nastavitelným tlakem.

Obrázek 2.1: Ilustra£ní r·st krystalu A2Zr2O7 v laserové peci Czochralského

metodou

2.1.1 Czochralského metoda

Czochralského metodu poprvé popsal Jan Czochralski v roce 1916. V 50.

letech se stala velmi významnou díky poptávce po monokrystalech k°emíku pro

pot°eby polovodi£ového pr·myslu. Princip metody spo£ívá v tom, ºe na

zárode£ném krystalu se pomalu vytahuje z taveniny vlákno tvo°ící monokrystal.

P°i správném nastavení podmínek se tuhnutím taveniny monokrystal vytvo°í.
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Rozm¥ry taºeného ingotu jsou ovlivn¥ny teplotou, rychlostí taºení, p°ípadn¥ i

atmosférou v reak£ní peci. Zvý²ením rychlosti nad ur£itou hodnotu dojde

k odd¥lení ingotu od taveniny a r·st krystalu se p°eru²í [4]. Na obrázku £. 2.1

vidíme fotogra�i r·stu krystalu A 2Zr2O7 Czochralského metodou z kamery

v laserové peci CSC.

2.1.2 Metoda plovoucí horké zóny

Tuto metodu objevil Percy Williams Bridgman v roce 1926. Na za£átku

máme pevný prekurzor (pevnou ty£ku obsahující danou látku nebo slisovanou

sm¥s výchozích látek). Postupn¥ ho od jednoho konce ke druhému p°etavíme.

Jedná se o bezkontaktní metodu, kdy tavenina z·stává mezi dv¥ma pevnými

konci ingotu a je udrºována pouze svým povrchovým nap¥tím. Dal²í výhodou

v porovnání s Czochralského metodou je, ºe proces m·ºeme provést na daném

prekurzoru opakovan¥ a r·znou rychlostí, aniº bychom tím zásadn¥ ovlivnili

výslednou velikost monokrystalu [11].

2.2 Difrakce

Vycházejme z toho, ºe krystal je tvo°en m°íºkou atom· s meziatomovými

vzdálenostmi v °ádu jednotek ångström· (Å). Pokud ozá°íme krystal paprskem

elektromagnetického zá°ení s v¥t²í vlnovou délku, neº je vzdálenost atom· od

sebe, tak se bude tento paprsek ohýbat a odráºet dle zákona lomu a odrazu.

Pokud pouºijeme krat²í vlnové délky, p°esn¥ji alespo¬ polovinu meziatomové

vzdálenosti, zá°ení bude vnímat strukturu látky a bude se odráºet od

jednotlivých krystalogra�ckých rovin v m°íºce. Vztah mezi vlnovou délkou� a

energií fotonuE je dán rovnicí:

� =
hc
E

: (2.1)

K difrak£nímu experimentu lze pouºít tvrdé rentgenové zá°ení. K podobnému

m¥°ení difrakce m·ºeme pouºít i jiné £ástice, neº jen fotony, protoºe vlnový

charakter mají i hmotné £ástice. Jejich vlnová délka je popsána De Brolieovou

rovnicí:

� =
h

p
2mE

: (2.2)

Odraºené/difraktované paprsky pak budou mezi sebou interferovat.

Konstruktivní interference nastane, pokud je dráhový rozdíl p°irozeným

násobkem vlnové délky dopadajícího zá°ení, jak popisuje Bragg·v zákon:

2dsin# = n� ; (2.3)

kde d je mezirovinná vzdálenost a# úhel dopadajícího a odraºeného zá°ení od

normály ke krystalogra�cké rovin¥, na níº dochází k difrakci [9].
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Difrakce nezobrazuje p°ímou krystalovou strukturu, ale její obraz v reciprokém

prostoru, jenº tvo°í odpovídající m°íºovou strukturu s bu¬kami de�novanými

vektory:

A~ = 2p
b~ � c~

a~ � b~ � c~
; B~ = 2p

c~� a~

a~ � b~ � c~
; C~ = 2p

a~ � b~

a~ � b~ � c~
; (2.4)

které de�nují vektor reciproké m°íºe (analog vektoru translace p°ímé m°íºeT~):

G~ = hA~ + kB~ + lC~ : (2.5)

Celo£íselné koe�cientyh, k a l se nazývají Millerovy indexy, pomocí nichº se

de�nují krystalogra�cké roviny [10].

2.2.1 Laueho metoda

Laueho metoda je jednou ze dvou námi vyuºívaných metod difrakce. Touto

metodou lze ov¥°it, ºe studovaný ingot je monokrystal. Zárove¬ lze tento

monokrystal naorientovat podle rovin jeho krystalové m°íºe. Princip metody

spo£ívá v oza°ování ingotu spojitým zá°ením a záznamu jednotlivých re�exí.

Protoºe krystal obsahuje mnoho rovin a kolimovaný paprsek oza°ující krystal je

sloºen z intervalu vlnových délek (v na²em p°ípad¥ 0,2�2,0 Å), bude spln¥no

mnoho difrak£ních podmínek, které na detektoru p°ed krystalem vytvo°í bodový

obrazec. Pouºívaný Laue·v difraktometr uvádím na obrázku £. 2.2.

Nap°íklad pomocí Ewaldovy konstrukce m·ºeme zjistit, jaký obrazec se má

vytvo°it p°i správném nato£ení krystalu o známé struktu°e pro konkrétní rovinu.

Porovnáním m¥°eného obrazce, tzv. lauegramu, s cílovým lauegramem lze krystal

naorientovat v prostoru.

P°i popisu se vyuºívá podmínky:

� k~ = G~ ; (2.6)

kde � k~ je rozptylový vektor neboli rozdíl vlnového vektoru £ástice p°ed a po

rozptylu. S pomocí rovnice (2.4) a (2.5) m·ºeme rozepsat rovnici (2.6) na Laueho

difrak£ní podmínky:

a~ � � k~ = 2ph b~ � � k~ = 2pk c~� � k~ = 2pl ; (2.7)

které korespondují s Braggovou rovnicí [9].

2.2.2 Prá²ková difrakce

Prá²ková difrakce, jak název napovídá, spo£ívá v rozptylu zá°ení na

prá²kovém vzorku. Studovaný vzorek se skládá z velkého mnoºství malých
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Obrázek 2.2: Pouºívaný Lae·v difraktometr

Obrázek 2.3: Rentgenový prá²kový difraktometr Bruker

krystalových zrnek. Na rozdíl od Laueho metody není t°eba monokrystalický

ingot. V p°ípad¥, ºe studovaný ingot obsahuje více zrn, m·ºe být výhodné ingot

nadrtit na prá²ek a studovat ho pomocí prá²kové difrakce. Vzhledem k tomu, ºe

prá²ek je tvo°en z identických náhodn¥ orientovaných monokrystal·, dochází

k £ast¥j²ímu spln¥ní Braggovy podmínky p°i ozá°ení vzorku. Proto je t°eba pro

m¥°ení volit, pokud moºno, pouze jednu vlnovou délku.

M¥°ící aparaturu (Bruker D8 ADVANCE) pouºívanou v této práci tvo°í dv¥

ramena svírající úhel2#. Fotogra�e pouºitého difraktometru je k nahlédnutí na

obrázku £. 2.3. Jedno rameno obsahuje generátor monochromatického

rentgenového zá°ení mí°ícího na vzorek. Druhé rameno snímá p°ípadné

difraktované zá°ení na vzorku. Výsledkem m¥°ení je difraktogram, tedy graf

závislosti intenzity detekovaného zá°ení na úhlu2#. Kdyº je spln¥na Braggova

podmínka, m·ºe se objevit v difraktogramu pík [4]. To se odvíjí od vlastností
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materiálu, jeho krystalové m°íºky a báze, tedy tzv. strukturního faktoru:

S(h; k; l ) =
sX

j =1

f j exp
h

� 2pi (x j h + yj k + zj l )
i

; (2.8)

kde r j~ = ( x j ; yj ; zj ) je poloha j -tého z s atom· v bu¬ce a f j je tabelovaný

atomový strukturní faktor, který je pro kaºdý atom speci�cký. Ze vztahu (2.8)

vidíme, ºe konkrétní kombinace r j~ a h; k; l v exponenciální funkci ovlivní

intenzitu. Dokonce m·ºe dojít k tzv. vyhasnutí re�exe. Samotná intenzita píku

je dána po£tem zainteresovaných bun¥k do odrazuN a st°ední kvadratickou

výchylkou atom· v m°íºi zp·sobenou teplotou vzorku T:

I = N
�
�
�S(h; k; l )

�
�
�
2

exp2

 

�
kB G2

m! 2
T

!

: (2.9)

Exponenciální funkce v rovnici (2.9) se nazývá Debay·v teplotní faktor, který

v difraktogramu sniºuje intenzitu píku a roz²i°uje chvosty. Nutno podotknout,

ºe byl odvozen z lineárního harmonického oscilátoru nezahrnujícího nulové kmity

[10].

Jak jiº bylo nazna£eno, difrak£ní záznam je ovlivn¥n £ásticí pouºitou ke

zkoumání látky. Vedle rentgenového zá°ení se hojn¥ pouºívá také difrakce

neutron·, jeº mají vlnovou délku také v °ádu jednotek Å. Mezi fotony a

neutrony je zásadní rozdíl v interakci s látkou. Neutrony jsou hmotné £ástice a

pohybují se nepom¥rn¥ pomaleji, neº je rychlost sv¥tla (°ádov¥ v tisících

metrech za sekundu). To nám umoº¬uje jejich vlastnosti a interakce popisovat

nerelativisticky. Na rozdíl od rentgenového zá°ení, které interaguje jen

s elektronovým obalem, neutrony interagují s elektronovým obalem i jádrem

atom·. Strukturní informaci nám umoº¬uje získat interakce s jádrem, a také

informaci o magnetickém uspo°ádání moment·, zp·sobené £áste£n¥ zapln¥ným

elektronovým orbitalem.

Pro mou práci zcela zásadní roli hraje citlivost neutron· na konkrétní prvek, ba

dokonce na konkrétní izotop prvku v materiálu. Neutron interaguje s potenciálem

jádra atomu, který je vyjád°en tzv. rozptylovou délkou. Jedná se o prot¥j²ek

atomovému rozptylovému faktoru pro rentgenovou difrakci. Atomový rozptylový

faktor s protonovým (atomovým) £íslem roste. Je tedy problematické správn¥

detekovat leh£í prvky v sousedství t¥º²ích prvk·. Neutronová rozptylová délka

se s protonovým £íslem vyvíjí netriviáln¥ (hodnota se m¥ní zdánliv¥ náhodn¥),

ale v celkovém trendu má °ádov¥ podobnou hodnotu. Je proto moºné studovat

pomocí neutron· lehké prvky v sousedství t¥ºkých prvk· [4].

Vzhledem k £asové náro£nosti a obtíºnosti experiment· jsem v laborato°i

spolupracoval s vedoucím práce a mými spoluºáky. Vzhledem k p°ítomnosti

kyslíku v námi studovaných oxidech jsem provád¥li vedle m¥°ení rentgenové

difrakce rovn¥º experiment prá²kové neutronové difrakce. Na základ¥ ºádosti
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Obrázek 2.4: Schéma za°ízení JRR-3, p°evzato z propaga£ní broºury [12]

o experimentální £as a jejího posouzení byl neutronový experiment proveden na

difraktometru HRPD (The High Resolution Powder Di�ractometer) v institutu

JRR-3 v Tokiu v zá°í a °íjnu 2022. Vizualizaci za°ízení si m·ºeme prohlédnout

na obrázku £. 2.4.
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3. P°edchozí výsledky

P°edm¥tem p°edkládané práce jsou A2B2O7 materiály, kde A je vzácná zemina

a B p°echodný kov. Tyto materiály se t¥²í zna£né pozornosti v¥decké obce pro

jejich £asto komplexní a exotické elektronové a magnetické vlastnosti spojené

s geometrickou frustrací krystalogra�cké m°íºe. P°edpokládá se jejich uplatn¥ní

pro vylep²ení kontejner· pro radioaktivní odpad. Déle pro výrobu elektrolyt· v

chemických baterií. Potenciáln¥ mohou nalézt uplatn¥ní v detektorech plyn· a

jiných pokro£ilých spintronických za°ízeních [1, 2]. V²echny tyto aplikace jsou

spojeny s detaily krystalové struktury, které z·stávají ne zcela objasn¥né.

Materiály A 2B2O7 obecn¥ krystalizují ve £ty°ech krystalogra�ckých

soustavách. Nejvíce zastoupená je kubická pyrochlorová struktura (Fd3m), ale

m·ºeme tyto materiály nalézt také v kubické defekt-�uoritní (Fm 3m),

rhomboedrické (R3) a orthorombické struktu°e (Pnma). Preference krystalové

struktury empiricky závisí na pom¥ru polom¥ru kationt· A a B [13]. Fázový

diagram krystalových struktur je uveden v grafu £. 3.1.

ƒerná vertikální ²ipka zna£í vývoj struktury v A 2Zr2O7 sérii a modré horizontální ²ipky ukazují
série zkoumané v p°edkládané práci.

Graf 3.1: Fázový diagram struktur látek typu A2B2O7

Pyrochlorovou strukturu tvo°í dv¥ prostupující se iontové podm°íºe. Polohy

kationt· A a B jsou obklopeny kyslíkovými anionty. Zatímco A pozice je

obklopena 8 kyslíkovými anionty, tvo°ící ²estist¥n s hranou o délce cca 10 Å,
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kolem B kationtu se nachází pouze 6 kyslík·. Místo krychle tedy hovo°íme

o oktaedru (obrázek £. 3.1 � levá £ást). Parametrem ur£ujícím kone£nou podobu

pyrochlorové struktury je vzdálenost ²esti ze sedmi kyslík·, které leºí na pozici

48f (zbylý kyslík leºí na pevné Wycko�ov¥ pozici8b), od kationt· (obvykle se

zna£í X O
48f ). V p°ípad¥ ideálního oktaedru by m¥l mít parametrX O

48f hodnotu

0,375. Tento parametr je ale volný, neboli není chrán¥ný symetrií krystalové

struktury. Jeho hodnota závisí na typu kationt· a na lokálním uspo°ádání látky.

Vyvíjí se tedy s polom¥rem A a B prvk·. Vzhledem ke stejnosti bu¬ky v celém

krystalu je struktura uspo°ádaná.

Odli²ným p°ípadem je defekt-�uoritní struktura, kterou lze popsat jako

krychli, mající v jednom náhodném vrcholu kyslíkovou vakanci a ve st°edu

sdílenou pozici kationt· A a B (obrázek £. 3.1 � prost°ední £ást). Tuto

strukturu nem·ºeme povaºovat za uspo°ádanou, na rozdíl od zcela uspo°ádané

pyrochlorové struktury. Krom¥ uspo°ádanosti struktury se li²í i m°íºovým

parametrem. Pyrochlorová struktura má dvakrát v¥t²í m°íºový parametr neº

defekt-�uoritní struktura. P°echod mezi ob¥ma strukturami m·ºe být zp·soben

zm¥nou stechiometrie, zvý²ením teploty krystalu, zvý²ením tlaku nebo ozá°ením

vysoce ionizujícím zá°ením [14, 15].

Romboedrická struktura (obrázek £. 3.1 � pravá £ást) je podobn¥ jako

defekt-�uoritní struktura neuspo°ádaná. Kationtové pozice3a a 18f 3 mohou

být náhodn¥ obsazeny prvky A a B, p°i£emº jsou obklopeny pln¥ (18f 1 a 18f 2)

a £áste£n¥ (6c) obsazenými kyslíkovými pozicemi. Ortohorombická m°íºka má,

ze v²ech zmín¥ných m°íºek, nejniº²í symetrii a v mé práci se jí nezabývám. Více

informací o p°edstavených strukturách m·ºe být nalezeno v referencích [14, 16].

ƒerven¥ jsou reprezentovány kyslíkové anionty, bíle vakance kyslíku, mod°e reprezentuje kationt
A a sv¥tle zelená kationt B (obrázek vlevo). Tmav¥ zelená vyjad°uje neuspo°ádanost na dané
pozici (obrázek ve st°edu a vpravo). U jednotlivých iont· jsou zapsány p°íslu²né Wycko�ovy
pozice.

Obrázek 3.1: Lokální okolí kationt· A a B v námi studovaných strukturách

Hlavní motivací práce byly p°edchozí výsledky studia závislosti krystalové

struktury, p°ípadn¥ lokální struktury, a závislosti m°íºových parametr· na

kationtu A. Tento výzkum jiº byl realizován na n¥kolika zástupcích A2Zr2O7,
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nap°. A = Ho [1], ale rovn¥º na dal²ích (zatím nepublikovaný výzkum na

kated°e KFKL). Experiment neutronové difrakce, párová distribu£ní funkce

(PDF), na Ho2Zr2O7 nepotvrdil p°edpokládanou defekt-�uoritní strukturu

tohoto materiálu. Pr·m¥rná/globální struktura byla sice ur£ena jako

defekt-�uoritní, ale lokální struktura se li²ila. Lokální struktura nebyla popsána

ani pyrochlorovu strukturou, kterou bylo moºno také o£ekávat. Namísto t¥chto

struktur byly tedy pouºity modely mén¥ symetrické m°íºe. Nejlep²í shoda

nam¥°ených dat a modelu byla pozorována pro orthorombickou strukturu.

Ho2Zr2O7 tedy globáln¥ krystalizuje v defekt-�uoritní struktu°e, ale lokáln¥ má

orthorombickou strukturu typu weberite [1].

Série A2Zr2O2, kde se substituuje kationt A, vizme vertikální £ernou ²ipku

v grafu £. 3.1. P°edstavuje ideální sérii pro zkoumání p°echod· mezi

jednotlivými strukturami, v£etn¥ lokálních struktur. Nane²t¥stí p°echod mezi

Fd3m a Fm3m strukturou se nachází v blízkosti A = Gd. P°i£emº gadolinium

má velký ú£inný pr·°ez pro neutrony (kapitola 1.1). Tato série tedy není

vhodná pro studium metodami neutronové difrakce, kterou je v²ak výhodné

vyuºít pro studium lehkých a zárove¬ t¥ºkých atom· v bu¬ce. Coº je zásadní

pro správné zji²t¥ní poloh a uspo°ádanosti kyslíkových aniont· ve strukturách,

a tedy ur£ení samotných struktur. Z toho d·vodu volíme substituci kationtu B

(horizontální ²ipky v grafu 3.1). P°edpokládáme, ºe Lu2Ti 2xZr2� 2xO2

s rostoucímx od 0 do 1 bude krystalizovat stejnými strukturami jako A2Zr2O2

[3]. V sérii Er2Ti 2xZr2� 2xO2 p°edpokládáme zm¥nu z pyrochlorové struktury do

defekt-�uoritní s výskytem lokální rhomboedrické struktury na základ¥

p°edchozího výzkumu £istého Er2Zr2O2 (zatím nepublikovaný výzkum na

kated°e KFKL).
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4. Výsledky a diskuze

4.1 P°íprava monokrystal·

P°íprav¥ monokrystal· v laserové peci (kapitola 2.1) p°edcházela p°íprava

prekurzor·, které jsme p°ipravili smícháním £ty° oxid· Er2O3, Lu2O3, ZrO2 a

TiO 2 s deklarovanou minimální £istotou 99,95 %, vizme obrázek £. 4.1. Nejprve

byly spo£ítány hmotnosti jednotlivých oxid· tak, aby sloºky vytvo°ily

stechiometrickou sm¥s. Vzhledem k tomu, ºe jsme p°ipravovali 2 série (Er a Lu)

vºdy po 11 zástupcích, bylo výhodné vytvo°it jednoduchý program na výpo£et

p°íslu²né naváºky. Program je napsaný v jazyce Python 3, ale je zkompilovaný

do C, takºe je vhodný pro tém¥° jakýkoliv po£íta£ se systémem Windows 32bit

nebo vy²²í. Tento program se pouºívá i pro jiné projekty na kated°e KFPL. Na

za£átku si zvolíme jazyk rozhraní (£e²tina nebo angli£tina), následn¥ napí²eme

chemickou reakci a pro jeden reaktant nebo produkt uvedeme poºadovanou

hmotnost. Program uº sám spo£ítá hmotnosti látek k naváºení z jejich

molárních hmotnosti, vizme obrázek £. 4.2

Po naváºení oxid· o celkové hmotnosti 12 g následovalo d·kladné smíchání

oxid·. Vzhledem k tomu, ºe v¥t²ina oxid·, aº na nar·ºov¥lý oxid erbia, má bílou

barvu, neexistuje vizuální identi�kátor d·kladnosti zamíchání. Bylo nezbytné

sm¥s míchat n¥kolik minut pro dostate£nou homogenizaci sm¥si.

Následn¥ byly sm¥si vloºeny do 2�3 latexových forem (trubi£ek), obrázek

£. 4.1. Proces pln¥ní probíhal v n¥kolika krocích. Nejprve jsme formu umístili do

sloupce napojeného na kompresor, který podtlakem formu roztáhl do v¥t²ího

pr·m¥ru. Následn¥ jsme st°ídav¥ p°idávali prá²kovou sm¥s a d·kladn¥

up¥chovávali. Nakonec byly formy uzav°eny na otev°eném konci gumi£kou.

Obrázek 4.1: Pouºívané oxidy s analytickou váhou (vlevo) a napln¥né latexové

formy p°ipravené na lisování (vpravo)
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Obrázek 4.2: Kalkula£ka na výpo£et hmotností naváºených oxid· ze stechiometrie

Dal²ím krokem bylo lisování prá²kových ty£ek. K tomu jsme pouºili ru£ní

pákový lis (obrázek £. 4.3). Kaºdou trubi£ku jsme umístili do tlakové cely, coº

je ocelový válec s dutinou napln¥nou minerálním olejem. Z kaºdé strany válce je

píst, z nichº jeden tla£í na minerální olej. Po vloºení cely do lisu jsme vyvinuli

sílu rovnající se 2 tunám (p°ibliºn¥ 20 kN) ve vertikálním sm¥ru po dobu alespo¬

1 minuty. Poté jsme celou soustavu rozebrali a slisováním vzniklou ty£ku jsme

z formy vyjmuli. Objem ty£ek po lisování se zmen²il o cca1=8.

Následoval proces sintrování ty£ek v odporové peci (obrázek £. 4.3). Pec

umoº¬ovala vºdy umíst¥ní hned n¥kolika ty£ek najednou. Aby nedo²lo ke

kontaktu ty£ek se st¥nami pece a sousedními ty£kami, ty£ky byly vºdy po jedné

umíst¥ny v keramických miskách. Celý proces sintrování trval n¥kolik hodin.

Nejprve se celá pec s prekurzory zah°ívala rychlostí5 � C�min� 1 na teplotu

850 � C, kde z·stala 4 hodiny, aby pak znovu zchladla na pokojovou teplotu

rychlostí 5 � C�min� 1. Na obrázku £. 4.4 m·ºeme vid¥t výsledek sintrování ty£ky

Er2Ti 1;6Zr0;4O7.

B¥hem procesu sintrování se zmen²il prostor mezi jednotlivými zrny oxid· a

do²lo k jejich £áste£né reakci. Výsledkem byly o zhruba dal²í1=8 men²í a

mechanicky odoln¥j²í prekurzory. Pro pot°eby r·stu krystal· (kapitola 2.1),

zejména Czochralského metodou r·stu, bylo t°eba tyto prekurzory mechanicky

tvarovat. Jednu ty£ku bylo t°eba zaoblit. Druhá ty£ka byla vybrou²ena do

²pi£ky a na její opa£né stran¥ byl vyvrtán otvor pro zav¥²ení do pece (obrázek

£. 4.4).

R·st monokrystal· z takto p°ipravených prekurzor· byl proveden v peci

obsahující p¥t laserových diod a komoru pro tavbu vzorku z k°emíkové trubice

s moºností napu²t¥ní atmosférou. Celou sestavu s upevn¥nými ob¥ma £ástmi

prekurzoru si m·ºeme prohlédnout na obrázku £. 4.5. V trubicové komo°e byl

prekurzor se ²pi£kou p°ipevn¥n za otvor tantalovým drátem k hornímu
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Obrázek 4.3: Pouºívaný pákový lis pro slisování prekurzor· (vlevo) a odporová

pec pro jejich sintrování (vpravo)

pohyblivému záv¥su. Druhý (zaoblený) prekurzor se p°ipevnil napevno ke

spodnímu pohyblivému záv¥su. B¥hem syntézy byla v komo°e udrºována

atmosféra obsahující b¥ºný vzduch o tlaku 2 atm.

Erbiová série (Er2Ti 2xZr2� 2xO7) se vyzna£ovala zna£n¥ klesající teplotou tání

s rostoucím x. Pro x = 1;0 byla teplota tavby 2000 � C a pro x = 0;1 £inila

2650 � C. Vzhledem k omezenému výkonu pece, bylo nutné laserové paprsky

koncentrovat na men²í plochu. To bylo dosaºeno p°idáním fokusa£ních £o£ek

p°ed lasery. Pracovali jsme tedy na samotných hranicích moºností laserové pece.

Vysoká teplota tání a viskozita taveniny neumoº¬ovala pouºít metodu plovoucí

zóny. Pro koncentracex = 0;1�0,3 jsme pouºili Czochralského metodu, kdy jsme

pomocí laser· roztavili zaoblený kraj spodního prekurzoru a pak jsme ²pi£ku

opatrn¥ p°iblíºili k roztavenému místu. Po chvilce se ²pi£ka z p°ímého ozá°ení

diodami a z odraºeného zá°ení od spodního prekurzoru natavila. Následn¥ jsme

ji mohli zano°it do roztavené £ásti spodního prekurzoru. R·st krystalu zapo£al

taºením horního prekurzoru od spodního rychlostí20 mm�h� 1. U této metody

jsme nepouºívali moºnost rotace prekurzor·, protoºe to vedlo ke sníºení jejich

teploty, coº m¥lo za následek zatuhnutí prekurzoru vzhledem k vysoké teplot¥

tání. Vzhledem k hrani£ním podmínkám pro tuto metodu se nám vºdy povedlo

jen z £ásti prekurzoru vyp¥stovat monokrystal. Zbytek délek prekurzor· byl jen

sintrován. U koncentracex = 0;0 teplota tání byla vy²²í neº 2650 � C, proto bylo

moºné laserem prekurzor pouze je²t¥ jednou a d·kladn¥ji sintrovat. Prox = 0;4

klesla teplota tání pod 2350� C, a tak bylo moºno vyuºít metodu plovoucí horké

zóny. Rychlost p°etavování prox � 0;4 byla mezi 5 a 12 mm�h� 1. Výsledné

krystaly si m·ºeme prohlédnout na obrázku £ 4.6. Dal²í podrobnosti o technice
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Obrázek 4.4: Sm¥si oxid· Er, Zr a Ti po slisování a sintrování (vlevo) a prekurzory

p°ipravené na vloºení do laserové pece pro výrobu monokrystalu (vpravo)

p°ípravy a teplot¥ tání jednotlivých kompozic jsou uvedeny v tabulkách £. 4.1 a

4.2.

Luteciová série (Lu2Ti 2xZr2� 2xO7) byla p°ipravována obdobn¥, av²ak teplota

tání zde byla niº²í. Pro koncentraci x = 0;9 byla teplota tavby 2020 � C a pro

x = 0;0 dosahovala 2600� C. Pro x � 0;4 jsme pouºili metodu plovoucí horké

zóny s rychlostí r·stu mezi 5 a12 mm�h� 1. Pro x = 1;0 byla teplota tání niº²í neº

2000� C, takºe jsme pouºili optickou pec s rychlostí r·stu 5 mm�h� 1. Pro x = 0;4

byla teplota tání 2440 � C, takºe vzorky s x < 0;4 byly p°ipraveny Czochralského

metodou rychlostí 20 mm�h� 1. Výjimku tvo°il x = 0;0, kdy se prekurzor v peci

choval nestandardn¥, takºe byl sintrován rychlostí10 mm�h� 1. Výsledné krystaly

si m·ºeme prohlédnout na obrázku £. 4.7.

4.2 Charakterizace monokrystal·

P°ipravované ingoty ve v²ech p°ípadech obsahovaly mnoho prasklin.

Nejednalo se o jednozrnné krystaly, resp. tato zrna popraskala. Z toho d·vodu

jsme krystalické £ásti odd¥lili od zbytk· prekurzor· a rozlámali. Protoºe se

krystal nejlépe láme podél zrn, bylo ºádoucí malé kousky ingot· zachovat pro

dal²í studium monokrystal·, vizme obrázek £. 4.8. Mén¥ kvalitní úlomky jsme

rozdrtili v t°ecí misce na prá²ek, samoz°ejm¥ pro kaºdý stechiometrický pom¥r

zvlá²´. Výsledný prá²ek byl pouºit pro m¥°ení prá²kovou (Braggovou) difrakcí,

zatímco jednotlivá zrna ingot· jsme naorientovali pomocí Laueho difrakce.
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