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Historie

« 1895: W.C. Rontgen — objev paprsku X (Nobelova cena 1901)
* 1914: Max von Laue — objev difrakce rtg zafeni na krystalech

 1915: W.H. Bragg, W.L. Bragg — analyza krystalové struktury latek
pomoci zareni X

« 1917: C.G. Barkla — objev charakteristického rtg. zareni prvku
« 1924: K.M.G. Siegbahn — vyzkumy ve spektroskopii zafeni X

- 1962: J.C. Kendrew, M.F. Perutz - struktura myoglobinu a
hemoglobinu

e 1962: J.D. Watson, F.H.C. Crick, M.F.H. Wilkins — struktura DNA

 1964: D. Crowfood-Hodkinova — struktura penicilinu, cholesterolu a
vitaminu B12

« 1984: J. Hauptman — pfimé metody reSeni struktur

Za objevy spojené s difrakci rentgenoveho zareni bylo udéleno 10 Nobelovych
cen a dalsi dve ceny za objevy navazuijici



Zakladni charakteristiky paprsku X

Formulovany W.C. Rontgenem v roce 1896

Historie

paprsky X jsou elektromagneticke viny
ve vakuu se Siri rychlosti svéetla
vinové délky lezi mezi UV zafenim a y zafenim (0,4 — 2,5 A)
index lomu je velmi blizky jedné

neni mozne zrcadleni a usmérnovani zareni
béznymi metodami




Rentgenoveé zareni

Elektromagnetické, ionizujici zareni
Zdroje: pfirodni (hvézdy, jiné kosmické zdroje)
umeélé (rentgenova lampa)

Brzdné zareni: nekvantovanég, vznika pri zabrzdeni
elektronu v blizkosti jader prvku anody

energie nezavisi na materialu anody,
ale na rychlosti elektronu

Charakteristické zareni: kvantované

zavisi na materialu anody
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Rentgenoveé zareni

Rentgenova lampa . /I/B
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katodovy proud — ur€uje intenzitu zareni
anodové napéti — urCuje tvrdost zareni (pronikani, absorpce)
XRD 30-40kV, 30-40mA

Rentgenovo zareni tvrde ... ... A <1A (projde kiizi, zachycuje se v kostech)
mékké..... A > 1A (pohlcuje se v kiizi — zplsobi popéleniny)




Difrakce
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Difrakce — ohyb vinéni (svétlo, zvuk, RTG zareni...)
Velikost Stérbiny — srovnatelna s vinovou délkou
Interference — skladani vin za Stérbinou — dulezita faze




Difrakcni experimenty

Difrakce zafeni na krystalech
W.K. Rontgen 1895 - objev paprskl X, vinova délka ~10 -10m

Max von Laue 1912 — krystal jako mfizka pro difrakci rtg zareni,
prvni difrakéni experiment na monokrystalech

Jednomu
W.H. Bragg a syn W.L. Bragg 1912 — vztah mezi vinovou délkou a  systému rovin

hkl odpovida
1 reflexe na
difraktogramu

difrakCnim uhlem ....Braggova rovnice......

P. Debye 1915 — difrakce na polykrystalech

Jednomu systému rovin hkl/ odpovida
1 krouzek na difraktogramu



Difrakce na krystalech

roviny (200) v NaCl roviny (220) v NaCl

zakladni bunka — opakujici se vzor, ktery reprezentuje krystal

paralelni roviny atomu, které protinaji zakladni burniku slouzi k ur€eni
orientace a sméru v krystalu — znaci se Millerovymi indexy



Difrakce na krystalech

monokrysta/ : .
‘ ~, Difraktované

— svazky
dopadajici zareni H \‘\A

goniometr
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Mé&fime intenzitu a rozlozZeni difraktovanych svazkl v prostoru

Difrakcni obraz

Difrakéni obraz vznika pouze odrazem svazku bez vymény energie —
neni to spektrum

Difrakéni obraz umozniuje zjistit strukturu latek



Difrakce na krystalech

Nutna podminka pro vznik difrakéniho obrazu je periodické
prostredi krystalové mrize

Interference — pro maximalni intenzitu musi byt drahovy
rozdil A roven celoCiselnému nasobku vinove delky A = k.A

Pro krystaly — Braggova difrak¢éni podminka

2d,,, sin 0 = n.A



Difrakce na monokrystalech

Monokrystal — 3 D periodicita v celém objemu

Jak |ze spinit Braggovu difrakéni podminku:

stojici monokrystal — Laueho metoda — spojité zareni
pohybujici se monokrystal — Ctyrkruhovy difraktometr
Laueho metoda:

na pevny monokrystal dopada spojité zareni, pro kazdou
rovinu existuje ve spojitém spektru vinova délka a uhel ke
splnéni Braggovy podminky

Vyuziti: orientace monokrystalu — symetricky Lauegram —
ve sméru svazku je prvek symetrie

studium poruch krystalové mfize — rozmazani
stop na difraktogramu



Difrakce na monokrystalech

Pohybujici se monokrystal — ¢tyrkruhovy difraktometr

detect
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Monochromatické zareni: pro splnéni Braggovy podminky je nutné otacet
monokrystalem, aby se do reflexni polohy dostaly vSechny roviny hkl

Vyuziti — reSeni krystalovych struktur



Difrakce na polykrystalech

Idealni polykrystal — kazda rovina hkl je se
stejnou pravdépodobnosti orientovana do vSech
sméru v prostoru

Debyegram

Na filmu, ploSném
detektoru, CCD
kamere uvidime
krouzky od

Kazdé roviné hkl odpovida difraktujicich rovin
jeden krouzek




Difrakce na polykrystalech

Debye — Sherrerova metoda
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Urceni mezirovinnych vzdalenosti d a vypocCet mfiZovych parametru



Praskovy difraktometr

Detektor

Ohnisko
rentgenky
Vstupni clony
detektoru
DI L. Vzorek
ivergencni . v ,
clony plochy praskovy

DifrakCni diagram




Praskovy difraktometr

Generator vysokého napéti



Praskovy difraktometr
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Praskovy difraktometr




Praskovy difraktometr

Detekce zareni

*Plynovy — proporcionalni detektor
vyuziva se ionizace plynu kvantem zareni, ionizacni proud je umérny poctu fotonu

*Scintilacni detektor
monokrystal Nal(Tl), absorpce kvanta zareni je doprovazena emisi svétla, fotonasobic

*Polovodicovy detektor
polovodivé krystaly Si, Li, Ge, po dopadu rtg fotonu vznikaji elektrony a diry, pulzy

*Pozicné citlivé detektory
plosné detektory, CCD kamery, film, fada polovodiCovych diod (1D, 2D)
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Monokrystal v Bragg-Brentano usporadani
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At 20.6 °26, Bragg’s law ;I'he (110) planes would diffract at 29.3  The (200) planes are parallel t.o the (100).

fulfilled for the (100) planes, 29; however, they are not p_roperly planes. Therefore, lthey also diffract for this
aligned to produce a diffraction peak crystal. Since d,, is 2 d,q, they appear at

(the perpendicular to those planes does 42 °26.

not bisect the incident and diffracted

beams). Only background is observed.

producing a diffraction peak.
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Polykrystal v Bragg-Brentano usporadani

(100)

(110)

(111)

« For every set of planes, there will be a small percentage of crystallites that are properly
oriented to diffract (the plane perpendicular bisects the incident and diffracted beams).

« Basic assumptions of powder diffraction are that for every set of planes there is an equal
number of crystallites that will diffract and that there is a statistically relevant number of

crystallites, not just one or two.



Moznosti analyzy

‘Uréeni mrizovych parametra ( mfizové parametry citlivé reaguji na
obsah pfimeési, nestechiometrii, strukturni poruchy .....)

Stanoveni vnitrniho pnuti a stupné deformace krystalové struktury
Stanoveni typu poruch krystalové struktury — vrstevné poruchy
-Stanoveni velikosti krystalitd d ~10 - 100 nm

‘ldentifikace neznamé krystalické faze

Kvantitativni fazova analyza

Charakterizace amorfnich latek, urCeni stupné krystalinity



Identifikace nezname krystalickeé faze

Anatase - TiO;

Brookite - TiO;

Rutile - TiO;
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Kazda faze ma svuj difrakéni diagram (otisk prstu).

Chemicka analyza — prvkoveé slozeni, XRD - struktura



Identifikace nezname krystalickeé faze

Pouze pro krystalické latky
Porovnani difraktogramu s databazi (profil, peak list)

Databaze PDF, ICSD, COD
Alespon tri nejsilngjsi difrakCni maxima
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Identifikace neznameé krystalicke faze
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01-076-0318; Ti 02

00-021-1272, Ti 02

titanova béloba pouze rutil
s malym mnozstvim anatasu
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naredéna titanova béloba
rutil, magnesit, mastek



Kvantitativni fazova analyza

Pomer intenzit difrakCnich maxim faze ve smesi je
umerny jejimu zastoupeni

Kalibracni primka, interni a externi standard
Korundova Cisla RIR

Rietveldova metoda, fitovani celého difrakéniho
zaznamu, nutna strukturni data

Observed
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Difference

Bragg position
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5 10 15 20 25 30 35 m 45 50
20 (deg)



Urceni mrizovych parametru
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Studium textury

Textura — pfednostni orientace krystalitu

draty, plechy, vlakny, pfirodni vlakna, praskoveé vzorky, tenké
vrstvy, folie 4
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Studium textury

Zkresleni difraktogramu praskového vorku pfi méfeni v BB usporadani

Vrstevnaté silikaty — destiCkovité Castice
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Studium textury

Difraktogramy vzorku hliniku ve formé prasku a plechu — textura (200)
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Studium amorfnich latek

Kfremenné sklo

Poloha udava nejpravdépodobnéjsi meziatomovou vzdalenost

U smeési krystalické a amorfni latky je mozné z poméru intenzit
amorfni a krystalické slozky ur€it stupen krystalinity




Stanoveni velikosti krystaliti

Malé krystality — 10 — 100 nm — nizka intenzita a rozsSireni difrakénich linii

Scherrerova formule LR
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D.cos0O !
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| B - pologiika reflexe
D — velikost krystalitd ve sméru (8itka v polovitni vysce)

kolmém k difraktujicim rovinam

Nutna korekce na pfistrojove
rozSifeni - standard



Stanoveni velikosti krystaliti
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Vzorky CeO, — rizné teploty pfipravy

D=30A

D=46A

D=68A

D=64A

D=149 A



O Stanoveni vnitfniho pnuti a stupen deformace krystalové struktury

poruchy mezirovinnych vzdalenosti ve strukture Vnitfni pnuti — rozptyl hodnot d
- S
2dsin6=nA| Ad A= -
v v ;g v s . e — -
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B= 4(Ad/d).tg0

B — polosirka reflexe (Sifrka v poloviéni vysce)

se profily rozSifuji, souCasné
klesa intenzita v disledku
teplotnich kmitu
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O Stanoveni typu poruch krystalové struktury — vrstevné poruchy

" Praskovy
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Pristrojove vybaveni PrF UJEP
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Praskovy difraktometr X Pert
Usporadani B-B

Méfeni na odraz i na pruchod
Optika na méfreni prasku

Optika na méreni tenkych
vrstev

Eulerova kolibka na stanoveni
textury

Linearni detektor 1D

ScintilaCni detektor - bodovy
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