Fyzika rentgenovych paprsku

Absorpce rentgenového zareni

* rtg. paprsky — elektromagnetické zafenio A ~ 104 — 10 nm

* nejCastéji vyuzivana oblast s vinovou délkou ~ 0.1 nm (tj. pfiblizné rozméry atomu) = spektroskopie
(rentgenova fluorescence) a rentgenova strukturni analyza

* v oblastinad 0.5 nm je rtg absorbovano vzduchem — nutné pracovat ve vakuu nebo inertnim plynu

Absorpéni zakon: I(x)=1,-e ** =1, e_%'p'x =1, e HmP*
] kde p - linedrni absorpcni koeficient
0 () W, - latkovy absorpcni koeficient (tabelovan pro latky)
X " p - hustota latky

x — tloustka, pfip. penetracni hloubka

| K., — neni zavisly na fyzikalnim a chemickém stavu vzorku

Priklad: diamant — prdhledny, grafit — neprdhledny, ale maji stejny latkovy absorpcni koeficient
» absorpce rtg se lisi jen diky jiné hustoté (diamant: 3.5 g/cm3, grafit: 2.1 — 2.3 g/cm?3)
* hustota olova: 11.34 g/cm?3!

* pro smés prvkd plati aditivnost souctu absorpcnich koeficientii, tj. je-li W, — hmotnostni podil i —té

slozky je Z ,
— > M W px

I(x)=1,e °



Fyzika rentgenovych paprsku

Latkovy absorpcni koeficient - T

nezavisi na fyzikalnim a chemickém stavu vzorku

K., zavisi na vinové délce RTG (kubicka zavislost) a na tzv. absorpcni hrané

U, = % =k -A3-Z3, kde Z je atomové ¢islo, k - konstanta

ze vztahu vyplyva rostouci prinik zareni s poklesem vinové délky a podstatu kontrastu v absorpcnich
snimcich (tézké prvky absorbuji vyrazné vice nez lehké)

wp

0 0,1 A[nm]

Absorpcni hrana

pFi klesajici A se ptiblizujeme k podmince ionizace atomu vytrzenim elektronu z uréité hladiny =
prudce vzroste absorpce — vznika tzv. absorpcni hrana

pri dalsim poklesu A (vzrlstajici energie kvanta) opét absorpcni schopnost klesa s A3

absorpcni hrany jsou tabelovany



Fyzika rentgenovych paprsku

Filtrace

v experimentech se obvykle vyuziva pouze monochromatické RTG zareni = nutna filtrace rtg.
zareni rentgenky

z RTG spektra rentgenky se vyuZivaji pfevainé cary Ko (dublet Ko, a Ka,)
filtrace vyuziva absorpcni hranu (s rostoucim Z se abs. hrana posunuje ke kratsi A)

funkce filtru pIni napf. kovové félie s absorpcni hranou mezi arami Ko a KB = za absorpcni hranou
prudce klesa absorpce pro ¢ary Ka. (B filtr)

filtr je vyroben z prvku z Mendélejevovy tabulky s protonovym cislem Z-1

nejcastéji se pouziva rentgenky s médénou anodou (Z=29)a niklovym filtrem (Z=28) (zna¢ime
Cu/Ni) a rentgenky s kobaltovou anodou (Z=27) a Zeleznym filtrem (Z=26) (Co/Fe)




Emisni rentgenové spektrum

Typicky zdroj RTG — rentgenka (rtg. lampa)
e objev rtg. zareni vr. 1895 - Wilhelm Rontgen (studium vybojd v plynu)

» zjistil, Ze pri dopadu katodového zareni na kovovou anodu vznika zareni, které pronika
nepruhlednymi predmeéty. Za objev paprskl X obdrzel Rontgen v roce 1901 Uplné prvni
Nobelovu cenu za fyziku.

* nejjednodussi konstrukce se sklada ze sklenéné vakuované banky se zatavenymi elektrodami a
vodnim chlazenim

» elektrony ze zhavené katody jsou urychlovany napétim smérem k anodé
* interakce vysokoenergetickych elektront s anodou vede k emisi RTG zareni

* zdroj spojitého a charakteristického spektra




Emisni rentgenové spektrum

Spojité RTG spektrum

vznika pfi brzdéni rychle leticich elektron(i v materidlu anody = energie se preméni na rtg. zareni
(na energii rentgenového zareni se preméni pouze velmi mald ¢ast (1 % - 2 %) energie
dopadajicich elektroni = anodu je nutné chladit)

vysledkem je spojitd krivka, obsahuje vsechny vinové délky do urcité hrani¢ni hodnoty — tzv.
kratkovinna hrana (hodnota zavisi na urychlovacim napéti)

spojité spektrum nezavisi na materiadlu anody

vinova délka vzniklého rentgenového zareni zavisi na energii leticich elektron(, tj. na
urychlovacim napéti.

Kratkovinna hrana:
Ag anoda ] __* rtgfotony s nejvyssi energii
s a, 40 kV =urychlovacinapeti .\ axyers energie dopadajicich elektrond se
zmeénina hv,,

.
x_charakteristické

c -
spektrum hv..=eU: h,&— =e.U

min

Intenzita

A [mn]—@
= ]

U — urychlovaci napéti
lampy

spojite spektrum
002 04 06 1,0  A[nm]




Emisni rentgenové spektrum

Charakteristické (Carové) spektrum

charakteristické pro dany prvek

svVv/

elektronem z vyssi hladiny a uvolnénd energie (charakteristicka pro dany prvek) se vyzafi ve formé
rtg fotonu

druhy cinidel:
* dopadajici elektrony
» dopadajici rtg. zareni (emitované rtg. zareni se nazyva sekunddrni nebo fluorescencni)

kazdy prvek ma presny a charakteristicky soubor ¢ar [oznadeni podle hladin, ze kterych byl e-
vyrazen; K série — pocinaje Z = 4 (Be), L série (Z>33), M (od Z = 60)].

Vv praxi se pracuje se tfemi nejintenzivnéjsimi ¢arami K série (Ko, Ka,, KB)
pomer intenzit téchto car — I,y @ Iy, @ lyg = 100 : 50 : 20

v pripadé car Ka,, Ko, se hovofi o dubletu, protoze rozdil jejich vinovych délek je u vSech prvku
témeér stejny AA=4.10* nm

pro charakteristiku ¢arového rentgenového zdroje se pouziva symbol prvku anody a oznaceni
zvolené Cary: napf. médéna anoda — Cu,,

prechody se ridi vybérovymi pravidly kvantové mechaniky



Emisni rentgenové spektrum

Charakteristické (Carové) spektrum

e povolené prechody pro Al=+1

prechody se ridi vybérovymi pravidly kvantové mechaniky

n — hlavni kvantové Cislo — oznacuje slupky K,L,M, ...

| — vedlejsi kvantové Cislo (hodnota zavisi na hl. kvant. Cisle: | = n-1) — popisuje tvar orbitalu

(Al=+1)
I n
2
2
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1
0
1
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Emisni rentgenové spektrum

Synchrotronové RTG zareni

* nazev pochazi z nazvu urychlovace elektronl — synchrotrony

* rtg. zafeni vznika vidy pfi interakci urychlenych elektront (v = c) s magnetickym polem
* pulzy rtg. zdfeni emitované v roviné drahy (pulzy — elektrony ve svazcich)

* rtg. zareni ma spojité spektrum, je linearné polarizované a kolimované

H i —
" 3 T Magnetic
F 7 Electrons circulating Field
* in a storage ring
=Wt -
\'}
Beam
Collimator
, radiation
dipole fan Synchrotron Radiation



Rentgenova spektroskopie

Rozdéleni:
* absorpcni — méri se spektrum absorbovaného rtg. zareni

* emisni — rentgenovd mikroanalyza - ionizuje se Uzkym svazkem urychlenych elektronti a detekuje
se vzniklé charakteristické rtg. zareni

- fluorescencni — k ionizaci se vyuziva rtg. zareni a detekuje se vzniklé charakteristické rtg.
zareni

Urceni sloZzeni vzorku

» kvalitativni - identifikace prvku ze série charakteristickych car

* kvantitativni — zastoupeni prvku umérné intenzité car

Schéma rtg. spektrometru

» zdroj buzeni charakteristického zareni (rtg. zareni, elektrony)
 monochromatizace vybuzeného zareni ze vzorku
* detektor zareni

* vyhodnoceni spektra

RozliSujeme

» spektrometr vinové disperzni — monochromatizace probiha v monochromatoru na zakladé urceni
vinové délky fotonu

» spektrometr energiové disperzni — monochromatizace probiha v detektoru na zakladé urceni
energie fotonu



Rentgenova spektroskopie

Schéma rtg. spektrometru

(elektrony. rtig)  _ _ _ detektor

Monochromator zdroj
* jadrem je monokrystal (A) o presné 72
orientaci osnovy rovin (h k1) vici '
dopadajicimu paprsku — uhel 6 ! g
h.v

e S —Sollerova clonka vzare&

e D -detektor

 prvky A, S, D se otaceji tak, aby byla splnéna Braggova rovnice

2d(,, ) sinf =n-1

Uhel O urcuje detekovanou vinovou délku A (prvky S, D se otaceji s dvojnasobnou uhl. rychlosti nez A)

Sollerova clonka

* soustava paralelnich desek = funkce kolimatoru (nepropousti divergentni svazky)

4

‘ Crystal ‘

Vylepsenad verze spektrometru

e vstupni a vystupni Stérbina jsou na tzv. Rowlandové kruznici s krystalem ohnutym do valcové plochy
(princip monochromdtoru a detekce viz elektronova mikroskopie)

10



Rozptyl rtg. paprski na nabité castici

Rozdéleni 1- foton rtg. zareni jako vina
koherentni rozptyl

« fotony rtg. zareni méni pouze smér a jejich energie se neméni = muze dochazet k
interferenci a vzniku difrakénich maxim

nekoherentni
« fotony rtg. zareni méni smér i energii

* zmeéna energie zavisi na uhlu rozptylu

* pomér koherentni/nekoherentni rozptyl zavisi na energii fotonu a vazebné energii
elektronu

e pro porovnatelné energie prevlada koherentni rozptyl, pro foton s podstatné vyssi energii
prevlada nekoherentni rozptyl

Rozdéleni 2 - foton rtg. zareni jako Castice
» elasticky (beze zmény A)

* neelasticky (ménise L)



Rozptyl rtg. paprski na nabité castici

Comptonulyv jev — Ize chdpat jako dikaz ¢asticové vlastnosti fotonu

* popis neelastického rozptylu fotonu rtg. zareni (foton jako ¢astice) na volnych elektronech
» foton prisrazce odevzda Cast energie elektronu — smér drahy fotonu i elektronu se zméni
* energie rozptyleného fotonu zavisi na uhlu rozptylu © = s rostoucim uhlem klesa energie fotonu

* v zdreni rozptyleném ve sméru ¢ detekujeme nejen zdreni s pivodni vinovou délkou A, ale i zdafeni
s vétsi vinovou délkou A'

N = _ "
(KO—X)—AKC—mC(l CoS )

-

rozptyleny foton - A’ Rozptyl na polyethylénu
dopadajici foton - A, 8- A =0.148 nm
AN
elektron
= 64
rozptyleny elektron ﬁ
~ 4
¢ =0 =45 ¢ =90 ¢ =135° =
: : | : 2I- \
: & ': , AN !, U E >
A 3 @ A A
0 0,03 0,05
. - v - el v 12 sw &}L(lo—lﬂm)
* teoreticky dochazi ke Comptonové jevu pri kazdé srazce fotonu s elektronem

* pro ,méfitelnost” tohoto jevu je nutné mit fotony s vysokou energii (napf. rtg. zareni) .


http://www.google.cz/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwio-KuCwfrXAhXGwKQKHWTkCQ4QjRwIBw&url=http://ne.phys.kyushu-u.ac.jp/seminar/MicroWorld1_E/Part3_E/P37_E/Compton_effect_E.htm&psig=AOvVaw0yS5S3hxpfByNVoUeWg_2R&ust=1512824865963628

Rozptyl rtg. paprski na nabité castici

ThomsonUv rozptyl:

* popis elastického rozptylu fotonu rtg. zareni na volné nabité Castici — elektron
* jedna se o limitni pripad Comptonova rozptylu - energie fotonu je nasobné mensi

* elektron je pruzné vazan v atomu a dopadajici elmag. vina jej vynucené rozkmitava ve sméru elektrické
slozky

* kmitajici elektron je zdrojem sekundarniho zafeni (zrychlena nabita ¢astice vyzaruje elmag. zareni)

* frekvence re-emitovaného zareni je shodna s frekvenci dopadajiciho zareni = elasticky rozptyl

, I e’ 2 14cos?@
* pro rozptyl plati: |, =2 (—) — .
P Ptylp ¢ r*\4mg mc? 2 "radial" component of

r —vzd. mista sledovani od rozptylového centra ¢lectron motion

¢ - Uhel odchylky sméru rozptylu od mista dopadu  "radial” component of

. . - i Scattering Volume
incident electric field

|, — intenzita dopadajiciho zareni

lp - intenzita rozptyleného zareni pod uhlem ¢
€y, — permitivita vakua

e — naboj elektronu

m — hmotnost elektronu (rozptylujici ¢astice) "radial” component of

* plati, Ze rozptylené zafeni je oproti dopadajicimu zaFeni scattered electric field

posunuto ve fazi o © (kmitajici e je zdrojem dipdlového zareni) Y

* Rozptyl rtg. zaFeni nezdvisi na vinové délce zafeni V  Observer

1 . . v’ o o 3 Vewvyrs v s . 7
* Ip~— = rozptyl na elektronu je asi o 6 Fadu intenzivnéjsi nez na atomovych jadrech
m? 13



Zaklady teorie difrakce rtg. paprsku

Teorie

Kinematicka

e aproximace - jednodussi teoreticky pristup

* difrakéni a absorpcni efekty jsou vysSetrovany oddélené

» difrakéni efekty jsou popisovany jako interference rozptyleného zareni

* zanedbdva se vicenasobny odraz, lom (predpoklad: n = 1)

Dynamicka
* difrakéni a absorpéni efekty jsou vysSetrovany soucasné
* uvazuje se interakce dopadajicich a difraktovanych svazk

* uvazuje se interference vicenasobné rozptyleného zareni

N S S 7
NN N
N

N

vicendsobny odraz



Zaklady teorie difrakce rtg. paprsku

1. Braggova rovnice

uvazujme soubor rovnobéznych ekvidistantnich atomovych rovin
zareni dopadd pod Uhlem 8 (Uhel mezi paprskem a rovinou na rozdil od optiky)

monochromatické zareni o A se ,,odrazi“ (soubor difraktovanych vin se od pfislusné atomové roviny
krystalu Siti pouze v urcitych smérech — rad difrakce n)

s Ty o ] 1,
A g ol -
< A\

odrazené paprsky 1'a 2od krystalovych rovin spolu interferuji

A=AB - AC:sinf = i — AB = _”I
AB sin &
d . in>
AC = AB.cos268 =——.c0s280 A= _ﬁr {l—cnsiﬁ_lzwzhﬂsinﬁ
sin & sin & sin &

podminka interference: Braggova rovnice — 2d.sin@=n.A , kde n— celé Cislo

15



Zaklady teorie difrakce rtg. paprsku

Rozbor Braggovy rovnice

2d.sinf=n.A
* n-—udava rad difrakce
* pro vznik difrakce 1. fadu musi byt A< 2d (sinf=A/2d = nem{ze byt vétsi nez 1, tudizi \)

* na urcité osnové mrizkovych rovin hkl maze vzniknout jen tolik fradu difrakci, kolik celych Cisel n
vyhovuje vztahu nA < 2d

2. Reciproka mtiz (geometricky reciproky prostor)

e abstraktni trojrozmérna konstrukce reciproké mrizky se zavadi pro zjednoduseni interpretace
nékterych difrakénich experiment(

* tada vypoctl je také snazsi v reciprokém prostoru, neZ v prostoru pfimém (a, b, ¢)

—_

o b X C -
a :_,—b ==
i(bx3) b(cxa)

® EXE:FF ® ﬁXE}

C =———
c(axb)

* jmenovatel shodny pro vSechny reciproké vektory = V (objem elementarni bunky)

(vektorovy soucin — vyznam obsahu rovnobézniku)

V=g (b xe )= Ii



Zaklady teorie difrakce rtg. paprsku

2. Reciproka mfiz (geometricky reciproky prostor)

*x T2 ok *

« vektoryd ,b ,C¢ maijivlastnosti:

1. G 1(b,2):b"1(d,c).¢"1(a,b)

Dikaz: ab=a.c=0._atd.

* reciproky vektor je kolmy na mrizovou rovinu

*

° v, =% - , . 1 v 7 ok -
2. pruméta do a ma velikost " (podobné prob ac )

x -

b=C".C=1

pro pravouhly soufadny systém =B =y=90°=d || d, atd... = a* = 1/a, b* = 1/b, c*=1/c

Dikaz: pro reciproky vektor plati: @ . d = b
Odtud nazev reciproka mriz.

Pro reciprokou mftiz plati véta: necht (h k 1) je soubor mfizovych rovin, pak vektor (bod) reciproké
mfrize dany vyrazem

a) kolmy k soustaveé rovin (h k1)
1

b) jeho velikost je |g e * 1=

Bod ﬁ(hkl) . tedy zcela reprezentuje soustavu mfiZzovych rovin.



Zaklady teorie difrakce rtg. paprsku

a) v roviné souboru (h k 1) nejblizsi k poc¢atku lezi rGznobézné vektory

Dukaz
b a_ b @
H=———v=———
- c
— % —_ ( —% IIJJE E\I
> protoie f::f... H = hﬂ +.|;I;.1'_F? +!F.{-' ). ———‘:D
Kk h)

a podobné Eﬁ v=0je g *ﬁ kolmy k (i k1)

—

b) protoze g Je kolmy k roviné (h k1), je jednotkovym vektorem normaly vektor n =

Primét vektoru (skaldrni souéin vektor(i) d/h do normély 7 je vzdélenost poéatku soufadného systému

0 od roviny. tj. mezirovinna vzdalenost
d(hkl) = & Gua_ Gt
( ) h |Gyl ( k \
> > * . - * 1 s a - X 7 * - * h 5 S=*
Ad.guws =hie  1Gna | =— (vyplyva z (E) (hd " +kb ™ +IC") = —-d-d =1

Protoze

S Ql

Q,
[l
—
Qu
Q
[l
>
[E=Y
(0]



Zaklady teorie difrakce rtg. paprsku

Konstrukce reciproké mrize

d101

d001

1. Provedeme konstrukci normaly u kazdé roviny v souboru (h k).

2. Omezime délku normaly tak, Ze je Umérna reciproké hodnoté mezirovinné vzdalenosti 1/d,,,,
charakterizujeme kazdou rovinu v souboru koncovym bodem jeji normaly.

3. Postupujeme tak u vSech soubor(i rovhobéznych rovin a nahradime neprehlednou soustavu
soubort rovin prehlednéjsi soustavou bodu.

4. Tato mnozina bodu vytvari opét prostorovou mrizku, kterd se nazyva reciproka a jeji mrizkové body
se nazyvaji body reciproké mfrizky. 19



Zaklady teorie difrakce rtg. paprsku

Konstrukce reciproké mrize

Obtaining the
reciprocal lattice
from the direct lattice
(a 2d example)

Direct laltice

Reciprocal lattice

N\

\N

NEEEAN
NI

NN
NI

\

\
NN N N

20



Zaklady teorie difrakce rtg. paprsku

Konstrukce reciproké mrize

Obtaining the
reciprocal lattice
from the direct lattice

Reciprocal lattice
(a 2d example)

(0, l",l?
Direct laitice distance = 1/d¢p 1)

L

(0,1) planes




Zaklady teorie difrakce rtg. paprsku

Konstrukce reciproké mrize

Obtaining the

reciprocal lattice

from the direct lattice Reciprocal lattice
(a 2d example)

(L)@
one !
Direct lattice I distance = 1/d(; 1)

¥

(1,1) planes

22



Zaklady teorie difrakce rtg. paprsku

Konstrukce reciproké mrize

Obtaining the

reciprocal lattice

from the direct lattice Reciprocal lattice
(a 2d example)

2.1)®
(1,)e /
one

Direct lattice " distance = 1/ di2.1)
.|"

S \N
\

(2,1) planes

23



Konstrukce reciproké mrize

Obtaining the
reciprocal lattice

from the direct lattice

(a 2d example)

Direct lattice

Zaklady teorie difrakce rtg. paprsku

Reciprocal lattice
(3,1)@

2.H)®
(1.e
(0,1)®
distance = 1/d3 1) i

\ \<d(l

RN

~
QNN \\

\

NN

\

NN
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Zaklady teorie difrakce rtg. paprsku

Konstrukce reciproké mrize

Obtaining the
reciprocal lattice
from the direct lattice
(a 2d example)

Direct lattice

(2.1

o
(0,1}

)/ Reciprocal lattice
(3,1)4

distance = 1/d3 1)

a

\ \<dtl1}

N

\

AN

T

A\

AN
\

NN

\

AN

AN

\

N

\

\

\
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Zaklady teorie difrakce rtg. paprsku

Konstrukce reciproké mrize

Obtaining the
reciprocal lattice
from the direct lattice

Reciprocal lattice
(a 2d example)

Direct lattice "
‘ a
Seoll N ’
(02 SN \D
_—I'm'ﬂ__
N
i o R
i e e O R
e .
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Zaklady teorie difrakce rtg. paprsku

Konstrukce reciproké mrize

Obtaining the
reciprocal lattice (1)@
from the direct lattice .9 1

(a 2d example) :

Direct lattice " distance = 1/ d(1.2)

Reciprocal lattice

(1.2) planes

27



Zaklady teorie difrakce rtg. paprsku

Konstrukce reciproké mrize

Obtaining the 2.2)®
reciprocal lattice a2e
from the direct lattice ;5,9

Reciprocal lattice
(a 2d example)

Direct lattice /- distance = 1/d2 2

(2.2) planes




Zaklady teorie difrakce rtg. paprsku

Konstrukce reciproké mrize

Obtaining the 2,2)®
reciprocal lattice (1.2)@
from the direct lattice  ,,,g

Reciprocal lattice
(a 2d example)

(0,1)
Direct lattice distance = 1/d3 2 a
N oy \\.\ N o\
\ 0.0 \
% AN \ .

29



Zaklady teorie difrakce rtg. paprsku

Konstrukce reciproké mrize

Obtaining the
reciprocal lattice
from the direct lattice

Reciprocal lattice
(a 2d example)

Direct lattice distance = | /d(3.2)

A\ A\

\ TTEIN : ~ \ b\ ";
X 3 \

30



Konstrukce reciproké mrize

Obtaining the
reciprocal lattice

from the direct lattice

(a 2d example)

Direct laltice

Zaklady teorie difrakce rtg. paprsku

(0.2} Reciprocal lattice

(0,1)

N\

NEEEAN
NI

NN
NI

\

\
NN N N
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Zaklady teorie difrakce rtg. paprsku

Konstrukce reciproké mrize

Obtaining the
reciprocal lattice
from the direct lattice
(a 2d example)

Direct laltice

(0.2)

(0,1)

e Reciprocal lattice

N\

(0,0)

NEEEAN
NI

\

X
NEEEAN
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Konstrukce reciproké mrize

| (3,2 3 i
Obtaining the )J\ 4

(2
reciprocal lattice :}.}

from the direct lattice , 5,
(a 2d example) ‘

¥
(3.1

(0,1)
Direct lattice

N  \N

N N N N
N N N N
) N N N N
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Konstrukce reciproké mrize

A\

(3,2
Obtaining the ( (2.2 )L /
reciprocal lattice .2 D/LC
from the direct lattice {U.E}O)

(a 2d example) (3.1

(0,1)
Direct lattice

NEEAN \N

e
| N N N N
NN N NN
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Konstrukce reciproké mrize

sl

Obtaining the

reciprocal lattice

from the direct lattice 0.2
(a 2d example) -

Reciprocal lattice

Direct lattice 1,

_— \\ = ‘\*"'“

\;‘ \_\\. \\. s_\.\ \\{‘\\ ‘
N, e e :\\
m\‘\_ R\ - ‘\; B\ RN ‘,
\ o N ‘\ e\ \\'

““ — T N T
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3. vektorovy tvar Braggovy rovnice

* ve sméru dopadajiciho zéfeni volime jednotkovy vektor's, (|S,| = 1) a ve sméru difraktovaného
zafeni jednotkovy vektors (|| = 1)

- definujeme geometricky difrakéni vektor § = § — So

Plati: a) §je kolmy k souboru rovin (hkl)
b) Pro velikost |§| =S =2.|5|.sin 0 =2.sin 0 =% (pro difrakeni vektor plyne z Braggovy rovnice)

« protoze vektor reciproké mfize §,,; = h.d +k.b +1. ¢  je kolmy k osnové rovin (hkl) je
rovnobézny i s vektorem S

—_—

'S:y)hkl*

1
* proto lze psat Braggovu rovnici ve vektorovém tvaru "y
n
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4. Ewaldova konstrukce

* kvysSetfeni podminek difrakce rentgenovych paprski na soustavach rovin v krystalu je velmi
vyhodna tzv. Ewaldova konstrukce

>
~
%18
|
Y
o
<
I
Q

* vychazi z Braggovy rovnice ve vektorovém tvaru

Uvaha:
1. na krystal dopada v bodé C svazek primarniho rtg. zareni
pod Uhlem O vzhledem k souboru rovin (h k 1)

2. prisplnéni difrakéni podminky svira difraktovany paprsek

s primarnim paprskem uhel 20
3. okolo bodu C opiseme kruznici (Ewaldova kruznice)

o poloméru 1/X\ , ktera protne (v pripadé splnéni Braggovy

podminky) primarni paprsek v bodé O" a difraktovany paprsek

v bod& G* (koncovy bod vektoru g, *)

4. vtomto sméru bude lezet difrakéni maximum. Do bodu O* umistime pocatek reciproké mfrizky
difraktujiciho krystalu.

Lze také rici, Ze body reciproké mrize lezici na Ewaldové konstrukci reprezentuji soubory rovin (hkl),
pro néz je splnéna difrakcni podminka.

Konstrukce umoznuje urcit smér difraktovaného paprsku.
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4. Laueho podminky

* Braggova rovnice byla odvozena za zjednodusujici predstavy o reflexi rtg. paprskl na atomové roviné

* spravné odvozeni difrakénich podminek vychazi z klasické teorie rozptylu elektromagnetického zareni
na rozptylovych centrech

* uvazujme linedrni fadu rozptylovych center = rozkmitané e- center vyzaruji zareni do vSech smér
= rozptylené viny spolu interferuji

Drahovy rozdil A paprsk(i 1" a 2" jsou dany priimétem

kuzelova plocha
— v - -
vektoru a do sméru vektoru s, a s

—_ - — = -
A=1"-2"=a-s —a-s,=a-$S
Podminka maxima interference:

S-d=h-% , kde h” je celé &islo
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4. Laueho podminky

Podminka maxima interference:

. .« . S-d=h -\ ,kdeh’ je celé &islo

S Paprsky s S spliujici tuto podminku tvofi kuzelovou
svazky plochu s osou atomii ve sméru d.

Pridame rady atomu posunuté o nasobky b.

2 Podél rady b je splnéna analogicka podminka
dopadajici
svazek

S-b=k -\ ,kde k” je celé ¢islo

» kuzZele se protinaji ve dvou pfimkach

=4 4 7 . 7 v
Pfiddme treti vektor trojrozmérné mfize - C : S-¢=1-)\ ,kdel jecelé ¢islo

Shrnuti:
Maximum difrakce v trojrozmérné mfizi: splnéni vSech tfi podminek — Laueho podminky



Zaklady teorie difrakce rtg. paprsku

5. Ekvivalence Braggovy rovnice a Laueho podminek

(A) DUkaz o vyplynuti Laueho podminek z Braggovy rovnice

*

Necht plati Braggova rovnice %_S) = guyy =hd

Ndsobime-li zprava skaldrné postupné pro vektory a, b, ¢

. —Sd=h= Sda=( h)J
A
e |
?-5-'5 =k= Sb=( k)4 €« Laueho podminky
| Y

S Sé=l= Sé=( 1)

P h, k, I jsou cela (nesoudélna) ¢isla
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5. Ekvivalence Braggovy rovnice a Laueho podminek

(B) Dlkaz o vyplynuti Braggovy rovnice z Laueho podminek
* predpokladejme platnost Laueho podminek: S.d= h'A, ..

- difrakéni vektor Ize vidy zapsat ve tvaru S = u.@ 4+ v.b  +w.Z " = po dosazeni do Laueho
podminek a po skalarnim vynasobeni plati:

Sd=u=h.\

Sbhb=v=k.A

Sé=w="I.A , kde h’, k', I'... cela cisla
- S=n(h.d +k.b +1.¢")

« vektor (h".d +k’. b +1.¢ ") je vektor reciproké mtize, zakladni vektor tohoto sméru odpovida
roviné (h k1)

* mohou nastat dvé moznosti: (1) h’, k', I” jsou nesoudélnd ¢isla=h=-h", k=-k’, | =-I
(2) h', k', I” jsou soudélna Cisla = hledame nejvétsiho spolec¢ného
délitele m a definujeme A'=m. 4

/ =g - * v . .
Potom lze psat: S = gpu , COZ je Braggova rovnice

>

Shrnuti:
e Braggova rovnice je pro vyjadreni podminky vzniku difrakéniho maxima vyhovujici

* pro detailnéjsi vySetrovani difrakcniho obrazce je vsak fyzikalné spravnéjsi Laueho pfistup
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6. Intenzita difrakénich maxim

* dosud byla resena jen otazka podminky vzniku difrakéniho maxima

* ddle reSme otazku tvaru difrakéni funkce, ,rozlozeni“ maxima

Uvazujme linedrni pripad - N rozptylovych center (atomy, molekuly)
2A (N-1) A

* pro popis interference je vyhodné pouzit komplexni zapis pro popis amplitudy difraktovaného vinéni

. . 2
e fazevindni:6 =5 A
a, =a, A
i.0 e zlaueho podminek plyne: A=a- S
a, =a,.e
a, = QG_QE'EQ Vysledna amplituda déna souctem: a = ¥V, a,
« jde o &astetny soutet geometrické fady s kvocientem el'®
) (1—etN?%)
I(N-1).o - P —
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6. Intenzita difrakénich maxim

* intenzita elektromagnetického zareni je umeérna kvadratu amplitudy vysledné viny

I=lal?=a-a

. (1_ei.N.5).(1_e—i.N.6) _ 2 2(1-cos N.5) _ 2. sin NTé‘ 2 sin? Ny

(1-eib).(1—e~19) = 2% 2(1-cos &) 0 in2é T T 0 sin?y ‘4

 kde y =2 =

S

Z rozboru vyrazu pro intenzitu pro I plyne:

Y
. N.§ .
- * maximum pro y =k.nt (resp. — = 2k Zosin?.. = 1)
2 0 (N-1) minim 2 2
a:l . ) R . 1_elN8
(N-2} * hodnota v maximu | = N2.a%, (dikaz limitou: lim———51|5 , N)
R 1_el. N —
_ vedlejSich
\  maxim * maxima jsou tim uzsi, ¢im vyssije N
\ W ° (N-l) minim
\ A"
0 T W — odvozeni poctu minim pro N=6:

) : . 6.8 6.5
musi platit: I1=0 = sin— = 0= - = km

plati pro: 0 =60° (k=1)
& =120° (k=2)
o =180° (k=3)
S = 240° (k=4)
o =300° (k=5)

* (N-2) vedlejsich maxim '
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6. Intenzita difrakénich maxim

* podle Thomsonova vzorce plati, Ze intenzita rtg. paprskud rozptylenych na vazanych ndbojich klesa s
kvadratem vzdalenosti (= 1/r?)

Uvaha:

* uvaZujme trojrozmérny krystal (rovnobéZnostén) s elementarni burikou @, b, ¢
* pocet elementarnich bunék ve sméru jednotlivych os je N;, N,, N5 (bunék celkem: N = N;.N,.N;)
e zobecnénim predchozich Uvah pro intenzitu ve sméru S a ve vzddlenosti r plati:

ﬂr sin” (:\Tlljf} sin” (V W, ) sin” (Nayf )

I(S.7) = —.L(26).

sin” 7, sin” v, sin” i/,

| - Tato funkce nabyva ostrych maxim,
(S Er)— =h'.r =y, | Jsou-li soucasné splnény:

h', k', I" jsou cela nesoudelna ¢isla =
shodna s Laueho podminkami

V V ’\f =1,.
-
kde  A?souvisise strukturou rozptyloveho centra (viz dale strukturn/faktor)
L,(6) je uhlovy faktor

* vpfipadé maximaje I =1I,.
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6. Intenzita difrakénich maxim

rozbor vyrazu 1(5', F) ukazuje dlleZitou vlastnost

1. kdifrakci dochazi ve velice ve velice uzkych smérech, které soucasné splnuji tri Laueho podminky.
V ostatnich smérech je intenzita difraktovaného zareni témér nulova.

2. Vyraz uddava zavislost intenzity na objemu krystalu = difrakéni obrazec je tim ostrejsi, ¢im vétsi
krystal je pouzit (N = N;.N,.N;).

Dusledkem vysSe uvedenych vlastnosti jsou ostré a intenzivni difrakéni stopy na tmavém pozadi.
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7. Atomovy faktor

e uvazujme rozptyl na celém atomu (ne pouze na elektronech)
* necht je elektronovd hustota v atomu ve vzdalenosti 7 od jadra ,,0“ popsana funkci p(7)

» plati, Ze rozptylené viny z riiznych mist atomu spolu interferuji (dle velikosti rozdilu fazi)

V-

(§ a §, jsou jednotkové vektory, proto je skalarni

=

 pro drahovy rozdil plati: A= OA—PB =§-7—§,-
soucin s 7 roven prdmétu 7 do sméru S a §)

- 2w =2 S

+ pro fazovy rozdil: § = 55 (3 — §)) - # = - § - 7

« uvazujme amplitudu dmérnou p(#) a elementu objemu dV = komplexni amplituda bude (vztaZzeno
k viné rozptylené ve stfedu atomu O) imérna p(#) a dV
p(?)-exp(%ﬂ-i-.f-?)-dV
* vlna rozptylena atomem bude souc¢tem komplexnich amplitud (vin rozptylenych vSemi elementy dV)
f(S) = J, p(® -exp(z%-i-s_')-F) - dV

* velic¢ina f(g)) se nazyva atomovy (rozptylovy) faktor (drive se pouzival ndzev atomova amplituda)
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7. Atomovy faktor

= - 2 . = >
f(S) = J, p(® -exp(%-t-S-r) - dV
 funkci p(7) lze ziskat kvantové mechanickymi vypocty, vétsinou pfibliznymi

. pro ptimy smér S = 0, (5 = So) (neuvazujeme difrakci), je celkova elektronové hustota
f(f) = pr(F) -dV=Z (atomové (protonové) islo)

 pfidifrakci na jediném atomu je A% = |f(S) |2 (takto se dfive oznacoval atomovy faktor)

8. Strukturni faktor

* uvazujme difrakéni centrum (molekula, elementdrni burika) slozené z M atomii

* rozptyl j~tym atomem vztazeny fazové k pocatku O je charakterizovan

amplitudou

2T, 5 >\ 2 2T 2
f (S > ) J,D(T) . elT(rj-l_r)'SdV _ f](§) . elTTj'S
V

TL'

kde fj(§) = pr('F) e e dVJe atomovy faktor j-tého atomu
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277:—) =

8. Strukturni faktor R 2T oy @ 5 an.
fj(Sr ?j) = jp(f’) , elx(rj+r)sdv - £i(5)- Rynia
v

» celkova komplexni amplituda viny rozptylené centrem je dana souc¢tem amplitud vin rozptylenych
jednotlivymi atomy — tzv. rozptylovy strukturni faktor

= - 272§
FS) =) fE7) =) f(8)- 27
j=1 j=1

e souradnice j-tého atomu v elementarni bunce je dana
¥, =xjd +yjb + zjc
* pro pripad difrakéniho maxima na souboru rovin (h k /), dostaneme za pouziti Laueho podminek
vztah

M
F(hkl) — Efj(hkl)- ei.Zn.(hxj+kyj+lzj) — |F(hkl)|. ei.a(hkl)

, . ... J=1 0 . , ,
(v upraveé vyrazu bylo pouZito rozepsani komplexniho Cisla pomoci jeho absolutni hodnoty a faze o)

* veli¢ina F(hkl) se nazyva strukturni amplituda

» vyraz | F(hkl)|? se nazyva strukturni faktor — vystupuje ve vyrazu pro vypocet intenzity difrakéniho
maxima I(hkl)

« veli¢ina | F(hkl)|? uréuje vliv struktury elementarni buriky na intenzitu jednotlivych difrakénich maxim

48
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9. Vyhasinani reflexi

« v urcitych pripadech je hodnota strukturniho faktoru | F(hkl)|? = 0 a to i za splnéni Laueho podminek

» dusledek strukturniho usporadani atomi v elementdrni burice

1. Sténové centrovana bunka typu C

* kromé atomu [x, y;, z] je v bunce atom [xj+1/2, yj+1/2, Z;]

* po dosazeni do vztahu pro vypocet strukturni amplitudu:

eim(h+k) = 1 — oim(h+k) L cosm(h + k)

-1

plati pro (h + k) je liché Cislo

o~

sint(h + k)

0

F(hkl) = Zj fj(eiZn(hxj+kyj+lzj) + eiZn[h(xj+%)+k(yj+%)+lzj]) _ [1 + ein(h+k)] Zj fjeiZn(hxj+kyj+lzj)

= 0 = vyhasnuti reflexe

Zavér: pro elementarni buriku typu C vyhasinaji reflexe pro roviny s ¢islem (h + k) lichym.

* obdobné plati pro dalsi typy sténové centrovanych bunék —typ A (k +l), typ B (h +l)
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9. Vyhasinani reflexi

2. Prostorové centrovana bunka typu |

* kromé atomu [x, v, z] je v burice atom [x+1/2, y;+1/2, 2+1/2]

* po dosazeni do vztahu pro vypocet strukturni amplitudu:

F(hkl) = [1 + ein(h+k+l)] Zj fjei27t(hxj+kyj+lzj)

reflexe vyhasne plati pro (h + k +1) liché

3. Plosné centrovana elementarni bunka typu F

* kromé atomu [x; y;, z] ma bufka jesté tfi atomy [x+1/2, y;+1/2, 7], [x+1/2,y;, z+1/2], [x, y;+1/2,
z+1/2]
J

e F(hkl) = [1 + eim(h+k) 4 oim(k+D) 4 ein(h+l)] Z]_ ]cjeiZn(hxj+kyj+lzj)

* existuje celkem 6 moznosti, kdy je prvni soucinitel =0
k|

2 sudaajedno liché (3 moznosti)

e 2licha ajedno sudé (3 moznosti)
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9. Vyhasinani reflexi

Obdobné Ize odvodit vyhasinani reflexi pro hexagondlni soustavu
* typ mrize R: reflexe vyhasne pro: -h+k+1=3n

* typ mrize P: reflexe vyhasne pro: h+ k +1=3n

Pro Sroubové osy a skluzové roviny

Pro skluzové roviny Sroubové osy:
rovina | reflexe nevyhasnou | smeér | translacni sloZzka | znaceni hoo h=2n [100] al2 21 nebo
Okl k=2n (100) b/2 b h=4n al/4 41 pebo 3
1=2n c/2 c 0kO k=2n [010] b/2 21 nebo
h+1=2n b/2 +¢c/2 n k=4n b/4 41 pebo 3
k+1=4n b+ /4 d 001 l=2n [001] c/2 2, nebo 42 neto 63
hol 111 :§“ 010 ﬂg a 1=3n ¢/3 3, 3, 6, 64
=2n c c
h+1=2n al2 +c¢/2 n 1=4n c/4 hids
2h+1=4n a/4 +c/4 d 1=6n _ /6 61 63
KO h=1n ©01) 22 a hkO h=2n [110] a/2 +b/2 2
k=2n b/2 b
h+k=2n a/2 +b/2 n
h+k=4n a/4+b/4
hkl 1=2n (110) c/2 c
h=2n a2 +¢/2 b
2h+1=2n a2 +bl2+c¢/2 n
2h+1=4n a/d+bl4+c/4 d




FriedelUv zakon

- = — 2 . a =
Pfredpoklad: atomové faktory f(S) véech atom@ miizky jsou redlnd &isla 1(S) = fvp('f) - exp <T i-S- r> -dv

» existuje-li v krystalové strukture stfed symetrie (centrosymetricky krystal), pak ke kazdému atomu v
poloze x,y,z existuje stejny atom v poloze x,y, z

* potom pro stfedové symetrické reflexe od rovin (h k1) a (h k 1), které se nazyvaji Bijvoetovy padry,
jsou strukturni faktory rovny

i M . ] .
3 - —12w (s +ky s +lz;) L 1-7Y — JHi2a U +hy s +12 )
F(hﬂf):;f;.e j je F(f?ib!)—;ff.{,

* intenzita reflexi od rovin (h k) a (I_lEi) je stejnd = Friedellv zakon -difrakéni obraz je vidy
centrosymetricky

e pfianomalni disperzi (tj. mimo rozptyl RTG fotonu dochazi i k jeho absorpci, protoze en. fotonu je

blizko absorpcni hrané) je atomovy faktor f (§ ) pro nékteré atomy mrizky komplexni Cislo a
Friedel(iv zakon neplati



Funkce elektronové hustoty

protoze rozptyl rtg. na jadrech je zanedbatelny, predstavme si elementdrni buriku vyplnénou
pouze elektrony o hustoté p(7) -

— i ST
pro strukturni amplitudu pak plati ~ F(S) = J,{)(F).e fodV
Vel.b.

tento vyraz pfedstavuje Fourierovu transformaci funkce p(7) na funkci F(§)

elektronovou hustotu |ze tedy vyjadfit jako inverzni FT — tzv. Fourierova syntéza

27

— 1 oy T SE o =
p(7r) = ra _[F(S).e #dV(S) | (integrace pFes cely prostor vektoru (S))
T Telb.

protoze se pri difrakci na krystalu projevi pouze sméry splniujici difrakéni Laueho podminku, Ize
prevést integrdl funkce elektronové hustoty na sumaci pres Millerovy indexy. Plati:

p(xyz) = %Z z Z F(hkl) e i2n(hx+ky+lz) — %z z ZlF(hkl)l- pix(hkl) ,—i2n(hx+ky+1z)
h k l n Kk ]

, kde V je objem elementarni buriky, soucinitel 1/V je vhodnda normalizacni veli¢ina.

pfi znalosti strukturniho faktoru F(hkl) je moZné spoéitat elektronovou hustotu p(r) v kazdém
bodé elementarni bunky a stanovit strukturu

F(hkl) je vektor s amplitudou |F(hkl)| a fazi reflexe a(hkl) na roviné hkl

z difrakéniho zdznamu mame ale informaci pouze o intenzité difrakcniho maxima, coz je pouze
umérné | F(hkl)|2 = bez uréeni faze afhkl) strukturni amplitudy F(hkl) nelze p(#) stanovit — tzv.
fazovy problém (uréeni faze vyzaduje informaci o pozici atom0 v elementarni burice)



Reseni fazového problému

Fazovy problém lze resit nékolika pristupy — napfr.:

1. Pattersonova funkce
2. izomorfni substituce tézkym atomem

3. Anomani rozptyl rtg. paprsku



Reseni fazového problému

1. Pattersonova funkce

neznama hodnota faze ve funkci p(xyz) = %Zh Yo SU|F (hkl)|. et<kD) g=izm(hx+ky+iz)

je nahrazena nulou = dostaneme Pattersonovu funkci

1 .
p(uvw) — VZ Z Z|F(hkl)|2. e—lZT[(hu+kv+lW)
h k l

hodnotu |F (hkl)|? Ize stanovit z experimentalnich dat = Umérna intenzité difrakéniho piku
z experimentalnich dat Ize tedy spocitat Pattersonovu funkci P(uvw)

Patterson ukazal, Ze dvojici atomii v krystalu o soufadnicich (x,,y,,2;) a (x,,Y,,Z,) odpovida maximum
v Pattersonové mapé o souradnicich

U = Xl_Xz,V:yl_yz, W:Z]__Zz

maximum Pattersonovy funkce je uUmérné soucinu protonovych Cisel dvojice atom( = Pattersonova
funkce vhodna pro lokalizaci téZkych atomi

Pattersonova funkce nepredstavuje pfimo polohy atomd, ale spise mapu vektor mezi atomy v
krystalu

2. Izomorfni substituce tézkym atomem

krystalizace proteind v roztoku s a bez tézkych prvk
difrakce mérena na obou typech krystall = detekce tézkych atom( v difrakénim obrazci

tézkych atomu je v elementdrni burice daleko méné v porovnani s ostatnimi prvky = lze iterativné
stanovit velikost faze (srovnavani vypocitané difrakce s experimentdlni hodnotou)

urceni faze pro tézké prvky se vyuzije pro lokalizaci elektronovych hustot lehkych prvk{



Reseni fazového problému

3. Anomalni rozptyl rtg. paprsku

* analogie izomorfni substituce, ale s tim, Ze méreni je na jednom krystalu, ale pfi dvou vinovych
délkach

* v jednom pripadé je A; mimo absorp¢ni hrany, vdruhém A, lezi blizko absorpéni hrany atomu
(obvykle tézkého)

* vlivem anomalniho rozptylu je prispévek od atomu k F(hkl) zménén (vznik ,dér” (vymizeni difrakce))

* srovnavanim dvojic difrakénich zaznam( lze odvodit hodnotu faze

Vypocet mapy elektronovych hustot

« vypolet p(7) se provadi pro zvoleny rovinny Fez elementéarni burikou (napf. z = konst.)
* body o stejné hodnoté p jsou spojeny formou vrstevnic s urcitym krokem Ap
e atomy jsou lokalizovany v mistech soustrednych kruznic

* rekonstrukce struktury = navrstveni jednotlivych fez(i nad sebe

Mapa elektronovych hustot ,,Arganinu“



Zakladni metody rentgenové strukturni analyzy

» difrakci dochazi vidy, kdyz je splnéna difrakéni podminka dana Braggovou rovnici

* obecné plati, ze pri pouziti monochromatického rtg. zareni a jedné orientaci krystalu ziskame z
difrakéniho obrazce jen omezené mnozstvi informace o strukture zkoumané latky

e proto metody rtg. strukturni analyzy vyuzivaji

(a) spojité rentgenové zareni v urcitém intervalu vinovych délek
(b) metoda otaceni krystalu pfi pouziti monochromatického rtg. zareni

(c) praskovy krystal pfi pouziti monochromatického zareni



Zakladni metody rentgenové strukturni analyzy

Debye-Scherrerova praskova metoda

analyticka metoda pro zjisténi slozeni praskové krystalické latky podle hodnot mrizkovych
parametrd

pfi interakci rtg. zareni se vzorkem dochazi k reflexi od krystalickych rovin a nasledné interferenci
difraktovaného zareni za predpokladu splnéni Braggovy rovnice

u praskového vzorku je zajisténa ndhodna orientace drobnych krystalklli = Braggova rovnice je
splnéna pro vice orientaci mrizovych rovin vic¢i dopadajicimu rtg. zafeni = vznik difrakénich kuzel(

metoda zaloZena na analyze detekovanych difrakénich kuzel( na fotografickém filmu

Back reflections

" Front reflections
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Debye-Scherrerova praskova metoda

Zakladni metody rentgenové strukturni analyzy

T
©)) |

Braggova rovnice: 2d g - Sin iy = n.A

uhel 9 uréime z priméru difrakénich kuzel(

Princip Debye-Scherre-
rovy metody

primérni paprsek;
vzorek;

) )
(I |

pro danou krystalovou soustavu je znamy vztah mezi mrizovymi parametry a,b,c a mezirovinnou
vzdalenosti d,,, (napf. pro kubickou soustavu d? = a2/(h? + k? + [2))

po dosazeni za d,,; do Braggovy rovnice s pfisluSnymi Millerovymi indexy (plyne z rozboru
kombinaci Millerovych indexU) Ize zjistit mfiZzové parametry krystalické latky a identifikovat
zkoumanou latku

vyhasinani reflexi |1ze pouzit pro identifikaci typu krystalové mfize
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Zakladni metody rentgenové strukturni analyzy

Laueho metoda
* slouZi ke studiu monokrystalll , které maji pevnou polohu vici rtg. zareni

* vyuziva celé spektrum vinovych délek zareni emitovaného anodou rentgenové lampy = difrakéni
podminka dana Braggovou rovnici je spInéna pro mnoho rovin soucasné

* detekce difrakéniho obrazce na rovinny film (metoda na odraz, na prichod)

Laue Method " Laue Method

/ N
\ «
L
A S 2
W T
8 i
LA 4 <
y =

film za vzorkem (predni reflexe od rovin film pred vzorkem (zadni reflexe od rovin
jedné zény leZi na elipse) jedné zény lezi na hyperbole)

* princip tvorby difrakéniho obrazce Ize vysvétlit pomoci Ewaldovy konstrukce



Zakladni metody rentgenové strukturni analyzy

Laueho metoda

pfi pouZiti spojitého rtg. spektra (rizna vinova délka) neni reciproka mriz tvorena body, ale
mnoha useckami

* difrakéni obrazec pfri 1 vinové délce reprezentuje reciprokou mriz (body), pfi vice vinovych
délkach prechazi body v usecky

usecky protinajici Ewaldovu konstrukci splnuji difrakéni podminku a urcuji sméry difraktovanych
svazkd

slouZi k rychlé analyze orientace, symetrie a defekti krystali

NN
AW

__—\

N D& 204
\ 104|004

20 \o!

Polychromaticky,
rtg svazek

200 100

00 ol

'
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Zakladni metody rentgenové strukturni analyzy

Laueho metoda

princip vzniku predni reflexe od jedné zdny rovin ve tvaru elipsy a hyperboly v pripadé zadni
reflexe

difraktované
/ S
s
lo) \\
\\
1
\
! 1
i ]
: ]
I H
| (e 7} 1
] 1
1 1]
L {
| /
\ /‘\.
\\‘ IJ
\\ /'
Y /,
\\ o ‘Ld--\'\"',
Ewaldova [~ ;
kulova 2] Ewaldova
plocha film kulova
plocha
' ™~ film
J

Pouziti:

uréeni prvkd symetrie krystalu — ¢etnost rotacni osy symetrie

orientace krystalografickych os monokrystalu
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Zakladni metody rentgenové strukturni analyzy

Metoda otaceni krystalu

zaznam difrakéniho obrazce pro krystal, ktery ma jednu z krystalografickych os rovnobéznou
s osou otaceni, ktera je kolma na smér monochromatického rtg. zareni

ve valcové komore je okolo krystalu umistén film

pfi otaceni krystalu dochazi k tvorbé vrstevnic difrakénich bodu (prinik bodd reciproké

mftize s Ewaldovou konstrukci)

reflexe od jedné roviny reciproké mrize vytvareji na filmu vrstevnice

po rozvinuti snimku tvori difrakéni body primky rovnobéziné s primarnim paprskem rtg.

zareni

ze snimku Ize urcit parametr krystalové mriZe (po zméné orientace krystalu a otaceni podél
jiné krystalografické osy lze postupné urcit vSechny parametry)

rtg
svazek

1/d

1/2

Ewaldova kulova
plocha

film
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Zakladni metody rentgenové strukturni analyzy

Weissenbergova metoda

* metoda s pohyblivym filmem = umoznuji rozklad reflexi, které se napft. pri metodé otaceni
krystalu prekryvaji

Ewaldova konstrukce  film
Weissenbergova metoda R

[
N
>
o)
N
= S
- 3
— it
2 | 5%
rtg | - c B
H :5“ u>; 5
2 ) | EE
= &
E 0 >8
i z Z8 321
PRl = o © Posun filmuy ——>
stinici valec = 2 v
s vyfezem na ] Z
. =
jednu reflexy | g | Z
ﬁtéc':fnlic__:\\ E \
rysuu -

— —

N

» pfiotaceni krystalu se otaci reciprokd mriz okolo bodu O* a body pfimek 1, 2, 3 postupné prochdzeji
Ewaldovou kulovou plochou
e z analyzy difrakénich linii Ize urcit symetrii krystalu vzhledem k ose otaceni
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Zakladni metody rentgenové strukturni analyzy

Precesni metoda

* zdkladni metoda pro studium krystall biologickych proteinovych komplex(
* poskytuje detailni a presna data o recipro¢ni mtizi krystal(l
* minimalizuje prekryvy reflexi a zvysuje kvalitu dat

Pozice krystalu

* reciproka mfiz prochazejici po¢dtkem O* se orientuje kolmo na rtg. svazek
* nasleduje pootoceni krystalu o Uhel precese n

» difrakéni obrazec jedné roviny reciproké mtize (stinitko) se detekuje béhem otaceni krystalu
spolu s filmem

* pfi studiu roviny reciproké mtize, kterd neprochdzi po¢atkem O* se kazeta i clonka posunou
podél normaly patficnym zplsobem smérem k pocatku
* zmeénou uhlu precese u a nastaveni stinitka Ize zaznamenat reflexe od jednotlivych rovin

reciproké mrize .
kazeta s filmem

o
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Zakladni metody rentgenové strukturni analyzy

Metoda rozptylu pod malymi uhly

* rozptyl rtg. zareni na drobnych , ne vzdy krystalickych, utvarech

* rozptylovy obrazec zavisi na spiSe na velikosti a tvaru, nez na atomovém usporadani

* rozptylené paprsky prochazejici utvarem spolu mohou interferovat (dle velikosti drahového
rozdilu)

L, . . . ] ,d . A
* pro minima intenzit pro drahovy rozdil plati: Ssing ==

. o s A
e pro malé uhly lze psat: singp = ¢ = ¢~
* zevztahu plyne, Ze pro velké d dostavame pfilis malé uhly ¢, pro malé d jsou uhly ¢ pfilis velké,
intenzita difraktovaného zareni mala a obtizné detekovatelna
* optimum hodnot d se pohybuje mezi 10 a 100 nm = ¢ je nékolik stupnu
* pomoci této metody lze zjistit informace o periodicité makromolekul vjednom sméru
* uroztoku Castic lze stanovit jejich tvar, velikost a molekulovou hmotnost

* Intenzita rozptyleného zareni (teoreticky pro ¢ =0) je umérna Ctverci pocCtu elektron( v ¢astici



