| Krystalografie a strukturni analyza

O Cem to dneska bude (a nebo také nebude):

* trocha historie aneb jak to vSechno zacalo....
* jak a Cim pozorovat strukturu latek
» difrakce - “tak trochu jiny mikroskop”

* rozptyl zareni na atomu
* krystal jako difrakCni mfizka
* difrakéni podminky
* reciproky prostor/reciproka mfizka
* metody rtg.difrakce

« strukturni faktor
+ k ¢emu to vSechno

* adale....



Krystalografie a strukturni analyza

Co byste méli po dnesni prednasce umét:

definovat a ve spravnych souvislostech pouzit terminy: difrakéni podminky,
reciproky prostor, strukturni (rozptylovy) faktor, systematicka vyhasinani
vysveétlit rozdil mezi polykrystalem a monokrystalem a s jeho pomoci na zakladée
predlozeného difrakéniho zaznamu rozhodnout, ktery z nich popisuje

vylozit princip difrakce rtg. zareni na (mono/poly) krystalu, v€etné charakteristik
struktury zjistitelnych z difrakCniho zaznamu

pomoci Ewaldovy konstrukce vylozit vznik difrakéniho zaznamu na monorystalu
odhadnout symetrii difrakCniho zaznamu Laueovou metodou ze zadané geometrie
experimentu

odhadnout zménu difrakCniho zaznamu pfi zméne krystalové struktury
(napfiklad bcc = fcc, kubicka — tetragonalni)




Lze je pfipravit umele?
Co jsou krystaly?

Souvisi tvar krystalu

Jak vznika)i? s jeho vlastnostmi?

Z &eho jsou tvofeny?  Cim jsou dany jejich tvary?

symetrie



{0} Jak to v8echno zaéalo....

René J. Hauy
(1743-1822)

L. A. Seeber
(1793-1855)

W. H. Miller
(1801-1880)

F. Neumann
(1798-1895)
K. F. Naumann
(1797-1893)

,Ruzné formy urcité krystalické latky v sobé obsahuji stejny
primitivni tvar, jadro, predurCené prirodou.”

,Mrfizka krystalu je tvofena z atomu a nikoliv z molekul®

indexy krystalovych ploch

souvislost struktury a vlastnosti krystalu

Lze vidét strukturu krystalu???



no zacalo....




- Cim pozorovat? Ptichazi difrakce...

mrizka

stinitko

nA = 2dsin

! nevidime mfizku pfimo, vidime difrakéni obraz !



(0} Cim pozorovat? Pfichazi difrakee...

lllllllll

! nevidime mfizku pfimo, vidime difrakéni obraz !



{0} Mikroskop vs. difrakce...

Jak Ize zviditelnit atomovou strukturu

-

Mikroskopy Difrakce
TEM vhodna vinova délka
STM pouzitého zareni
AFM vidime i strukturu “pod povrchem”

vidime strukturu povrchu/na povrchu
reciproky prostor

primy prostor




) Krystal jako 3D difrakéni m¥izka

Vznik krystalu

mriz hmotna baze
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trojrozmerné periodicka
atomova struktura
krystalickych latek




) Krystal jako 3D difrakéni mizka

S Sy - -] Y el
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Max von Laue
(1879-1960)

Paul Knipping
(1883-1935)

Walter Friedrich |
(1883-1968)

BSOS SNNNSNN NN NN NS

Paul Peter Ewald
(1888-1985)
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' Difrakéni podminky

Laueho difrakéni podminky

Max Theodor Felix von Laue
(1879-1960)

12



21, .,

a2(S — $0) = kA q= W~k = T(s — 50)
jaka q vyhovu;ji???

feSeni hledam ve tvaru q’: hby + kbs + by == t:_f.ibj = 2’:"T(5.ij

- 15 X E a3 X a1 - ay X as
(Ll(ﬂg X (.53,) a (dy x ds) ftl(ﬂz X @3)
v

vektory reciproké mrizky (také periodicka)

2 prostory, navzajem komplementarni — pfimy a reciproky
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{0 Reciproky prostor/reciproka mtizka

2D

Reciprocal

2m/a
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{0) Reciproky prostor/reciproka mfizka

Real | Reciprocal

27
cos(30%) a
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74 3 ram

intenzity !!!
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74 3 ram

intenzity !!!
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(1862-1942)

(1890-1971)

: déinﬂ Id
2dpp; sin @ = nA
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Rozptylové intermezzo

dopadajici vina:

interakce:

rozptylena vina:

L.lp—"ef.[jE-F—m‘l‘.)

atom uvazujeme jako bodové rozptylové
centrum

pruzny rozptyl: fo = k'
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' Rozptylové intermezzo

rozptylovy vektor

HES - -
] k' —k =
Afe—iE’F e .

A=Y fe T = (g
2

rozptylovy/strukturni faktor

intenzita @‘ Z Z f” fﬂl _“f R’n Rm

Tr
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fo.si
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N.N,N, atom0
pravidelne usporadanych

' Rozptylové intermezzo

krystal — N
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Abychom si rozumeéli...

krystal - trojrozmérna translacni symetrie
mFiz - trojrozmérné periodicka mnozina bodu
struktura - prostorové rozmisténi atomu

zakladni bunka

Millerovy indexy rovin
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| Abychom si rozuméli...
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' Difrakéni podminky, ¢ast druha

© By = hby + kb + [by  je kolmy k roving hk

()  vzdalenost roviny hkl od pocatku je

dpp = o7 ekvivalence Laueovych rovnic
o ‘B}_} f‘ a Braggovy difrakcni podminky
LKL

body v reciprokém prostoru  <===)>  roviny v pfimém prostoru
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(@ F Bhkf Z fﬂ “"Bhki ‘Tn

By = hby + kby + 1bs

51 = (2—?1-00) o= (0*0*0)

a

(111
b, — (0,2”}0) 2= (%% 5

(1

- 2
by — (0, 0, W)
(l

o F(E’}hm):() pro h+k+I1l=2n+1

—

F(Buu) = f (1 + e_m(h’"*'k"*'”)

F(Buw)=2f pro h+k+1=2n
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Bragg (in Nature in 1827):

f“ ' " f ‘In sodium chloride there appear to be no

gk O T molecules represented by NaCl. The equality
in number of sodium and chloride atoms is
arrived at by a chess-board pattern of these

ﬁ fv ﬁ atoms; it is a result of geometry and not of a
pairing off of the atoms.’

William H Bragg

‘This statement is... absurd to the n** degree;
not chemical cricket. Chemistry is neither
chess nor geometry, whatever X-ray physics

may be. [...]

It is time that chemists took charge of

chemistry once more and protected
neophytes agains the worship of false gods...!’

Henry ﬁ.rm trong
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{0 Difrakéni podminky

2

Bragg
~=2ds1n0

= (5= s0) = hby + kby + lbs = By

Laue
Q=G
(0,1) (L,1)
® .,
27t/d
. ¥
(0,0) (1,0)

Reciprocal
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ifrakéni podminky — Ewaldova koule

Incomming
= Horay

Ewrald Sphere

=1

(rotace monokrystalu = rotace reciproké mrize)

1. krystal umistime do stfedu kulové
plochy o poloméru 1/A

2. do pocatku umistime pocCatek
reciproké mfize

3. lezi-li néjaky bod reciproké mfize
na kulové ploSe, jsou splnény
difrakéni podminky a muzeme
pozorovat difrakéni maximum
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Difrakéni experimenty

Laueho metoda bilé rtg.zareni, monokrystalovy vzorek

vzorek u
26 P
Q0 \ R
\T — e e — —— r——::{E
i ..\"‘:*'u-..,_
~

BOSSNS NN S SNNR NS NSRS AN

kolimator detektor

symetrické usporadani difrakénich stop

monochromatizace rtg.zareni
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Difrakéni experimenty

Laueho metoda

[343 atoms] Na-Cl
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orientace krystalu
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Difrakéni experimenty

Difrakce na monokrystalu — monochromatické zareni

Ctyrkruhovy difraktometr

potfeba otacet/naklanét vzorek

Detektor
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(b)

(e) (d)

‘l ‘Back-reflection pinhole patterns of recrystallized aluminum specimens; grain
ecreases in the order (a), (b), (¢), (d). Filtered copper radiation.
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Difrakéni experimenty

Praskova rtg. difrakce — monochromatické zareni

hokl,
hok,l,
hokl,
h,k,l,
hoKkl.
hk|

Intenzita

\:ze

difraktogram 20




Difrakéni experimenty

Praskova rtg. difrakce — monochromatické zareni

Praskova rtg. difrakce

Braggova metoda




Difrakéni experimenty

Praskova rtg. difrakce — monochromatické zareni
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Difrakéni experimenty

Praskova rtg. difrakce — monochromatické zareni
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Difrakce a krystalova struktura

v by

1inl

uplna informace o strukture latky

Co lze zjistit z difrakéniho zaznamu

Polohy geometrie krystalove mrize
poruchy krystalove mrize,

makroskopicka napéti

kvalitativni fazova analyza

Intenzity struktura krystalové mfize

ozareny objem vhodné
orientovanych krystalitU

pfednostni orientace krystalitu

kvantitativni fazova analyza

Tvar maxim i velikost difraktujicich Castic

poruchy krystalové mfize,
makroskopicka napéti
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Difrakce a krystalova struktura

Intenzita

mapa elektronové hustoty

W M b \

U
/ 20

Intenzita ~ Fourierova transformace elektronové hustoty

I’"‘“"lF@F szfm—zqR —Rom
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truktura
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BRothamsted Expenimental station, 1997, 1555

PbSe dots
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Pro¢ potrebuje znat strukturu?

 Biologie +Chemie -<Fyzika -+ Noveé materialy

Material - Mineralogie

Vznik, priprava, historie \

- Struktura

Viastnosti <

\

Funkce
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