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L1

STO LET OBJEVU RENTGENOVÉ DIFRAKCE

Stanislav Daniš

 Matematicko-fyzikální fakulta, Univerzita Karlova v Praze

Každý objev je buï dílem náhody, nebo naopak ovocem
peèlivého, a tøeba i namáhavého úsilí. Náhoda vedla
Wilhelma Conrada Roentgena v roce 1895 k objevu
paprskù X. Pøes veškeré úsilí se ani po sedmi letech bádání
nepodaøilo jejich povahu rozkrýt. Je to vlnìní, nebo proud
èástic? Sám W.C.Roent gen se pokusil zmìøit vlnovou
délku „svých“ paprskù, ale neuspìl. 

Roku 1912 publikoval Ar nold Sommerfeld analýzu
difrakèního experimentu Waltera Phola a Kocha.
Sommerfeld zdùvodnil urèitou anomálii difrakèních
obrazcù nemonochromatièností paprskù X a odhadl støední 
vlnovou délku na 0.4 C. Paprsky X by tak mohly být spíše
vlnìním...

Jedním z cen ter tehdejší vìdy byla Univerzita v Mni -
chovì. Zde pùsobil i W. C. Roent gen a na jeho dopo ruèení i 
jeden z nejlepších teoretikù Ar nold Som merfeld. Díky své
autoritì zøídil první Ústav teore tické fyziky a jako
vyhlášený vìdec a pedagog nemá o studenty nouzi. Mezi
jeho doktorandy patøí napøíklad budoucí nositelé Nobelo -
vých cen Werner Heisenberg, Wolfgang Pauli, Pe ter
Debye, Hans Bethe. Pøedevším však musíme zmínit Paula
Petera Ewalda. Ten si jako téma disertaèní práce zvolil
výpoèet interakce elektro magne tického záøení s perio -
dickým polem elektrických dipólù. Své øešení konzultoval
s Maxem Lauem, který pracoval ve skupinì Arnolda Som -
merfelda. V diskusi s Lauem pøišel na myšlenku použít
krystalovou møížku jako difrakèní møížku pro paprsky X.
Pokud by paprsky X byly opravdu vlnové povahy objevil
by se na fotografické desce difrakèní obraz. Opakovanì se
k nápadu vracel, dokonce jej pøedstavil i Sommerfeldovi
pøi jednom z mnoha setkání v kavárnì Lutz. Sommerfeld
ovšem na základì termodynamických úvah ukázal, že
takový ex per i ment je dopøedu urèen k nezdaru. Ani to však
Lauea neodradilo, dokonce požádal Sommerfelda o jeho
asistenta Waltera Friedricha. Som merfeld souhlasil až
poté, co W. C. Roent gen dal k dispozici svého asistenta
Paula Knippinga. Èasovì velmi nároèný ex per i ment se na -
poprvé nezdaøil. Paul Knipping navrhl úpravy experi -
mentálního uspoøádání a na druhý pokus již byly
pozorovány difraktované paprsky, viz obr. 1. To se událo
23.4.1912.

Namìøení difrakèního záznamu je jedna vìc, jeho inter -
pre tace vìc druhá. Lauemu vysvìtlil vznik difrakèního
obrazce pomocí ohybu polychromatického záøení na
trojrozmìrnì periodické møížce. Bylo to velmi odvážné
vysvìtlení – o struktuøe krystalù nebylo kromì nìkolika
teoretických prací známo vùbec nic; nebylo známo ani

spektrum paprskù X. Proto se v èláncích publikovaných
krátce po úspìšném experimentu objevují neznámé
møížové parametry v jednotkách neznámé vlnové délky.

Není bez zajímavosti, že Ewaldova teoretická práce,
týkající se interakce elektromagnetického záøení s perio -
dickým uspoøádáním dipólù/atomù se nakonec stala první
teorií difrakce Roentgenova záøení na krystalech. Dyna -
mická teorie tak pøedbìhla kinematický pøístup. 

Na Laueho experimenty navázali mnozí další. Jmenuj -
me alespoò otce a syna Braggovi, kteøí na druhé stranì
Lamanš ského prùlivu nemalou mìrou pøispìli k
experimentálnímu i teoretickému rozvoji právì se narodiv -
ší rentgenové difrakce. 

V èeských luzích a hájích se ve dvacátých a tøicátých
letech minulého století o rozvoj rentgenové vìdy zasloužil
prof. Václav Dolejšek, který se zabýval rentgenovou
spektro skopií. Jeho nìkolik žákù (Miloslav Valouch,
Vilém Kunzl, Adéla Kochanovská) se stalo jakýmsi pra -
základem stále utìšenì se rozrùstající obce „rentgenáøù“. 

V souèasné dobì patøí rentgenová difrakce k hojnì
používaným metodám studia (reálné) struktury materiálù,
zejména ve spolupráci s rentgenovou spektrometrií.
Metoda se za necelých sto let své ex is tence stala stan -
dardním nástrojem v základním i aplikovaném výzkumu.
Bìhem právì uplynulých sto let se z malých mlhavých
skvrn na fotografickém filmu zrodila množina metod
využívajících rozptyl Roentgenova záøení - PXRD, XRR,
GID, GISAXS, XAS, SAXS, XMCD, XMLD, XANES,
EXAFS, ... Doufejme, že „naše milá rentgenová difrakce“
se i po dalších sto letech bude tìšit tak velkému zájmu
experimentátorù i teoretikù. Všechno nejlepší!

 

Fig ure 1. První lauegram (ZnS).
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L2

CRYSTAL STRUCTURE DETERMINATION FROM POWDER DIFFRACTION:
CASE OF NON-MO LEC U LAR COM POUNDS

Radovan Èerný

Laboratoire de Cristallographie, Université de Genève, 24, quai Er nest-Ansermet, CH-1211 GenPve 4, 
Swit zer land

Radovan.Cerny@unige.ch

Meth ods of struc ture de ter mi na tion from pow der dif frac -
tion of non-mo lec u lar com pounds (inorganics, ex tended
sol ids, intermetallic com pounds etc.) are dis cussed. Di rect
space meth ods do not need pow der pat tern de com po si tion,
and are based on a global op ti mi za tion of a struc tural model 
to im prove the agree ment be tween the ob served and cal cu -
lated dif frac tion pat terns. The suc cess of the method de -
pends very much on a proper mod el ing of the struc ture
from build ing blocks. The mod el ing from larger build ing
blocks im proves the con ver gence of the global op ti mi za -
tion al go rithm by a fac tor of up to ten. The cor rect ness of

the build ing block like its ri gid ity, de for ma tion, bond ing
dis tances and ligand iden tity must be ex am ined care fully.
Dy nam i cal Oc cu pancy Cor rec tion im ple mented in the di -
rect space pro gram FOX has shown to be use ful when
merg ing ex cess at oms, and even larger build ing blocks like
co or di na tion poly he dra. It al lows also join ing smaller
blocks into larger ones in the case when the con nec tiv ity is
not a pri ori ev i dent from the struc tural model.

see p. 63 for re view pa per

L3

OUR SOFTWARE PACKAGES FOR X-RAY REFLECTIVITY AND DYNAMICAL X-RAY
DIFFRACTION

Václav Holý

De part ment of Con densed Mat ter Phys ics, Fac ulty of Math e mat ics and Phys ics, Charles Uni ver sity in
Prague, Ke Karlovu 5, 121 16 Praha, Czech Republic

holy@mag.mff.cuni.cz

X-ray scat ter ing meth ods are usu ally in di rect so that a com -
par i son of mea sured data with a suit ably cho sen struc ture
model is nec es sary for the de ter mi na tion of the in ves ti gated 
struc ture. This com par i son usu ally con sists in the fol low -
ing steps:

(i) Formulation of a suit able struc ture model – this is
the most dif fi cult step that usu ally re quires ad di tional in -
for ma tion on the in ves ti gated sam ple ob tained by an other
meth ods, de duced from the sam ple growth pro ce dure, etc.

(ii) Sim u la tion of the pro cess of X-ray scat ter ing – in
this step we have to make as sump tion con cern ing the scat -
ter ing pro cess (kinematical vs dy nam i cal scat ter ing the ory,
far-field limit). In the case of sam ples with a ran dom struc -
ture we have to con sider the pro cess of en sem ble av er ag ing 
and pos si ble ergodicity of the ex per i men tal data. We have
also to in clude cor rectly the prop er ties of the ex per i men tal
set-up (co her ence of the pri mary beam, res o lu tion in real
and re cip ro cal space, geo met ri cal fac tors etc.).

(iii) Com par i son of the sim u lated and mea sured data –
this step is not triv ial, but it is usu ally based on stan dard nu -
mer i cal al go rithms (least-square fit ting, ge netic al go -
rithms, neu ral net works) that are in de pend ent from the
pre vi ous steps.

In the talk, I will deal only with the step (ii) and I will
pres ent sev eral nu mer i cal pro grams for sim u la tion of X-ray 
re flec tivity (XRR), small-an gle scat ter ing (SAXS) and dif -

frac tion (XRD). The the o ret i cal ba sis of all the pro grams
can be found in Ref. [1].

XRR pro grams cal cu late the spec u lar and dif fuse in ten -
si ties scat tered from an ar bi trary multilayer with ran domly
rough in ter faces, tak ing into ac count sta tis ti cal av er ag ing
over all microstates of the rough ness pro files. The rough -
ness is as sumed fractal, i.e. each in ter face is de scribed by
its root-mean-square (rms) rough ness, lat eral cor re la tion
length and fractal di men sion. The cor re la tion of rough ness
pro files of dif fer ent in ter faces is de scribed by a cor re la tion
ma trix and it can de pend on the space-fre quency of the
rough ness. The scat ter ing pro cess is de scribed within the
dis torted-wave Born ap prox i ma tion (DWBA).

The SAXS ex per i ments are con sid ered in graz ing-in ci -
dence ge om e try (GISAXS method), in which the in ci dence 
an gle of the pri mary beam is close to the crit i cal an gle of to -
tal ex ter nal re flec tion. The pro grams pre sented in the talk
de scribe GISAXS from two- and three-di men sional dis or -
dered ar rays of scat ter ing cen ters. The scat ter ing fac tor of
an in di vid ual cen ter is cal cu lated as sum ing a par tic u lar
shape of the cen ter (el lip soi dal or facetted). The cor re la tion 
func tion of the cen ter po si tions is cal cu lated us ing var i ous
mod i fi ca tions of the well-known paracrystal model or
ab-in itio us ing the Monte-Carlo ap proach. A spe cial at ten -
tion is paid to the cor re la tion of the cen ter po si tions with
their sizes; the pro grams in clude two cor re la tion mod els
de noted DA and LMA in the lit er a ture.
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XRD pro grams are based on dy nam i cal dif frac tion the -
ory tak ing into ac count the two-beam ap prox i ma tion with
ex act dis per sion sur face of the 4th or der. There fore, this ap -
proach does not suf fer from tan gen tial er rors that oc cur
usu ally in a stan dard for mu la tion of the two-beam ap prox i -
ma tion with the sim pli fied dis per sion sur face of the 2nd or -
der. The pro grams cal cu late the in ten sity dif fracted from an 
ar bi trary ideal pseudomorph sin gle-crys tal line superlattice, 
which does not con tain mis fit dis lo ca tions or other struc -
ture de fects. The scat ter ing ge om e try is gen eral, i.e. the
pro grams are not re stricted to coplanar scat ter ing and they
can cal cu late the dif frac tion in any non-coplanar ar range -
ment (in clud ing graz ing-in ci dence ge om e try).

Com pared to stan dard soft ware avail able com mer cially 
or on internet, the pro grams in clude the fol low ing new fea -
tures:

In XRR: cor re la tion of rough ness pro files of dif fer ent
in ter faces giv ing rise to res o nant-dif fuse phe nom ena in re -
cip ro cal space. The cor re la tion of the rough ness can de -

pend on the space fre quency of the rough ness pro file; this
prop erty fol lows from the mech a nism of the multilayer
growth.

In GISAXS: the pro grams in clude var i ous three-di men -
sional dis tri bu tions of the scat ter ing cen ters.

In XRD: Ex act dis per sion sur face of the 4th or der makes 
it pos si ble to cal cu late the dif fracted in ten sity in any
non-coplanar scat ter ing ge om e try.

The pro grams use Matlab, es pe cially its unique ma trix
ma nip u la tion ca pa bil ity, so that the cal cu la tion speed is
com pa ra ble to For tran or C++. The pro grams are not writ -
ten in a user-friendly style but they are com mented in the
pro gram head, so that their ap pli ca tion is not com pli cated.
The pro grams are avail able on re quest from the au thor of
this talk.

1. U. Pietsch, V. Holý, and T. Baumbach, High-Res o lu tion
X-Ray Scat ter ing From Thin Films to Lat eral
Nanostructures, Springer-Verlag Berlin, Hei del berg, New
York 2004.
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L3

NEURÈITOST VÝSLEDKÙ MÌØENÍ

J. Fiala

Nové technologie - výzkumné centrum, Západoèeská universita, Universitní 8, 30614 Plzeò

Výsledek mìøení závisí na souboru podmínek, které to
mìøení definují. Realisace tohoto souboru však nemusí
vést k jednoznaènému výsledku a také výsledky opako -
vaných realisací mohou být rùzné. To znamená, že vedle
podchycených základních podmínek je výsledek mìøení
závislý na dalších, nepodchycených NÁHOD NÝCH èini -
telích. Je to situace, kterou popisuje král Šala moun v 11.
verši 9. kapitoly knihy Kazatel slovy „ nezáleží bìh na
rychlých, ani boj na udatných, nýbrž ani živnost na
moudrých, ani bohatství na opatrných, ale podlé èasu a
pøíhody (rozumìj NÁHODY) pøihází se všechnìm“.
V tomto smyslu jsou výsledky mìøení obecnì neurèité. 

Snad první, kdo si naléhavì uvìdomil to, že výsled -
ky mìøení jsou obecnì neurèité, byl Thomas Simpson,
který ve svém „dopisu“ uveøejnìném r. 1755 ve Phil.Trans. 
Roy.Soc.49, part I, pp.88-93 doporuèuje, aby se v pøípadì
že mìøení bylo opakováno nìkolikrát, braly v úvahu
všechny výsledky a ne jenom ty, které se zdají být „dobré“.
A dále navrhuje, aby se jako „nejlepší apro ximace“ mìøené 
velièiny  bral prùmìr všech zmìøených výsledkù. Dalšími
nejdùležitìjšími momenty vývoje teoretického poznání
v oblasti neurèitosti výsledkù mìøení byla Gaussova
publikace „Theoria motus“, vydaná r.1809 v Hamburgu a
kniha „Grundzüge der Wahr schein lich keitsrechnung“ od
G.H.L.Hagena, která vyšla v Berlínì r.1837. S hlediska
praktického pak mìl pro podporu bádání v této oblasti
zásadní význam horeèný rozvoj metrologie nastartovaný
Velkou paøížskou revolucí r.1789. Zaèala se rozvíjet teorie

pravdìpodobnosti. To je matematická disciplina, zabý -
vající se modelováním procesù ovlivnì ných množ stvím
drobných, ne úplnì zjistitelných nebo vùbec nezjis titel -
ných èinitelù. A na základì známého pravdì podobnostního 
modelu dedukující (pøedpovídající) budoucí prùbìh
pøíslušného procesu. A vedle toho inferen èní statistika
(statistická indukce), která na základì zjištì ných dat navr -
huje (konstruuje, odhaduje) matematický model (paramet -
ry matematického modelu) jevu (procesu) tak, aby se
zjištìná (zmìøená) data vysvìtlila.

V pøíspìvku budou diskutovány základní pojmy a
kon cep ce teorie pravdìpodobnosti (náhodné velièiny,
jejich charakteristiky a rozdìlení a nìkteré limitní vìty) a
statis tická indukce (teorie odhadu a testování hypotez). Na
závìr pak práce statistika M. Romanowského, který expe -
rimentálnì i teoreticky dokázal, že Gaussovo rozdì lení
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není „normální“ [ M.Romanowski: “Ran dom Er rors in Ob -
ser va tions and the In flu ence of Mod u la tion on their Dis tri -
bu tion“, Verlag Konrad Wittwer, Stuttgart 1979]. Což je
další  (a málo známý) pøíspìvek k neurèitosti výsledkù
mìøení, tak jak jsou tradiènì presentovány ve formì
intervalù spolehlivosti pro parametry normálního rozdì -
lení.


