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SAXS PORT FO LIO @ RI GA KU 

Pe ter Ober ta 

Rigaku In no va tive Tech nol o gies Eu rope, Novodvorská 994, Praha 4, CZ – 142 21, Czech Re pub lic
 

Rigaku Cor po ra tion is the world larg est X-ray in stru ment
ded i cated com pany. With more the 1400 em ploy ees world -
wide, it is the world lead ing in no va tion com pany spec i fied
on X-ray sci en tific and in dus trial in stru men ta tion. Cov er -
ing a broad range of in stru men ta tion from XRD, XRF,
SAXS, X-ray sources (mi cro sources and ro tat ing an odes)
to small mol e cule in stru men ta tion. 

The SAXS port fo lio from Rigaku con tains XRD in stru -
men ta tion which can be ex tended to SAXS ex per i ments
like the Ul tima IV and the SmartLab sys tem to spe cial ized
SAXS in stru men ta tion like the NanoMax, NanoMax IQ
and the S – MAX 3000. 

In col lab o ra tion with the user com mu nity, Rigaku in -
tro duced sev eral in stru men tal op tions unique in the SAXS
mar ket. The S – Max 3000 is the only SAXS in stru ment of -
fer ing two sam ple cham bers (WAXS and SAXS si mul ta -
neously), an 80 mm sam ple cham ber off set for q – value
ex ten sion (0.00464 C-1 – 4.85 C-1) and a pat ented 2D
Kratky block for beam di ver gence re duc tion and flux ad -
just ment. In com bi na tion with the Rigaku stron gest lab o ra -
tory source (FR-E ro tat ing an ode), de liv er ing al most a
bend ing mag net flux, the user can in ves ti gate all of sam ple
types. 

Ses sion IV-a, Wednesday - afternoon, September 11

L16

Par ti cle size and microstress es ti ma tion from the pro files of dif frac tion lines

URÈOVÁNÍ VELIKOSTI KRYSTALITÙ A MIKRONAPÌTÍ Z PROFILÙ 
DIFRAKÈNÍCH LINIÍ 

M. Èeròanský

Fyzikální ústav AV ÈR, v. v. i., Na Slovance 2, 182 21 Praha 8, Èeská republika
cernan@fzu.cz

Vìtšina materiálù, zejména strojírenských a stavebních,
má polykrystalickou strukturu. To znamená, že se jedná o
více nebo ménì dokonalé malé krystaly - krystalické
èástice, které tvoøí kompaktní tìleso. Velikost a míra
dokonalosti tìchto èástic má velký vliv na mechanické,
magnetické a jiné fyzikální i technologické vlastnosti
polykrystalických materiálù, které jsou dùležité pro jejich
výrobu a využití.

Velikost krystalických èástic lze urèit z profilu
difrakèních linií, zejména z jejich šíøky. Profil je tím užší,
èím více je difraktujících rovin podobnì, jako ve fyzikální
optice viditelného svìtla je šíøka spektrální linie tím užší,
èím více je vrypù na møížce, resp. èím více vrypù tvoøí
møížku. Pøesnìji øeèeno, z šíøky difrakèních profilù urèu -
jeme velikost oblasti koherentního rozptylu ve smìru

kolmém na difraktující roviny. Obvykle je menší než
velikost zrna urèena metalograficky.

K namìøené šíøce difrakèního profilu pøispívají expe ri -
men tální efekty od nenulových rozmìrù zdroje primárního
záøení a od nenulové hloubky vnikání primárního záøení do 
vzorku, který je rovinný a neleží tedy celý na fokusaèní
kružnici, dále od nenulové axiální di ver gence, od nenulové 
šíøky clony detektoru a od nenulové šíøky spektrálního
intervalu primárního záøení, jakož i od nedokonalého
seøízení difraktometru. Vliv tìchto faktorù popisuje
pøístrojová funkce g, která zkresluje skuteèný fyzikální
profil f, který je zpùsoben jenom velikostí èástic,
mikrodeformacemi a pøípadnì dalšími fyzikálními vlivy.
Mìøený profil h je pak konvolucí profilù g a f. Pøístrojová
funkce g se obvykle zjiš•uje mìøením na vhodném vzorku,

Ó Krystalografická spoleènost

Ma te ri als Struc ture, vol. 20,  no. 2 (2013)       75



Ó Krystalografická spoleènost

76 Struktura 2013 -  Lec tures Ma te ri als Struc ture, vol. 20, no. 2 (2013)

standardu, nebo výpoètem. Nìkterou z dekonvoluèních
metod pak lze urèit fyzikální profil f. 

Navíc jsou difrakèní profily rozšíøeny pøítomností
poruch krystalické møížky, zejména mikro- deformacemi,
vrstevnatými chybami, nehomogenitou chemického
složení apod. Zejména mikrodeformace jsou dùsledkem
samotné polykrystalické struktury, ale mohou být
zpùsobeny øadou dalších faktorù. Velmi dùležitá je proto
separace pøíèin rozšíøení difrakèních profilù, resp.
kvantitativní stanovení, jak velkou èást fyzikálního
rozšíøení zpùsobuje velikost krystalických èástic a jaký
podíl mají mikrodeformace, pøípadnì další poruchy
krystalické møížky. Obecnì je postup separace pøíèin
rozšíøení difrakèních linií založen na skuteènosti, že efekt
velikosti èástic na rozšíøení linií nezáleží na øádu reflexe,
zatímco efekt mikrodeformací ano. Je tedy nutné zjistit
šíøky nìkolika difrakèních linií, v principu nejménì dvou.

Williamsonùv-Hallùv graf je pøímka proložena body o

pravoúhlých souøadnicích x = sin q, y = (b cos q)/l, kde q

je difrakèní úhel, l je vlnová délka a b je pološíøka nebo
integrální šíøka difrakèní linie. Prùseèík této pøímky s osou
y udává hodnotu velikosti èástic a její smìrnice velikost
mikrodeformací. V tomto konkrétním tvaru souøadnic x, y
se pøedpokládá, že difrakèní profily mají Cauchyùv tvar.
Pokud šíøku difrakèních profilù vyjadøujeme pomocí vari -

ance W = W(2q) v koneèných mezích D = D(2q), je grafem
závislosti na opìt pøímka, jejíž prùseèík s osou y urèuje
velikost krystalických èástic a smìrnice velikost
mikrodeformací. Zde není nutný pøedpoklad o tvaru
difrakèních profilù.

Warrenova-Averbachova metoda využívá Fourierovy
koeficienty, které popisují celý prùbìh difrakèních profilù.
Nejsou tedy nutné pøedpoklady o jejich matematickém
tvaru. Navíc jedna z dekonvoluèních metod – metoda
inverzní filtrace (Stokesova) – udává pøímo Fourierovy
koeficienty fyzikálního profilu f jako podíl Fourierových
koeficientù profilu mìøeného h a pøístrojové funkce g, t. j.
Warrenova-Averbachova metoda dále pøedpokládá, že jak
velikost èástic, tak mikrodeformace mají své vlastní
difrakèní profily fD a f e a že fyzikální profil f je jejich
konvolucí. V dùsledku toho, je každý Fourierùv koeficient
A(n) fyzikálního profilu f souèinem pøíslušných
Fourierových koeficientù profilù od velikosti èástic a od
mikrodeformací. Z hodnot logaritmù A(n), odpovídajících
rùzným øádùm reflexe l, získáme extrapolací pro l jdoucí k
nule, hodnoty logaritmù velikostních koeficientù . Ze
známého souèinu hned máme hodnoty deformaèních
koeficientù a tím také velikost mikrodeformací.

Nìkdy je nutné provést separaci pøíèin rozšíøení jen z
jedné difrakèní linie, napø. proto, že další linie nejsou

mìøitelné. V tìchto pøípadech je nutné použít nìkterou z
tzv. metod jedné linie. Z nich se èasto používá metoda
tvarového faktoru (metoda Voigtovy funkce), která
pøedpokládá, že malá velikost èástic vede ke Cauchyho
profilu a mikrodeformace k profilu Gaussovu. Konvoluce
tìchto profilù je Voigtova funkce a její integrální šíøku lze
rozložit na èásti odpovídající Cauchyho a Gaussovì složce
pomocí tvarového faktoru linie. Ten je definován jako
podíl pološíøky a integrální šíøky.

Další skupina metod jedné linie je založena na rùzných
aproximacích posloupnosti Fourierových koeficientù
fyzikálního profilu difrakèní linie. Èasto se zmínìná
posloupnost aproximuje parabolou, nebo se parabolou
aproximuje posloupnost logaritmù Fourierových
koeficientù fyzikálního profilu f. Metody momentové
využívají varianci, tj. druhý centrální mo ment, nebo
souèasnì s ním i pojem ètvrtého centrálního momentu. 

Z novìjších metod je nutné zmínit modifikovaný
Williamsonùv-Hallùv graf a modifikovanou Warrenovou- 
Averbachovou metodu. Jejich výchozím pøedpokladem je,
že hlavní pøíèinou deformaèního rozšíøení difrakèních
profilù jsou dislokace. Viditelnost dislokací v difrakèních
experimentech charakterizuje faktor kontrastu dislokací,
jehož hodnoty lze vypoèítat a zmìnit škálování osy
nezávislé promìnné ve Williamsonovì-Hallovì grafu,
resp. v základním grafu Warrenovy-Averbachovy metody.
V dùsledku toho šíøky difrakèních linií, resp. jejich
Fourierovy koeficienty se stanou monotónními funkcemi
velikosti difrakèního vektoru, nebo její druhé mocniny, jak
oèekáváme.

V alternativní metodì van Berkuma a spolu pra -
covníkù.se na rozdíl do klasické Warrenovy-Averbachovy
metody pøedpokládá, že pro malé hodnoty Fourierovy
délky L (L udává vzdálenost ve smìru kolmém na difrak -
tující roviny) jsou gradienty deformací v krystalitech malé,

takže statistická rozložení velikosti deformací, p(eL), jsou
nezávislá na L. V metodì støedního deformaèního pole se
fyzi kál ní profil nerozkládá na komponenty od velikosti
èástic a od mikrodeformací, ale parametrický popis defor -
maèního pole od defektù krystalické møížky (dislokace,
inkluze, atd) umožòuje vypoèítat odpovídající difrakèní
profil a porovnat jej s experimentálním profilem. Toto
porovnání umožòuje stanovit parametry modelu –
vzdálenost mezi defekty, rozlohu defektù a støední
kvadratickou deformaci. Tím se tato poslední metoda
podobá fitovacím postupùm, jako je Rietveldova metoda,
nebo WPPF-Whole Pow der Pat tern Fit ting apod.
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The superparamagnetism is one of ma te rial prop er ties
strongly de pended on crys tal line size [1]. The grains of
mag netic ma te rial are oc cu pied of sev eral mag netic do -
mains, re gions with uni form mag ne ti za tion. The struc ture
of mag netic do mains is re spon si ble for the mag netic be hav -
ior of fer ro mag netic ma te ri als. Mag netic do mains are sep a -
rated by do main walls. Grain bound aries as well as par ti cle
sur face be come the do main walls in mag netic ma te rial. The 
grains in ma te ri als with the ex tremely small crys tals or par -
ti cles (nanomaterials) are oc cu pied by sin gle do main and
lost its fer ro mag netic prop er ties and be come super -
paramagnetic. Even ther mal fluc tu a tion cause ran dom
mag ne ti za tion of this ma te rial. 

Com mon tech niques of char ac ter iza tion nanomaterials
(nanoparticles) are elec tron mi cros copy (TEM), atomic
force mi cros copy, and X-ray dif frac tion etc. Each of this
method de ter mined the par ti cle size, shape, mor phol ogy by 
dif fer ent way. The in for ma tion about the shape and size of
macromolecules, char ac ter is tic dis tances of par tially or -
dered ma te ri als, pore sizes are pos si bly ob tained from
small an gle X-ray scat ter ing method (SAXS) and ul tra
small an gle X-ray scat ter ing (USAXS).

The SAXS anal y sis was used in com par i son with com -
mon tech nique as well as mag netic mea sure ment from de -
ter mi na tion of crys tal line size (par ti cle size) of var i ous
nanocrystalline ma te ri als: 1. Com mer cial ferryhydride
with out nanosized par ti cles. 2. Com mer cial nano -
crystalline mag ne tite with par ti cle size 50 nm, which is
guar an teed by pro ducer. 3. Ferrihydride and iron (II-III)
ox ide self pre pared.

The both com mer cial sam ples are mag netic and by
mean TEM study are de scribed like big well rounded par ti -
cles. The syn the sized sam ples are de ter mined like
non-mag netic and TEM shows the clus ter of smaller ob -
jects like nanosized par ti cles and par ti cles em bed ded in
amor phous ma trix. The com mer cial ferrihydride was out of 
range of SAXS mea sure ment and mag ne tite con tains 100
nm par ti cles. The size of syn the sized sam ples 5 nm
(ferryhydride) and 2 nm (iron (II-III) ox ide) de ter mined by
SAXS. Those re sults are dif fer ent from the re sults ob tained 
from TEM and XRD.

1. Wikipedia source, in Superparramagnetism: In tro duc tion,
Ef fect of a Mag netic Field, Ap pli ca tions, and More, ed ited
by Alez Gaby (USA), 2013, pp. 33-50.
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The car bon phases, high melt ing coal-tar res ins or pitches
and car bon blacks are an im por tant com po nents of the car -
bon bonded refractories. Since other con stit u ents of these
refractories, i.e. re frac tory ox ides and graph ite, ex hibit ex -
cep tional ther mal sta bil ity, the microstructure of the car bon 
binder phases changes at el e vated tem per a tures. This is one 
of the main rea sons for the deg ra da tion of the ma te ri als
prop er ties, be cause they de pend strongly on the micro -
structure of car bon binder phases. 

From the struc tural point of view, the high melt ing
coal-tar res ins or pitches and car bon blacks are turbostratic
struc tures, where the graph ite lay ers are ar ranged par al lel
to each other how ever with ran dom ori en ta tions around the

nor mal to the lay ers. Such struc tural dis or der leads to the
for ma tion of pro nounced 00l peaks comming from the
scat ter ing on mu tu ally dis ori ented par al lel layer groups and 
asym met ri cal hk bands orig i nat ing from the scat ter ing on
in di vid ual lay ers, in the dif frac tion pat tern. Mu tu ally ran -
dom ori en ta tions of in di vid ual gra phitic lay ers, as well as
other de fects cre at ing turbostratic struc ture as are ran dom
fluc tu a tions in the par al lel layer spac ings, ran dom lat eral
trans la tions of gra phitic lay ers and cur va tures of in di vid ual 
graph ite lay ers, pre vent the for ma tion of dis tinct dif frac -
tion lines with the gen eral in di ces hkl. From mea sured dif -
frac tion 00l and hk pro files one can es ti mate the mean
clus ter di men sions Lc and La (av er age num ber of dis ori -
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ented graph ite lay ers and its mean dis tance and av er age lat -
eral size of in di vid ual lay ers) as well as the dis ori en ta tion
de gree of in di vid ual par al lel layers.

Sim u la tions of scat tered in ten sity dis tri bu tions from
two and three di men sional car bon struc tures of dif fer ent
shapes and sizes were done us ing the gen eral Debye scat -
ter ing equa tion [1]. The in flu ence of the lat tice de fects typ i -
cal for the turbostratic struc ture, i.e. ran dom fluc tu a tions in
the par al lel layer spac ings, ran dom lat eral trans la tions of
gra phitic lay ers and mu tual disorientations of in di vid ual
par al lel lay ers around the lay ers nor mal di rec tion, on the
re sult ing sim u lated scat tered in ten si ties were stud ied and
dis cussed. The microstructure-in duced changes in the line
broad en ing, in the shape pa ram e ter in the Scherrer for mula
[2] and in the lat tice pa ram e ters de ter mined from the po si -
tions of the X-ray dif frac tion lines are dis cussed in par tic u -
lar. The set of pre sented Scherrer pa ram e ters al lows the
cal cu la tion of the clus ter sizes along and nor mal to the
basal planes from the mea sured X-ray scat ter ing. The re li -
abil ity of the War ren-Bodenstein ap proach [3] for scat ter -
ing on turbostratic car bon struc tures was proven. In ten sity
dis tri bu tions sim u lated us ing the War ren-Bodenstein ap -
proach were com pared to those ob tained us ing the gen eral
Debye scat ter ing equa tion. It was con firmed that both ap -
proaches yield, for par tic u lar clus ter size, sim i lar results.

A se ries of high melt ing coal-tar resin spec i mens an -
nealed at dif fer ent tem per a tures up to 1400°C was pre -
pared. Mea sured X-ray scat ter ing pat terns were fit ted us ing 
the War ren-Bodenstein ap proach to de scribe the ther mal
evo lu tion of main microstructural pa ram e ters. Nec es sary
cor rec tions, in flu enc ing strongly the X-ray scat ter ing in -

ten sity dis tri bu tions from low ab sorb ing car bon ma te rial,
i.e. ab sorp tion and po lar iza tion cor rec tions, in co her ent part 
of scat tered in ten sity cor rected for the in flu ence of ra di a -
tion pres sure (Breit-Dirac cor rec tion) and to the fi nite
width of spec tral win dow of mono chro ma tor, cut ting out
some part of in co her ently scat tered in ten sity (Ruland cor -
rec tion), as well as the mul ti ple scat ter ing were to ken into
con sid er ation. The ther mal evo lu tion of mean lat eral clus -
ter size La, num ber of par al lel lay ers and con se quently the
clus ter size in c-di rec tion Lc, its dis tri bu tions, mean lat tice
pa ram e ters a0 and c0, and graphitization degree of the
parallel layers group, were determined. 

1. P. Debye, Ann. Phys., 351, 6, (1915), 809.

2. P. Scherrer, Göttinger Nachrichten Gesell., 2, (1918), 98.

3. B. E. War ren and P. Bodenstein, Acta. Cryst., 18, (1965),
282.

The au thors would like to thank the Ger man Re search
Foun da tion (DFG) for sup port ing the subproject A05,
which is a part of the Col lab o ra tive Re search Cen tre 920
(CRC 920) “Multi-Func tional Fil ters for Metal Melt Fil -
tra tion - A Con tri bu tion to wards Zero De fect Ma te ri als”.

 

Fig ure 1. Sin gle car bon layer of ra dius 10 C (a). Cal cu lated X-ray scat ter ing pat terns from the 2-dim car bon lay ers of dif -
fer ent ra dius (b); thick curve cor re sponds to the scat ter ing from layer shown in Fig 1a. Par al lel lay ers clus ter of di men -
sions La and Lc (c). Cal cu lated X-ray scat ter ing pat terns from par al lel lay ers groups with La = 10 C; num ber of par al lel
lay ers var ied be tween 1 and 15 (d). Thick curve cor re sponds to the scat ter ing from par al lel lay ers group shown in Fig 1c.
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Významná èást nanomateriálového výzkumu je v souèasné 
dobì zamìøena na zjiš•ování optimálních podmínek
pøípravy kompozitních (nano)materiálù s nejrùznìjšími
fyzikálnì-chemickými vlastnostmi, jejich komplexní
charak terizaci a testování jejich využitelnosti v nej rùz -
nìjších oblastech lidské èinnosti. Význam kompozitních
(nano)materiálù spoèívá zejména v možnosti efektivnì
kombinovat specifické vlastnosti dvou a více odlišných
(nano)materiálù v jednom celku. Výsledný kompozitní
(nano)materiál vykazuje vlastnosti, které by nebylo možné
získat za použití jednotlivých (nano)materiálù.

Vysokoteplotní RTG prášková difrakce pøedstavuje
jednu ze stìžejních metod používaných pøi studiu a labo -
ratorní pøípravì kompozitních (nano)materiálù reakcemi
v pevné fázi a reakcemi typu pevná fáze - plyn, a to zvláštì
díky jedineèné možnosti in-situ monitorovat prùbìhy
daných reakcí a zároveò sledovat další kritické parametry
kompozitních (nano)materiálù (pøedevším støední velikosti 
koherentních domén a kvantitativní zastoupení jednot li -
vých fází). V prezentované práci byla použita vysoko -
teplotní reakèní komùrka XRK900 (Anton Paar, GmbH)
s pracovním rozsahem teplot RT až 900 °C a tlakem plynù
1 mbar až 10 barù (inertní, oxidaèní, redukèní a nejrùznìjší

reakèní plyny a rùzné relativní vlhkosti vzduchu) nains -
talovaná na práškovém difraktometru X´Pert PRO MPD
(PANalytical).

Charakter a využití kompozitních (nano)materiálù
obsa hujících nanoèástice elementárního železa (nano -
particles of zero-valent iron - nZVI) pøipravovaných
v labo ratoøích Regionálního centra pokroèilých techno -
logií a materiálù (PøF UP Olomouc) je v principu dvojí:
nano èástice elementárního železa (<20 nm až ~100 nm)
jsou využity jako magnetický nosiè pro jinak nemag -
netické materiály s výbornými sorpèními vlastnostmi, nebo 
je v rámci kompozitního (nano)materiálu využito jejich
reduktivního úèinku, popø. mùže být využito obou tìchto
vlastností. Aplikaènì jsou velmi dùležité kompozitní
(nano)materiály typu zeolit-nZVI, jílový minerál-nZVI a
uhlík-nZVI. Zabudováním nZVI do silikátové (zeolity,
jílové minerály) èi uhlíkové matrice vznikne magnetický
kompozitní (nano)materiál vhodnì aplikovatelný napøík -
lad pro sorpèní odstraòování tìžkých kovù èi organických
látek z vodných prostøedí s možností jejich následné
magne tické separace. V pøípadì kompozitního
(nano) materiálu typu uhlík-nZVI se zároveò mùže
uplatòovat i reduktivní úèinek nZVI.
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STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF MECHANOCHEMICALLY SYNTHESIZED
PBS NANOCRYSTALS

A. Zorkovská, P. Baláž, M. Baláž

In sti tute of Geotechnics, Slo vak Acad emy of Sci ences, Watsonova 45, Košice, Slovakia 
zorkovska@saske.sk

In tro ducti on

Lead sul fide PbS is a IV-VI semi con duc tor with a nar row
band gap (0.41 eV), which can be tuned to the vis i ble range
by nanostructure for ma tion. Nanocrystalline PbS ex hib its
unique op ti cal, elec tronic, and pho to vol taic prop er ties
[1-3] de sir able for po ten tial ap pli ca tions in elec tro lu mi nes -
cent de vices, such as light-emit ting di odes (LED).

In this study we re port the di rect solid state mecha no -
synthesis of nanocrystalline PbS from lead ac e tate
((CH3COO)2Pb.3H2O) and two dif fer ent sul fur con tain ing
pre cur sors, and we com pare the struc tural prop er ties of the
prod ucts. In the first pro cess lead ac e tate with L-cystine

(C6H12N2O4S2) amino acid has been co-milled, in the sec -
ond pro cess egg shell mem brane (ESM) was used as sul fur
source.  L-cystine has a char ac ter is tic disulfide link age
(-S-S-) and it oc curs in many nat u ral pro teins, also in the
con stit u ents of the ESM.  

Ex pe ri men tal

The mechanochemical syn the sis of PbS nanocrystals was
per formed in a plan e tary mill Pulverisette 6 (Fritsch, Ger -
many). The fol low ing mill ing con di tions were used - load -
ing of the mill: 50 balls of 10 mm di am e ter; ball charge in
the mill: 360 g; ma te rial of mill ing cham ber and balls: tung -
sten car bide; ro ta tion speed of the planet car rier: 500 rpm;
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ar gon at mo sphere as pro tec tive me dium in the mill; lab o ra -
tory tem per a ture; mill ing time tM 15-240 min utes. In the
first pro cess, the lead ac e tate to L-cystine ra tio was 2:1, be -
cause of the pres ence of two sul fur at oms in the struc ture of 
L-cystine and only one lead atom in the struc ture of lead ac -
e tate (stoichiometric ra tio). In the sec ond pro cess 15 g of
ESM and 2.39 g of lead ac e tate were co-milled. The
amounts were cal cu lated ac cord ing to the as sump tion, that
the ESM con tains 4% of cystine and that two at oms of Pb
are needed for the in ter ac tion with one mol e cule of cystine.
The prod ucts were washed with 0.003M HCl and dried.

X-ray dif frac tion mea sure ments were car ried out us ing
a D8 Ad vanced diffractometer (Bruker, Ger many)

equipped with a q/q goniometer, CuKa ra di a tion (40 kV,
40 mA), sec ond ary graph ite mono chro ma tor and scin til la -
tion de tec tor. For the data treat ment and anal y sis the com -
mer cial Bruker pro cess ing tools have been used.
Con cretely, for the phase iden ti fi ca tion the Diffrac plus
Eva and for the Rietveld anal y sis and microstructure char -
ac ter iza tion the Diffrac plus Topas soft ware have been uti -
lized. The crys tal line size was es ti mated by „dou ble- 
Voigt“ method, us ing the in te gral breadth, since this char -
ac ter is tic is the most com pa ra ble to val ues ob served by
TEM.

The elec tron mi cro scope study was per formed on Field
Emis sion Scan ning Elec tron Mi cro scope – FE SEM (JEOL 
JSM-7600F and Hitachi S-4800) at ac cel er at ing volt age
5kV. Trans mis sion Elec tron Mi cro scope (TEM) im ages
were re corded by JEOL JEM 2000FX mi cro scope at 160
kV.  

Re sults

The prog ress of the syn the sis in case of both mecha -
nochemical routes is dem on strated by XRD pat terns in Fig -
ure 1. From Fig ure 1a (left) it can be seen, that PbS
(face-cen tered cu bic struc ture, space group Fm3m) was
ob tained af ter 60 min of mill ing of lead ac e tate and
L-cystine, how ever, the re ac tion was not com pleted and the 
pre cur sors are also pres ent in the prod uct. Af ter 105 min of
mill ing the pat terns do not change con sid er ably, the
mechanochemical con ver sion reaches equi lib rium at
around 80 % of PbS ob tained. The dif frac tion peaks show
that PbS is well-crys tal lized, nev er the less, L-cystine is still
pres ent, de spite the acidic post-treat ment of the prod uct.
This fact sug gests that L-cystine is some how bound to the
PbS par ti cles. 

The de pend ence of crys tal lite size, D, and of the re fined 
lat tice pa ram e ter, a, on mill ing time is sum ma rized in Ta ble 
1. Af ter tM = 105 min the size of the PbS nanocrystals gets

 

100 nm  

10 µm 

50 µm 

Fig ure 1. XRD pat terns (left) and mi cro pho to graphs (right) doc u ment ing the mechanosynthesis of PbS from lead ac e tate and ei ther
L-cystine (a) or egg shell mem brane (b) pre cur sors. The mi cro pho to graphs cor re spond ing to the se lected stages of mill ing are tagged by
ar rows. The top most pic ture is a TEM im age, be low the cor re spond ing SEM pictures are shown.



sta bi lized at around 20 nm. From the cor re spond ing TEM
pic ture (Fig ure 1, right top) as well as from the SEM im age
be low, it can be seen, that the sam ple con sists of ag gre gates 
of rather uni form, well-fac eted cubic nanocrystals.

In the sec ond pro cess the PbS for ma tion on the of con -
sid er able amor phous or ganic back ground be comes vis i ble
af ter 120 min of mill ing, as it is doc u mented by XRD pat -
terns in Fig ure 1 b (left). The mor phol ogy of the prod uct is
no tice ably dif fer ent from the one ob tained in the pre vi ous
pro cess. From the fine fi brous struc ture with the di am e ter

of fi bers around 1-2 mm new par ti cles with sharp and an gu -
lar edges de velop, with rel a tively wide size dis tri bu tion,

but on rather large, mi crom e ter scale (from 5-150 mm).
Nev er the less, the crys tal lite size, i.e. the struc tur ally co her -
ent size is even finer than in the first pro cess. The es ti mated 
av er age crys tal lite size af ter mill ing for 180 min is ap prox i -
mately 9 nm [4].

Sum ma ry

Nanocrystalline semi con duc tor PbS has been
mechanosynthesized from or ganic pre cur sors us ing a sim -
ple, sol vent-free tech nique. Lead ac e tate was co-milled
with ei ther (i) L-cystine or (ii) egg shell mem brane in a
plan e tary mill. The nanocrystals are formed in both cases
on the back ground of or ganic re sid uum (serv ing as sul fur

source), which may play the role of po ten tial sur -
face-functionalizing agent in fu ture stud ies. The mor phol -
ogy of par ti cles pre pared by the two dif fer ent routes is
dif fer ent: well-shaped, rather uni form par ti cles with crys -
tal line size around 20 nm can be ob tained when us ing
L-cystine, par ti cles with sharp and an gu lar edges on mi -
crom e ter scale with crys tal line size of about 9 nm are
formed in the syn the sis with the egg shell mem brane.
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L-cys ti ne ESM

Mil ling time

(min)
60 105 120 150 180 240 180

Lat ti ce pa ra me ter a
(nm)

0.5938 0.5939 0.5938 0.5939 0.5939 0.5940 0.595

Crys tal li te size D

(nm)
25 18.5 20 21 19 19 9

Ta ble 1. Microstructural char ac ter is tics of the mechanosynthesized PbS. The val ues are ob tained from Rietveld anal y sis of XRD data


