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1. Dyfrakcja

1.1. Uzywanezrodta promieniowania

W badaniach materiatowych stosujemy trzy podstawtebniki dyfrakcyjne:
- dyfrakcf promieni rentgenowskich

- dyfrakcig neutronow,

- dyfrakcje elektronow.

Pierwsz z tych technik realizuje sinajczsciej w sposob klasyczny, tzn. przy
uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego, zaopatrzonegdamie rentgenowsk Coraz
czesciej jednak, prowadzi ei takze badania z wykorzystaniem promieniowania
synchrotronowego. Szerodowidma, nagzenie, polaryzacja i ogromna kolimacja — oto
niektére z zalet tego promieniowania rentgenowski&ly tym celu, trzeba sijuz jednak
udat do jednego z istniegych naSwiecie dGrodkéw zapewniagcych dosgp do takiego
promieniowania (w Europie np. w Hamburgu czy w Gige).

Podobnie, chie miet dostp do dyfrakcji neutronowej musimy esiuda do
jednego z reaktoréw badawczych. W Polsce taki oeaftostpny jest wSwierku pod
Warszavwg, a w Europie np. w Saclay i Grenoble (Francja)Petten (Holandia) czy w
Budapeszcie lub w Berlinie.

Ogromny zalet, dyfrakcji neutrondw jest ich wielka przeniklié® (z tatwascia mozemy
bad& wnetrze probek o grubdoi kilku centymetréw) oraz inny aiw przypadku promieni
rentgenowskich typ oddziatywania z maie® ile te ostatnie oddziatywalg elektronami
w atomach, to neutrony oddziatywugtownie z momentami magnetycznymjda jader
atomowych Bhdz powilok elektronowych. Dostarcza to ¢sito komplementarnych
informacji w stosunku do dyfrakcji rentgenowskiej.

Gtéwna zaleta wynikgfa ze stosowania dyfrakcji elektronow (w mikrosleopi
elektronowym) polega na mlowosci ,regulowania” diugéci fali elektronow poprzez
stosowanie odpowiedniego negia przyspieszafego elektrony. O ile klasyczna
rentgenografia czy neutronografia ofgrujam dtugéci fal rzedu 0.1 nm, to wjzki
elektronowe mog mie¢ diugasci fal o dwa rzdy wielkosci mniejsze. Wagl dyfrakcji
elektronowej natomiast jest natomiast ich bardapasabsorpcja w materiatach,adt
konieczné¢ pracochtonnego i diugotrwatego przygotowywanigogidéw postaci cienkich
folii.

Dtugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego znajdujemydsgiawowej relacji:



C (1.2)

gdziev jest czstotliwoscig promieniowania.
W przypadku strumieni @stek (dyfrakcja neutronowa i elektronowa) disgdali
wyznaczamy z relacji de Broglie’a:

h (1.2)

gdzie: h jest stat Plancka, z& p jest gdem castek. (W przypadku elektronowegh
wyliczamy z zasady zachowania energii, rozaygc pra¢ przyspieszania przez pole
elektryczne o napciu U).

1.2. Dyfrakcja na krysztale

W opisie oddziatywania promieniowania ze struktkmystaliczry istnieg w praktyce dwa
poziomy podejcia. W pierwszym, bardziej ogolnym, rozimast réznice faz fal ugjtych
na poszczegolnych atomach twgoych krysztat, hdz na elementach odipsci ciata, na
ktorym wigzka jest uginana. W drugim, nagéziej wywanym w obliczeniach
praktycznych, wyprowadzagsprawo Bragg'éw traktupc krysztat jako periodyczny ukfad
ptaszczyzn atomowych, z ktorych Zkm zachowuje si wzgledem padajcego
promieniowania jak zwierciadto (Rys. 1.1).
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Rys. 1.1.Uginanie padajcej wigzki promieniowania na ptaszczyznach atomowych w
krysztalek; orazky sg wektorami falowymi wizki padajcej i ugitej

Kat padania® definiowany jest jako & pomidzy wigzka a ptaszczyzp odbijagcs
wigzke. Zaktadagc, ze odlegté¢ miedzy ptaszczyznami atomowymi wynodj réznica



przebytych drég ngdzy promieniami ,1” i ,2” wynosi 2 = 2dsir®, a zatem wzmochione
wigzki ugicte otrzymamy, jéi ta réznica drog wyniesie wielokrotsé dtugdsci fali:

2dsin®=nA (1.3)

Jest to stynne rownanie Bragg’'éw.
Wyrazmy powyzszy warunek w sposéb ogdlniejszy. Nigkchoraz ky beda wektorami

falowymi wigzki padajcej i ugktej (przypomnimyze k = |k| = %). WektorAk = kg —

K; jest prostopadty do ptaszczyzny ughtaj i jego dtugé¢ wynosi (patrz Rys. 1.2):

i 1.4
|Ak|:|kd—ki|:4ﬂsme (1.4)

A

Rys. 1.2 Relacja m¢dzy wektoramky, ki oraz 4k

2sin@ _ 1
Skorzystajmy z prawa Bragg'éw (dla nzl):T :a. Ostatnie rOwnanie nina
przepisé:
21
AK| ===
d, (1.5)

Przywotupc znany wynik na odlegéé miedzyptaszczyznowdy:



2T
d, =
hkl |th|| (1.6)

maozemy napisé&

|Ak| = |th||
a.7)

W powyzszych relacjachGy jest wektorem sieci odwrotnej (o wspa@idnych h,k,l).
Wiemy ponadtoze wektor ten jest prostopadty do ptaszczyzny sweejdhkl), podobnie
jak wektor Ak. Mozemy zatem w powsszym réwnaniu opici¢c symbol wartéci

bezwzgédnej i otrzymamy:

AK = Gy (1.8)

Jest to ogolnie zapisany warunek dyfrakcji. Na wltutym opiera si tzw. konstrukcja
Ewalda (Rys. 1.3). Zakiny, ze rysujemy wektok; w ten sposohze jego koniec pokrywa
sie z jednym z wztéw sieci odwrotnej Nastpnie zakrélamy sfee o promieniuk;. Jeli
na sferze tej znajdziegsjakis inny wezet sieci odwrotnej to wska on kierunek wektora
kg. Konstrukcja ta wyrza geometrycznie waruneke Ak musi by réwne jednemu z
wektorow sieci odwrotnej (wkaie Gpy)

Rys. 1.3Konstrukcja Ewalda



1.3. Wptyw bazy. Czynnik strukturalny

a) R&nica fazA¢ dla fal rozproszonych na dwéch centrach (atomach)

Wréémy teraz do ogdlnego warunku na konstruktywnterferenag podczas dyfrakcji na
pojedynczych atomach krysztatu. Rozwe dwie nieskaczenie cienkie, spojne yaki,
ktore ulegaj ugicciu na dwdch identycznych centrach (atomach): mewenajduje giw
pocztku uktadu odniesienia (punkt ,0” o wspd&dnych: 0, 0, 0), natomiast pafenie
drugiego okrélone jest wektorem, ktory mazna przedstawijako wektor sieciowy [X, Y,
z]; inaczej méwic: r =xa+yb+zc.

Rys. 1.4.

rysunek gorny:R&nica drog o, i & pompdzy wizkami ugitymi na atomie w
punkcie ,0” oraz na atomie, ktorego pozyajkreila wektorr,

rysunek dolnyWzajemna orientacjawektorowr, K; , Kq

Catkowita r@&nica drog przebytych przez azki ugicte na obu atomach wynosi:



5=5,+0,

Réznica dr6gd; dla wigzek padajcych wynosi:

o, =rsina

Odpowiadajca im r@nica faz (patrz Rys. 1.4):

0, _ 2nrsina

AP, = 211
o, \

=k.rsina :kircosg—a) =k, [

A zatem:

Ap, =Kk, Ir

Podobnie, rénica drogd, dla wigzek ugétych wynosi:

o, =rsinf

zas odpowiadajca r&nica faz (patrz Rys. 1.4):

1

AP, = 21T
b, )

= 2ﬂrTsmB =k,rsin = —kdrCOS§ +B) =k, [
A zatem:

Ap, =k, Ir

Catkowita ré@nica faz:
A=A, +Ap, = (k. -k, ) Ir ==Ak [r

gdzieAk = kg4 —k;; powtérzmy uzyskany wynik:

(1.9)

(1.10

(1.11)

(1.12)

(1.13)



AP =-AK [r (1.14)

Jak juz byto powiedziane wiej, wektorr mazemy zapisé jako: r =xa+yb+zc. Zat&wmy
ponadtoze spetniony jest warunek 1.8 dyfrakcji na ptaszomy (hkl), czyli: Ak = Gpy;
Rown. 1.14 meemy przepisajako:

AP =—-(hA +kB +IC) [(xa+ yb + zc)

Pametamy, ze Ala=Blb=Clc=2n oraz Alb=Alc=Bla=...=0, tak
wigec Réwn 1.14 przyjmuje posta

AP =-2n(hx +ky +12) (1.15)

Jest to warunek ,konstruktywnej” interferencji falbzproszonej na dwdéch centrach
(atomach). Zastosujmy teraz ten wynik do atoméwartyeh w komaorce elementarnej.

b) Interferencja fal ugiych na atomach wewtrz komoérki elementarnej. Czynnik
strukturalny

Najczsciej komoérka elementarna zawieraceg) niz jeden atom i fala ugia
bedzie wynikiem interferencji na tych atomach.
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Rys. 1.5Pozycja atomu ,n” w komadrce elementarnej



Zalézmy, ze komoérka elementarna zawiehh atoméw, ktorych potzenia wewntrz
komorki elementarnej zdefiniowang wektoramir ,:

r,=x,a+yb+zc (1.16)

gdzie a, b, ¢ 3 wektorami translacji sieci, definagymi komorle elementarp, a
wskaznik n=1,2,...,N.

Fala ,czstkowa” ugeta na atomie n-tym nie by¢ przedstawiona w zapisie zespolonym:

W, = A, exp(ae,) =Af, exp(ad,) (1.17)

gdzie A, jest jej przesugciem fazowym (wzgidem fali ,odniesienia” ugte] w
punkcie 0), A jest amplitug rozproszenia na pojedynczym elektronies za— tzw.
atomowym czynnikiem rozproszerkidry opisuje ,intensywrig” rozproszenia na atomie
jako catdci. Czynnik atomowy opisuje efekt interferencji vikajacy ze skaczonego
rozmiaru atomu, a dokiadniej efekt interferencji éagstkowych ugitych na chmurze
elektronowej (uwzgldnia on zatem ik& oraz rozkiad elektronéw w atomie i jak ama
wykaza zalezy od0i A).

Uwzgledniajgc Rown. 1.15, powisz zaleznos¢ naW,, mazna przepisa

W = Af exp[-27(hx, +ky, +1z,)] (1.18)

Fala catkowita, ugta na krysztale dulzie superpozygj fal czastkowych ugitych na
wszystkich jego atomach:

N N _ (1.19)
W=M> W =MA_>f exp[-2ri(hx, +ky,h +1z)] =MA_F,

n=1 n=1

gdzie M jest ildcia komorek elementarnych zawartych w krysztale§ gamowanie
obejmuje wszystkie atomy wchage w skiad pojedynczej komorki. Wyetniony
powyzej czynnik R nosi nazw czynnika strukturalnego dla odbicia na ptaszczghna
(hkl):



(1.20)
I:hkl =

I MZ

f, expl-2ni(hx, +ky, +1z,)]

1

>

Czynnik ten ma podstawowe znaczenie w teorii dyffiakmozliwia on przewidywanie
wystepowania lub nieobecdoi refleksow dyfrakcyjnych od efych plaszczyzn
krystalograficznych, a tak proporcje ich intensywloi. Opisywany przeze efekt
spowodowany jest interfereacfal czstkowych ugitych na poszczegdlnych atomach
komorki elementarnej.

W obliczeniach praktycznych, wygodna jest na ogimowana ,rozwingta” posta
wyrazenia naFp:

I:hkl = fn COSZT[(th + kyn + Izn) - |ifn Sin ZT[(th + kyn + Izn) (1.21)
n=1

1

>

I MZ

Zgodnie z teoy fal, intensywné¢ wiazki rozproszonej proporcjonalna jest do kwadratu
modutu jej amplitudy, a zatem rowaido kwadratu modutu czynnika strukturalnego (por.
Réwn. 1.19):

O +

1.4. Przyktady obliczania czynnika strukturalnego

Podamy teraz trzy przyklady obliczania czynnikauldinralnego dla najezciej
spotykanych struktur krystalicznych.

Sie’ reqularnasciennie centrowana (Al)

Rozwamy komorlke elementara krysztalu o sieci regularnejciennie centrowane;,
zawierajcej tylko jeden rodzaj atomow (np. migaluminium) - (Rys. 1.6). Zawiera ona
efektywnie cztery atomy, ktorych wspadne g nastpujace: (0,0,0), (Y2, Y2, 0), (2,0, ¥2),
(0,%,%%).
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Rys. 1.6. Komérka elementarna sieci regulasicéggnnie centrowane;.
Po lewej: pozycje atomow,
Po prawej: atomy ,efektywne”

Wykorzystupc definicg czynnika strukturalnego (Rown. 1.21):

R =f[cosQ) + COSZT[(h ; k) + coSZTl(%) + coszn(%)] (1.23)
—if [sin(0) + sin2T[(h er k) + sinZT[(%) + sinzm%)]

W rownaniu tym f jest atomowym czynnikiem rozpragasatoméw tworgcych krysztat
(tylko jeden rodzaj). Zauway, ze:
- wszystkie skiladniki z sinusamig srbwne zeru (w argumentach jest zergdd
wielokrotna¢ m),
- wartos¢ sktadnikbw z cosinusami zale od parzystéci wyskpujacych tam sum
wskanikow h, k lub [;
a) jesli h, k, | g3 tej samej parzystoi wtedy suma dwdch wskaikdéw jest zawsze
parzysta i wtedy=4f,
b) jesli h, k, | 3 parzystéci mieszanej wtedy dwa skladniky séwne 1, a dwa
pozostate —1; w efekcié,=0.

Uzyskany wynik mana podsumowanas¢pujaco:

W sieci regularnejciennie centrowaney:
Fo Z 0 (warunek wysipienia refleksu)- gdy h, k, | g tej samej
parzystdci
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Sie’ regularna przestrzennie centrowana (A2)

W tym wypadku sz&ienna komérka elementarna zawiera efektywnie dizany o
nastpujacych wspotrednych: (0,0,0) i (¥2,%2,%2) — Rys. 1.7.

C
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Rys. 1.7. Komorka elementarna sieci regularnejgtrzennie centrowanej.
Po lewej: pozycje atomow,
Po prawej: atomy ,efektywne”

Korzystapgc z Rown. 1.21, czynnik strukturalny oma zapisé&
h+k+| (1.24)

Fhk|—f[cos(0)+c052n( )] if [Sin(0) + sin2m(——— > )]

Zauwamy, ze wszystkie sktadniki z sinusem wyneszro, pozostgjewentualnie tylko
te z cosinusem. | tak:

- jesli suma trzech wskaikow (h+k+l) jest parzysta to wtedy,=2f,
- jesli suma trzech wskaikéw (h+k+l) jest nieparzysta to wtedy=0.

Uzyskany wynik mana podsumowanas¢pujaco:

W sieci regularnej przestrzennie centrowaney:
Fra Z 0 (warunek wysipienia refleksu)» gdy h+k+l jest liczh parzysi
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Sie’ heksagonalna (A3)

Rozwamy czysty metal o sieci heksagonalnej (np. cynkdnkatytan...). Komorka
elementarna tej sieci (Rys. 1.8) zawiera efektywdiga atomy, o nagbujacych
wspotrzdnych: (0,0,0) i ( 1/3, 2/3, 1/2). Zausvay, ze tutaj osie translacja( b, c) nie
tworza prostoktnego uktadu wspoétezinych; kgt miedzy osiamiai b wynosi 120.

| | |
I I !
| | '
| C . / C
1 | |
| | |
| | |
| | |
| | |
I I Y
| | |
| | |
| | |
[ R I b
/./,b \\\ //.//
< 120 / ’\ 120
a

Rys. 1.8. Komoérka elementarna sieci heksagonaimgir{aczona przez wektogy b,
c). Pokazano polania atomow, a tale dwa atomy ,efektywne”

Uzywajac ponownie rownania definisgego czynnik strukturalny (Réwn. 1.21),
uzyskujemy nagpujace wyraenie na czynnik strukturalny:

h+2k | . h+2k | (1.25)

Faw = f[1+cos2n( 3 + E)] —| szn(? +)]

2
Z postaci uzyskanego wymnia wid&, ze:

W sieci heksagonalnej:
Fra = 0 (warunek znikania refleksw) jesli h+2k=3n i (rownoczénie)
| jest liczly nieparzysf

Fra 2 0 (warunek wysipienia refleksu)- jesli h+2k#3n lub | jest
liczbg parzyss

12



