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Dyfrakcja na krysztatach i sie¢ odwrotna

=

Prawo Bragga

& Strukture krystaliczng badamy przy
pomocy dyfrakcji fotondw, neutronow, \ /
a rzadziej elektronow P :
& Proste wyjasnienie obserwowanych \QIV}/ |

katow wigzki ugietej na krysztale BSET
przedstawit W. L. Bragg w 1913 r.

& Interferencja promieniowania odbitego (110) Gy
od kolejnych ptaszczyzn nastgpi wowczas,
gdy réznica drog bedzie liczbg catkowitg n
dtugosci fali A — prawo Bragga

2dsin $=nA

& Prawo Bragga jest wynikiem okresowosci
sieci przestrzennej



Wzor Lauego dla amplitudy fali rozproszonej 2
Fala ptaska pada na krysztat

F(x,t) = F,expli(k -x — at)]
W moment t=0 amplituda padajgcej fali na wezet w punkcie p:

F(P) =F, exp(ik ' P)
Amplituda promieniowania rozproszonego od wezta w punkcie p:

Ikr F eikR
0 —ip-Ak

Fer © ~ Do explik - p+ikR—ikp-R]= e
I I

Ak =k'-k, k'=kR




Amplituda promieniowania w punkcie R

A — e—ip-Ak e—l(ma+nb+pc e —ima-Ak e —inb-Ak e —ipc-Ak
Tere- 3 Yo Tehy

m,n, p

Natezenie fali rozproszonej

_ Ze—ima-Ak 2 Ze—inb-Ak ’
m

n
Maxima wystepujg, gdy

—ipc-Ak

a-Ak=2n0, b-Ak=2ar, c-Ak=27s

rownania Lauego q,h,s sg liczbami
catkowitymi



Sie¢ odwrotna

Rozwazmy

Ak =gA+rB+sC

To jest rozwigzaniem rownan Lauego, jesli

A-a=2r, B-a=0, C-a=0
A-b=0, B:-b=2r, C:-b=0
A-c=0, B-c=0, C.c=2x

Podstawowe wektory sieci odwrotnej:

B=2x ¢xa ,
a-bxc

A=2r bxc ,
a-bxc

C=2rx

axb
a-bxc




Wezly sieci krystaliczney:
p=ma+nb+ pc m,n,p — liczby catkowite

Wezly sieci odwrotne:
G=hA+kB+IC h,k,I — liczby catkowite
Wiasciwosc G:
G:p=(hA+kB+IC)-(ma+nb+ pc)=2x(licz.calk.)
—>  exp(iG-p)=1

Rownania Lauego sg spetnione, gdy Ak jest rowne wektorowi sieci
odwrotnej:

Ak =G




Prawo dyfrakcji

Ak=G, Ak=k'—-k
k+G=k'

(K + G)2 —k'?, k?=k" (rozpraszanie sprezyste)

2k-G+G*=0




Strefy Brillouina

& Strefa Brillouina jest komérka
Wignera-Seitza odwrotnej sieci

2k -G =G* (wektor —G zamiast G)
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wektor k na ptaszczyznie prostopadtej do G
przez srodek G spetnia warunek dyfrakciji
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Strefy Brillouina sieci regularnej powierzchniowo centrowane;



Geometryczny czynnik strukturalny

* W komorce znajduje sie s atomow z jgdrem kazdego j-go atomu
komorki w potozeniu, okreslonym zaleznoscig

r, =uja+vjb+ch

wzgledem wezta sieci jako poczatku uktadu r;

» Zatdézmy, ze wszystkie elektrony j-go atomu sg zgromadzone w
punkcie r;

* Niech f; stanowi miare sit rozproszenia |-go atomu

Catkowita amplituda rozproszenia

A— ZZ fje—i(p+rj }Ak _ (Zeip-Ak] [Z fjeirj-Akj
p ] p

J
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Geometryczny czynnik strukturalny

S _ Z 1:jeirj-Ak :Z fje—irj-G
J J

S(hkl) = Z fje—27zi(ujh+vjk+wjl)
J
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Przykiad: Czynnik strukturalny sieci A, (regularna l)

U, =V,;=Wq, U,=Vo=W,=72

S(hkl) = f {14_ e—iﬂ(h+k+|)J

S =0, kiedyh+k+1 —nieparzysta liczba

S=2f,kiedyh+k+| —parzysta liczba

:> Sod metaliczny (struktura A,):
widmo dyfrakcyjne nie obejmuje linii (100), (300), (111), (221),...
ale otrzymamy linie (200), (110), (222),...



Atomowy czynnik rozproszenia

& f; opisuje zdolnosc rozpraszania j-go atoma, ktora jest zwigzana
z elektronami w atomie

& Atomowy czynnik rozpraszania (form factor atomowy):

f = j n(p) e ***dV, n(p) jest koncentracja elektrondw
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Jesli rozktad elektrondw ma symetrie kulistg

00 1 00
f= Zﬂjpzdpjd(COS O)n(p)e e’ = ZﬂIpzdp n(p) °
0 -1 0

f = 47ij2d,0 n(p
0

)Sin(ﬂp)
1P

)7
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Doswiadczalne metody dyfrakcyjne

& Metoda Lauego

Pojedynczy monokrysztat zamocowany jest trwale
na drodze wigzki promieniowania rentgenowskiego
lub neutronowego o ciggtym rozktadzie widmowym

& Metoda obracanego krysztatu

Monokrysztat umieszcza sie na osi obrotu w
monochromatycznej wigzce

& Metoda proszkowa

Promieniowanie monochromatyczne pada na

sproszkowang probke zmieszong w rurce kapilarnej Obraz Lauego dla

krysztatu Si

Rentgenogram dla
Si (metoda proszkowa)




Wigzania krystaliczne

Co powoduje spojnosc¢ krysztatu?

Catkowicie odpowiedzialne za spojnosé ciafa statego jest
przyciggajace oddziatywanie elektrostatyczne pomiedzy
ujemnymi fadunkami elektronow a dodatnimi fadunkami jader

Porownujemy catkowitg energie ciata statego (kinetyczng i potencjalng)
z energig dla tej samej liczby swobodnych obojetnych atomow
nieskonczenie odlegtych od siebie

Energie spojnosci okresla sie jako roznice:
(energia atomow swobodnych) — (energia krysztatu)

15



Wartosci energii spojnosci pierwiastkow He
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Podstawowe rodzaje wigzan krystalicznych

sity van der Waalsa

kowalencyjne

wigzanie

metaliczne

wigzanie



Oddziatywania van der Waalsa - Londona 18

& Rozwazmy dwa obojetne atomy tego samego rodzaju

@ Elektrony sg w ruchu wokot jadra i w pewnej chwili istnieje
rozny od zera elektryczny moment dipolowy

& Chwilowy moment dipolowy p, jednego atomy wytwarza pole
elektryczne E=2p,/R3 w $rodku drugiego atomu oddalonego o R

& Pole to wywotuje chwilowy moment dipolowy p,=aE=2ap,/R3w
drugim atomie (a jest polaryzowalnoscig elektronowg)

& Energia oddziatywania momentow dipolowych

2p,p,  dap; C

U(r)z—?_ RS —> U(R):_ﬁ

Oddziatywanie van der Waalsa jest
oddziatlywaniem fluktuujgacego dipola




Z elektrostatyki:

Oddziatywanie dwoéch dipoli na odlegtosci R:

UR) =P b 3y RR)gpz R)
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Oddziatywanie odpychajace 20

& Gdy dwa atomy przesuwajg sie ku sobie, rozktady ich tadunkow
stopniowo naktadajg sie, co wywotuje zmiane energii uktadu

& W przypadku atomoéw o zapetnionych powtokach elektronowych
energia natozenia bedzie energig elektrostatyczng

& Dane doswiadczalne dla gazow
szlachetnych mozna dobrze
dopasowac dzieki empirycznemu
potencjatowi odpychania o
postaci B/R1?

& Catkowita energia potencjalna
dwoch atomow

- 12 - 6 e A i A
UR)=4s|| > | -| 2 N |
R R Naktadanie sie rozktadow tadunku elektronéw

w przypadku wzajemnego zblizenia sie atomow

potencjat Lennarda-Jonesa
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Potencjat Lennarda-Jonesa
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Energia kulombowska dwoch kul o promieniu a,
w funkciji odlegtosci R pomiedzy ich srodkami.
Kazda kula przenosi tadunek +q potozony w jej
srodku i ma tadunek —q rownomiernie roztozony
wewnatrz objetosci kuli.



Krysztaty jonowe

& Krysztaty jonowe sg utworzone z
dodatnich i ujemnych jonow

& Wiazanie jonowe jest wigzaniem
wynikajgcym z elektrostatycznego
oddziatywania jonow o tadunkach
przeciwnych znakow

& Konfiguracje obojetnych atomow:
Na: 1s22s%2p°3s
Cl: 1s22522p%3s23p°

& Konfiguracje jonow:
Nat: 1s%2s%2p°
Cl-: 1s22522p%3s23p°
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Rozktad gestosci fadunku w ptaszczyznie
podstawowej NaCl



Energia spojnosci

+3,71eV

Energia spojnosci NaCl wynosi (7,9 -5,1 + 3,7) =6,5 eV
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Energia elektrostatyczna czyli energia Madelunga 24

& Wprowadzimy wartosc¢ p; taka, zeby r;=p;R, gdzie R stanowi

odlegtosc¢ najblizszych sgsiadow w krysztale

& Uwzglednimy oddziatywanie odpychajgce tylko miedzy najblizszymi

sgsiadami
( R
/Iexp(— pj (najblizsze sasiedzi)
Uij =) 1 q2
t oL (dalsi sgsiedzi)
By
2 (*)
= U_, = N(z/leR/” —agj “ :Zp—
i K

stata Madelunga
Z — liczba najblizszych sgsiadow



