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¥STEP

Metoda radialnego rozkladu gestosci atomowej jest jedna
z podstawowych metod badania struktury substancji w réznym
stanie skupienia. Jedynie do badania monokrysztalow
mozliwe jest zastosowanie metod pelnego, przestrzenn?go
rozwigzywania struktury. Metoda radialnego rozkXadu
gestosci opiera sie na przeksztalceniu za pomoca
transformaty Fouriera zmierzonego obrazu dyfrakcy jnego

w funkc je radialnego rozkladu, ktéra dalej bedzie nazywana

?

radialng funkc ja dystrybucy jng (oznaczana w skrécie RDF ).

Scisly definicje funkcji RDF podano w rozdziale 0
(wz.1-24>. Nazwa RDF przyjeto w skrécie okreslaé cala
metode. Funkcja RDF jest pojeciowo blisko 2zwiazana =z
radialng dwuczastkowa funkc ja korelachnat s

Efektywnos¢ stosowania i rola metody RDF rosnie przy
prze jsciu od substanc ji polikrystalicznych do
amorficznych. Podstawy metody stanowi teoria dyfrakcji
Laue’go oparta na teorii skalarne j promieniowania
elektromagnetycznego. Podstawowe podejscie matamatyczne
pochodzi z prac Debye’a (1915 r),Comptona (1930‘ r)- i

Ramana (1928 r) [1]1. Zostalo ono =zastosowane do badania

* ¥V literaturze Swiatowej stosowane s3 rdézne nrazwy na
oznaczenie kRilku wystepujacych w rozwazanej metodzie
funkcji, jednak w ostatnich latach najbardziej
rozpowszechniona nazwa Jjest Radial Distribution
Function (RDF> na okreslenie funkcji zwigzanych ze
Srednia gestoscia atomdw przedstawiona w zalezZnosci od
promienia sfery koordynacyjnej.

T Radialna dwuczastkowa funkcja korelacyjna opisuje
pravdopodobielistwo wystepowania atomu w zadanej
odlegtosci od dowolnego atomu.



odlegifosci miedzyatomowych w gazach (Debye, Ehrenfest
-1915 1r)>. Nastepnie metode rozszerzono na badania
uporzadkowania bliskiego zasiegu w cieczach (F.Zenicke i
J.-A.Prins—-1927r, P.Debye i H.Menke -1931 r) a pozniej
w ciaXach stalych =zlozZonych =z atomdow jednego rodzaju
(formy proszkowe pierwiastkéow chemicznych> ¢ B.E. Warren,
N.S.Gingrich - 1934 r [2]1).

B.E. Warren (1936 r) uogélnil metode na zlozone zwiazki
chemiczne w stanie szklistym. 0d tego czasu metode stoso—
wano wielokrotnie do badan szkiel (np. H.Richter -1954 r,
J.2arzycki—- 1956 r , G.Becherer-1962r czy w Polsce
Z.Bochynski [1161). W latach szesdziesigtych =zastosowano
Ja do badan struktury katalizatordow -metali (Pd,Pt>
osadzonych na krzemionce, tlenku glinu i in.C J. J.Fripiat,
A.Léonard -1963 r », P.Ratnasamy-1973 r [3]1, P.Gallezot
[4,5]1 i in.>.

Lata te to réwniez okres gwaltownego wzrostu zaintere-
sowania szkYami metalicznymi. Przyczyna bylo wyprodukowa-
nie szkiel metalicznych stabilizowanych przy pomocy
drugiego sktadnika atomowego, trwatych w temperaturze
poko jowej. Okres ten zaznaczyl sie duza 1iloscia prac
strukturalnych wykonywanych metoda RDF [6].

Poczawszy od lat trzydziestych (B.E.Warren 1934 [71)
zaczely sie pojawiac prace poswiecone badaniom
rentgenowskim wegla metoda RDF. Pierwsze prace dotyczyly
otrzymanych laboratoryjnie czerni weglowych [8]1, nastepne
rowniez skladnikéw wegli kopalnych [9,10,111]. Tego

rodza ju prace prowadzono réwniez w Polsce [117]. Spotykane



sporadycznie w literaturze prace ostatnich lat dotycza
przewaznie wegli preparowanych laboratoryjnie [12,13].
GIi6wne i na jciekawsze prace nad strukturg niezgrafityzowa-
nych wegli byly wykonane technikami analizy profili maksi-
mow dyfrakcy jnych lub analizy wiekszych fragmentdow szero-—
kokatowego obrazu dyfrakcy jnego. Ich podstawy teoretyczne
zostaly stworzone przez B.E.VWarrena [14]1 i pdZniej dosko-
nalone [15,16,171, tworzac koncepc je tzw. struktury turbo-
stratycznej wegla.Opis tej koncepc ji oraz przeglad metod i
wynikéw strukturalnych badan stalych materialow weglowych*
zawiera rozdzial 0V niniejszej pracy . Przy przejsciu od
wegli charakteryzujacych sie wyodrebnionymi maksimami
dyfrakcy jnymi do ukXadow bardziej amorficznych, o
rozmytych maksimach dyfrakcy jnych, coraz trudnie jsze jest
zastosowanie metod analizy profili tych maksiméw. Dla
pewnego “stopnia amorficznosci®“ wyniki tych metod nie
odpowiada ja realnej strukturze. W tym przypadku gIdéwna,
bezposrednia metoda strukturalng staje sie metoda RDF.

¥ przypadku stalych materialow weglowych prace
literaturowe <( np.[10,111 O oraz praktyka autora
prezentowane j pracy, sugeru jg duzy udzial biIedow
w doswiadczalnych krzywych RDF, dla krzywych otrzymanych
wg. klasycznej metody z wykorzystaniem czynnikéw atomowych

+ Termin ten jest adaptacja sugerowanego przez
International Committee for Characterization and
Terminology of Carbon terminu ”solid carbon“ [18]
oznaczajacego substancje zlozone gidwnie =z atomdw
wegla otrzymywane przez rozklad termiczny niektorych
Zwigzkow wegla lub przez wydzielenie z wegla
kopalnego 1 ewentualna obrobke termiczna ludb
chemiczna.



i komptonowskich obliczonych teoretycznie dia atomow
swobodnych [271]. Prostym kryterium doswiadczalnym
Swiadczacym o skali wielkosci popeinianych bledow jest
wielkos¢ oscylacji krzywej RDF w tzw. niefizycznym
obszarze, tzn. dla odleglosci, na ktérych sasiedztwo dwdch
danych atoméw jest wykluczone (r< 1 %) .Duzy udzial bledéw
w tym obszarze obserwowany dla calej klasy substancji
(wegli) sugeruje trudnosci, ktore zwigazane sa z podstawami
metody. O trudnosci wuzyskania krzywych RDF obarczonych
minimalnym bIedem Cnawet. dla substancji silnie
rozprasza jacych promieniowanie X)) sSwiadczy przeprowadzanie
przez wiekszos¢ autordw réznych zabiegdw korekcy jnych na
uzyskanych krzywych RDF ,prowadzacych do “poprawienia“
obliczonych modulac ji strukturalnych obrazu dyfrakcy jnego
przy uwzglednieniu pewnego udziafu tIa wolnozmieniajacego
sie z katem dyfrakcji.

Podstawowymi wielkosciami fizycznymi otrzymywanymi =
metody RDF s3 odleglosci miedzyatomowe, oraz liczby
obsadzen kole jnych sfer koordynacyjnych. Problem biedu
W wyznaczeniu tych wielkosci ma wiec podstawowe znaczenie.
Jest to tez gldéwny przedmiot zainteresowania niniejszej
pracy. Jak zostanie wykazane, bez uwzglednienia wplywu
takich efektow doswiadczalnych Jak niesymetryczne
poszerzenia profili dyfrakcyjnych zwiazane =2z absorpcja,
oraz efekt tekstury, pozadana doklradnosc wyznaczenia
odlegtosci miedzyatomowych wynoszaca 0.01 X (sygnalizowana
w literaturze [94]1 D> jest nie do wutrzymania nawet dla

malych odlegfosci r. Nalezy podkresli¢é, 2ze wspomniane



powyzej efekty doswiadczalne w réownym stopniu wplywaja na
wyznaczane z polozen maksimow dyfrakcyjnych odleglosci
migdzyplaszczyznowe i musza byc¢ uwzgledniane pPrzy
dokladnej analizie.

Do badania wpiywu réznych efektdw doswiadczalnych na
uzyskiwanga krzywa KDF nalezy wykorzystac odpowiednio
uzasadnione postepowanie. Ze wzgledu na to ,ze metody
dyfrakcy jne sa dla stalych materialdw weglowych jedynymi
bezposrednimi metodami badania struktury w skali atomowej
oraz ze wzgledu na brak w omawianej klasie materialow
preparatéw o dobrze znanym uporzadkowaniu bliskiego
zasiegu, mogacych sluzy¢é¢ za test metody, przyjeto metode
weryfikac ji postepowania opierajaca sie na testach
wewnetrznych. ¥Wykorzystywanym w ninie jszej pracy testem
wewnetrznym jest 2zgodnos¢ cech strukturalnych (polozen
maksimow dyfrakcy jnych D uzyskiwanych z pomiarow
przeprowadzanych w ukladzie dyfraktometrycznym odbiciowym
symetrycznym oraz transmisy jnym symetrycznym. Nie da sie
oczywiscie zastosowac¢ tej metody przy badaniu wpliywu na
RDF efektu tekstury preparatu. Weryfikac ja zaproponowanego
opisu tekstury oraz otrzymanych wynikéw moze przebiegad
przez doswiadczalne sprawdzenie slusznosci przy jetych
zalozen.

Punktem wy jscia calej dyskusji metodycznej jest sformu-
Yowanie podstaw metody RDF- tzn. zalozen modelowych
stosowanego aparatu matematycznego i Jego sensu
fizycznego. Jest to opisane w rozdziale [ .Podano opis

matematyczny, ktoéory -—-zdaniem autora - jest pojeciowo



prostszy od stosowanych w literaturze, ogdlniejszy i
umozliwia ZIatwie jszga dyskusje wpliywu wielu efektow
doswiadczalnych. Oméwiono réwniez problem tzw. unormowania
obrazu dyfrakcy jnego. Podano przeglad stosowanych
w literaturze metod postepowania oraz przeprowadzono ich
krytyczng dyskus je.

Rozdzial 1R} ninie jszej pracy obe jmu je dyskus je
podstawowych ograniczen metody, nierozlacznie z nia
Zzwigzanych i wypiywajacych =z samej jej teorii. Podano
dyskus je efektow skonczonego pomiarowego zakresu wektora
rozpraszania. Zamieszczono réwniez dyskusje wplywu jaki na
wyniki metody RDF ma niedokladna 2znajomosc czynnika
atomowego i komptonowskiego, facznie z generalnym
problemem wydzielenia z obserwowanego obrazu dyfrakcy jnego
modulac ji czysto strukturalnych (efektdw interferencji fal
Jedynie na odleglosciach miedzyatomowych).

Zastosowanie metody RDF do badania stalych materialodw
weglowych przebiegalo bez istotnych modyfikacji podstaw
teoretycznych. Kilka istotnych probleméw sprawiajacych
kIlopoty rachunkowe i interpretacy jne w badaniach
rentgenowskich wegli bylo juz opisane w literaturze
Yacznie z propozycjami ich rozwiazania. Takim problemem sa
przykladowo rozmycia obrazu dyfrakcyjnego zwiazane z mala
absorpc ja promieniowania X charakterystyczna dla
materialdw weglowych, zmuszajgca do stosowania preparatow
o duzej grubosci. Korekcje takich rozmy¢ opisal  S.Ergun
[19,20]1. Gidéwnym jednak efektem, nie uwzglednianym

w analizie metody a wystepujacym w przypadku wiekszosci



preparatéw weglowych , jest efekt tekstury d(uprzywile jowa-
nej orientacji elementdw struktury? .Efekt ten byi
przedmiotem wielu osobnych badan [21,22,23,24,25]1, ktére
Jjednakze nie wy jasniajg podstawowej kwestii - jaki jest
wpiyw tego =z jawiska na wyniki otrzymane metodg EDF.
¥ badaniach metoda RDF stopienn tekstury powinien byé¢
zaniedbywalnie maly ze wzgledu na to, =ze procedury
rachunkowe opiera,jg sie na sferycznej symetrii sSredniej
struktury. Ma to jednak miejsce jedynie dla tzw. wegli
typu ciata szklistego (ang. glass like carbon [181).
¥ wiekszosci badan strukturalnych wegli problem tekstury
by pomi jany, a wielkos$¢ efektu nie opisywana . VWage tego
problemu podkresla fakt, ze dla wiekszosci ciekawych
strukturalnie preparatow efekt tekstury Jjest
doswiadczalnie wyraznie obserwowalny. Prawdopodobnie jest
on gtbébwna Przyczyna obserwowanych. . klopoudw
Zz powtarzalnoscia wynikdw analizy RDF wegli [26]1. VWplyw
tego efektu na koniecznos¢ rewiz ji podstaw teoretycznych
metody, oraz na sposob interpretacji krzywych RDF
przesledzono w rozdziale [000. Zaproponowany opis umozliwia
korekc je wielkosci odleglosci miedzyatomowych, ktéore sa
zaburzone obecnos$cia tekstury w preparacie.

Ze wzgledu na fakt, ze korekcja rozmy¢ absorpcy jnych
zaproponowana przez Erguna [20] jest malo ogdlna i wymaga
wzorca, w rozdziale 000 zamieszczono ogdélny opis efektu
absorpcji -réwniez wpiywu tego z jawiska na niesy-—
metryczne rozmycie profili obrazu dyfrakcy jnego.

Oszacowano wielkos¢ rozmyé, wielkosé przesuniecia maksimow



dyfrakcy jnych oraz ich wpiyw na obliczona krzywg RDF.
Rozdzial ten zawiera rodwniez dyskusje kilku innych
ograniczefi doswiadczalnych metody RDF.

¥ metodzie RDF =ze wzgledu na rodzaj dostarczanych
informacji C odleglosci miedzyatomowe 5 liczby
koordynacy jne DJznacznie trudniej jest badac¢ niektore
elementy struktury takie jak : obecnos$¢ korelacji miedzy
warstwami heksagonalnymi typu grafitowego ,udzial
naprezen, defektdw sieci itp. ,nawet pomimo kilku wudanych
proéb w tym kierunku [241]. Doswiadczenie autora
prezentowane j pracy wskazu je na to, ze rowniez
pordwnywanie krzywych RDF =z obliczonymi 2z konkretnych
modeli nie daje decydujacych wskazowek o charakterze
strukturalnym. Jest tak dlatego, =Ze duza liczba stopni
swobody modelu umozliwia na ogol osiagniecie zalozonej
z gdry zgodnosci z uzyskana doswiadczalnie krzywa RDF dla
bardzo wielu rdéznych modeli oraz dlatego , ze rzeczywista
krzywa RDF jest sSrednia po otoczeniach wszystkich atomow
.Konieczne jest wiec stworzenie analitycznego schematu
interpretacy jnego umozliwia jacego wyznaczenie Srednich
parametréow strukturalnych w oparciu o istotne cechy
krzywej RDF, oraz Jasno okreslone i mozliwe do
doswiadczalnej weryfikac ji zalozenia bez stosowania metody
prob i bleddw. Ramowy opis takiego schematu podano réwniez
w rozdziale 1V obok wspomnianego na wstepie przegladu
metod i wynikédw badan rentgenowskich stalych matarialow
weglowych.

¥Wprowadzenie 1i dyskusja problematyki metody Jest



w prezentowanej pracy rozszerzona w stosunku do opracowan
literaturowych, badz tez inaczej niz w literaturze ujeta.
Poszczegdlne zagadnienia sa w tekscie omawiane 1ZIacznie
z wynikami literaturowymi. Dlatego tez kazdorazowo
akcentowano wklad autora niniejszej pracy a dla lepsze]j
prezentac ji sumowano ten wklad na koncu kazdego rozdziailu.
Foszczegdlne zagadnienia dyskutowane sa w odniesieniu do
najlepszych (zdaniem autora) opracowan literaturowych =za
pomoca zaproponowanego ogolnego, jednolitego formalizmu
matematycznego umozliwiajacego wnikniecie w specyfike
metod fourierowskich. Podobne pode jscie bylo dotad
zastosowane jedynie w pracy Warrena [471]. Da je ono
mozliwosS¢E przeprowadzonej w niniejszej pracy krytyczne]j
analizy dotychczasowych pode js¢ literaturowych — niekiedy
nieuzasadnionych teoretycznie.

Podziatu problematyki metody z punktu widzenia
ograniczen doswiadczalnych i teoretycznych dokonano
subiektywnie i z celem uporzgdkowania wigzacych sie ze

soba zagadnien.



CEL PRACY

Ve wstepie zarysowano podstawowe trudnosci metodyczne
wystepujace w badaniach stalych materialow weglowych
metoda RDF. Zastosowanie metody RDF do badan substancji
silnie absorbujacych promieniowanie X nie napotyka obecnie
(poza specjalnymi przypadkami’ na duze trudnosci
metodyczne. Trudnosci badan w przypadku wegli sa natomiast
zwiazane nie tylko =z koniecznoscia rewiz ji zalozen
czynionych tradycyjnie w tej metodzie (np.o braku tekstu-
Ty D lecz roéowniez czesto wiaza sie z koniecznoscia stoso—
wania nowych podejs$¢ interpretacyjnych <(np. w przypadku
poszerzen profili dyfrakcy jnych z opisem przy =zalozeniu
duzej gestosci defektow [981>. VWiele =ze wspomnianych
wczesniej podstawowych trudnosci metody doprowadzilio do
powszechnego stosowania procedur korekcy jnych, czesto zZle
uzasadnionych teoretycznie. Uwzgledniajac wiec obecny stan
metody RDF na plaszczyznie teorii i eksperymentu,
w prezentowanej pracy postawiono sobie dwojak.e zadanie:

Po pierwsze: postanowiono na podstawie danych
literaturowych przeprowadzic¢ dyskusjg stosowanych procedur
postepowania w trakcie obliczania krzywych RDF (np.
normowania, korekc ji> aby okreslic precyzy jnie
ograniczenia zwiazane z samg metoda Jjak i =z przyjetym
pode jsciem. ¥ tym celu uznano =za konieczne wprowadzenie
ujednoliconego formalizmu matematycznego umozliwiajgcego
Z2lebsze wnikniecie w specyfike metod fourierowskich.

Po drugie: podjecie préby dokonania w oparciu o wnioski

wynikajace =z przeprowadzonej dyskusji, rozwiniecia i



udoskonalenie metody RDF tak, aby w maksymalnym stopniu

usunac arbitralnos¢ uzywanych procedur i uwzglednié bledy,

ktore cdgrywa ja istotna role w metodzie RDF stosowanej do
badania struktury stalych materialow weglowych.
¥ szczegolnosci postanowiono

- podac pelen analityczny opis rozmyc¢ absorbcy jnych przy
rozpraszaniu jednokrotnym i przedyskutowa¢ wpiyw tych
rozmyc na uzyskiwana krzywa RDF;

— przeanalizowac¢ wplyw tekstury osiowe}j (widknistejd
preparatu na wyniki uzyskane za pomoca tej metody oraz
podac¢ sposob korekc ji uzyskanej krzywej RDF.

Po trzecie: w oparciu o zestawienie literaturowych
pode js¢ interpretacy jnych postanowiono pod.jac prébe
opracowania kompleksowego, analitycznego schematu
interpretacy jnego dostosowanego do cech struktury stailych
materialdw weglowych , oraz zastosowania tego schematu do
wynikow wlrasnych badan doswiadczalnych przeprowadzonych

z wykorzystaniem rezultatdw wspomnianych w pierwszych

punktach opracowan.



ROZDZIAL 1

ZALOZENIA MODELOWE I PODSTAWY RENTGENOWSKIE]J METODY RDF
0.1.PODSTAYY METODY RDF

Ogbdlna teoria metody RDF zostala opisana w bardzo wielu
monografiach ¢ np.[1,28] >. Podstawowe podejsScie opiera
sie na teorii dyfrakcji Laue’go. Jed zasadniczym

zalozeniem jest przedstawienie osrodka rozprasza jgacego

Jjako sumy elementarnych centrow rozprasza jacych
(elektrony), lub nieskorniczenie maiych ob jetosci
wypelnionych okres$lona gestoscia elektronows. Te
elementarne jednostki rozpraszaja pada jace na nie

promieniowanie (wigzke pierwotng) reprezentowane modelovwo
przez fale plaska. Oznacza to zalozenie monochromatycznos-—
ci i spdjnosci wiazki pierwotnej. Z rédznych form rozpra-
szania (rozpraszanie komptonowskie, fluorescencja, ab-
sorpc ja fotoelektryczna) teoria dyfrakcji Laue’go za jmuje
sie rozpraszaniem elastycznym tzn. fala rozpraszana przez
elementarne centrum jest falg kulisty o tej samej dlugosci
co padajgca i staiym dla wszystkich centréw przesunieciu
fazowym wzgledem fali padajgcej. Opis teoretyczny nie
zalezy od rozstrzygniecia kwestii, czy fale rozproszong
tworza fale kuliste, ktérych zZrédiem jest atom ¢ chmura
elektronowa ) zgodnie z teoria Thomsona, czy raczej jest
ona utworzona przez pochloniecie przez atom czesci wigzki
pierwotnej i Zrédlem fal kulistych skladajacych sie na

obraz dyfrakcy jny sa przestrzenie miedzyatomowe. Jest ?6



ilustrac ja przestrzennego uogdlnienia “znanego w optyce
twierdzenia Babineta [331 o dopeiXnia jacych sie
przysionach. Wiele jednak wskazuje na druga ewentualnosc
[34]1. ¥ dalszym tekscie stosowane jest konskwentnie podej-—
Scie zgodne z teoriy Thomsona (¢ catkowania po rozkiadzie
przestrzennym Iadunku) gidwnie ze wzgledu na wygode opisu.
Przy zalozeniu, ze objetos¢ rozpraszajaca V jest wystar-—
cza jaco mala w stosunku do jego odleglosci od detektora
promieniowania (wszystkie punkty rozpraszaja w jednakowej
odleglosci od szczeliny detektora - przyblizenie Borna D,
sumowanie rozpraszanych fal kulistych prowadzi do
wyrazenia amplitudy sumaryczne j przez transformate
Fouriera (TF)> rozkladu gestosci ladunku oraz do wyrazenia
natezenia promieniowania (kwadratu moduilu zespolone j

amplitudy) przez TF funkcji korelacji dwuczastkowych p :

_» v » > o
p(xd= I p(rdplr+x> d°r 1-1>
v
gdzie p — przestrzenny rozklad gestosci radunku
» » » > 3*
ACkD= J pCrd exp(i k r> d°r a1-2>
Vv

»
gdzie A — zespolona amplituda fali rozproszonej; k —-wektor

» 200 » » »
rozpraszania k= = (s-s_> ; A —diugosc fali; s -wektor

jednostkowy o kierunku mierzonej fali roZproszone j;

»
so—wektor Jjednostkowy o kierunku wigzki pierwotnej;

» » » L > » 2*
ICkd= ACKD ACK) = J pCrd expCi k r) d°r €1-3>

V-V
* > » »
gdzie V-V zbidér wektordw postaci a-b ; a.b wektory =z



objetosci V ; X - sprzezenie zespolone amplitudy A .
Wszystkie powyzsze wyrazenia mozna traktowac Jako
def'inicje. Dlatego w =zapisie wzorow nie wprowadzono
zadnych stalych multiplikatywnych , gdyz w praktyce
natezenia mierzone i tak trzeba skalowaé¢ do jednostek
absolutnych

»
Zwykle z p(r) wydziela sie gestos¢é zwiazana z atomem tzn.
N
¥ et 8 ¥
p(rd= 5 p_~(r-r D 1-4>

n=1
gdzie e, ~ gestos¢ tadunku zwigzanego z n—tym atomem ;

T wektor wskazu jacy polozenie n—tego atomu; N -liczba
rozprasza jacych atoméw . Oznacza jac ;—;n=z przedstawiamy
amplitude fali rozproszonej jako
AckO=' S J-p:t'(z) exp(i k ¥> exp(i k r > d 1-5>

n=1
atom n
i definiujemy czynnik atomowy atomu n , jako :
» s B R .
F_Cko= I P2t (&> expCi k &> d%¢ (1-6

atom n

» » » P
ACkD= E F (k> exp(i k r > 1-7>
n n
n=1
» e » > »
ICkd= 2 Fi(k) Fj(k) exp(i k rtj) 1-8>

iy JimE
Czynniki atomowe s3 liczone zwykle dla atoméow swobodnych

w stanie podstawowym, dla energii fali <(czestotliwosci)
znacznie przekraczajacej energie przejsc elektronowych,
przy zalozeniu sferycznej symetrii rozkladu fadunku atomu.

Dla atomdéw o =zdecydowanie niesferycznej symetrii, dane



publikowane w literaturze sa sSrednimi po wszystkich orien-—
tac jach przestrzennych atomu [27]. Zalozenie o sferycznej

symetrii prowadzi do przedstawienia

e sincCk&)D

ot at 2 -
F_Ckd= J P2 CE) —pp— 4 M &2 a €1-9>
o
» 4 1
gdzie k=|k|= m—y— sin ©; 28 jest katem rozproszenia

i Fn jest funkc ja rzeczywista. Czynnik

sinCkg 1 2 F
Kz — =T .J I exp(i k € cos3> sind dJ d¢ 1-10>

o o

Jjest sSrednia po orientacjach przestrzennych wartoscia

amplitudy fali exp(i L E) . Rezygnacja z niektédrych =zalo-
zefn prowadzi do pojawienia sie czesci uro jonej E oo
Stosowane w Dbadaniach rentgenostrukturalnych czynniki
atomowe nie sa czysto rzeczywiste w obszarze energii fali
bliskiej energiom prze js¢ elektronowych (obszar rezonanso-—
wy). Rb6wniez obecnosé¢ wigazania chemicznego w badanych
substanc jach moze prowadzi¢ zaréwno do widocznej anizotro-—
pii czynnika atomowego jak ivniewielkiego udziafu czesci

uro jonej w pewnych kierunkach przestrzennych. Efekty te sa

dyskutowane szczegdlowo w rozdziale [00. W ninie jszej pracy

do ogdlnego opisu, przyjmowane jest zalozenie o sferycznej

»
symetrii czynnika atomowego, tzn. FC(k)=FC(k> i
N
> > »
ICkd=3 F. (k> F.Ck)> exp<i k r. ) €1-11)>
L i i

v, j=1

Przy badaniach ciai niekrystalicznych najczesciej zaklada

»
sie, ze w zbiorze rozpraszajacych atomow, wektory Ty dla
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danej wartosci T przyjmuja z jednakowym prawdopodobien—

stwem wszystkie orientac je przestrzenne. Czynnik

> »
expd(i k rij) mozna wiec zastapi¢ sSrednia po orientacjach

€1-10)> i natezenie mierzone w kierunku opisanym przez k ,
a wiec okreslonym przez kat rozproszenia 20

4 I1 sin ©
Ck= —__fr____) mozna przedstawié jako

bl sin(krij)

i, j=1
Formula ta znana jest jako wzér Debye’a. Warto podkreslicé,
2ze zostala ona uzyskana przez dwa kolejne usSrednienia
sferyczne—na jpierw czynnika F a nastepnie exp(i L ;Li)'
Jesli zalozenia o sferycznej symetrii =zardwno gestosci
elektronowej wokdédl atomu jak i rozkXadu odleglosci
miedzyatomowych nie s3 dokladnie spelniane, metodologicz-
nie poprawne jest usrednianie, z uwzglednieniem symetrii
uk¥adu, calego czynnika Ft(L)Fj(L)exp(i L ;LJ)

Zabiegi usredniajace mozna wykona¢ juz na wzorze (1-3),

ktéory przy symetrii sferycznej przyjmuje postac

a

sindCkr) 5
ICkd= Ip(r) ——— ¢ 0 r? dr C1-13>

o
Wzér ten jest odwracalny ze wzgledu na p(r) .Uzyskang dwu-
elektronowg funkc je korelacji nazywa sie czasem rozkiladem
radialnym gestosci elektronowej. Byl on wykorzystywany
w praktyce ze wzgledu na brak bleddw powigzanych z niedok-
Yadngy 2zna jomoscia czynnikédw atomowych [29,30]1. Z2e wzgledu
jednak na siaba rozdzielczosdé przestrzenna rozkiadu

gestosci elektronowej, najczescie]j uzywa sie czynnikow
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atomowych chcac badad¢ rozklIad centréw atomowych. W tym

celu formule (1-12) zapisuje sie zwykle w innej postaci

N - H sind(kr. )
Ik~ 5 F (k& B K O F .0k —pg'? (1-14D
i=1 i =1 £

Na potrzeby tego opracowania wystarczajacym jest przypadek
Jednakowych atoméw Fi(k)= Fj(k)= F (k>. Kwestia ta jest
Jeszcze dyskutowana w rozdziale (VY przy okazji omawiania
wplywu udzialu w badanej strukturze atoméw wodoru na RDF
stalych materialéw weglowych.

¥ przypadku jednakowych atoméw

% 1 YN sinck r;j) L
IGo= N F?ao (1 + 55 —p5 ' ) (1-15>
imj=y i
¥zor ten czesto zapisuje sie w formie calkowej
% e e sinckr)
ICKd= N F2CkD [ 1+ J 4nr2pt (r)—— dr ] 1-16)
o]

gdzie p®'(r) jest $rednia radialna gestoscia atomow wokol
Jjednego z atoméw, mamy wiec do czynienia =z rozkladem
radialnym gestosci atomow.

¥zory (1-11>-(1-15> opisuja efekty rozpraszania fali
piaskiej na stalym rozkladzie przestrzennym atomoéw.
¥ praktyce atomy te podlegajg drganiom termicznym, my zas

mierzymy efekt rozpraszania usredniony w czasie.¥W dowolnie
wybranym momencie czasu wzdor <(1-11) mozna przedstawic
Jako

N
» > » »
Ickd>= 3 Fk(k) Fj(k) exp (i k(rkj+ 6L—6j)) a1-17>

R - !

»
gdzie c‘Iv,L Jjest wektorem wychylenia atomu i-tego z polozenia

rownowagi;
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» i > > »
Ikd= 3 F. (k> Fj(k) exp(ikrij) exp(ik(&i—éj)) (1-18>
i j=1
>
Usrednianie czasowe I(k) zwigzane jest =z wusrednianiem
| I
wyrazenia exp(i k (6L—6j)) dla i=j ( w przypadku i=j
»
czynnik ten jest stale roéwny 1 D). Jesli wychylenia 5,
> »
¢ a wiec takze rdéznice 6£-6j) s3 niezalezne dla réznych
atoméw i maj3 gaussowski rozklad prawdopodobienstwa (co

Jest zwykle przyjmowane ), sSrednia opisuje czynnik podany

przez Debye’a i ¥Wallera [1]

> » »
< exp(i k (5,-6,2) >= exp(-M k* (1-19>

»
gdzie M= < (6£ E - S | wyrazenie w nawiasie < > opisuje

srednia czasowa. Wynik ten prowadzi do wzoru

1 N ginCk r. D
L ] (1-20)

I(k)=NF2(k)[1+§.exp(—H k* 35—
i =1 ¥

Moze sie zdarzy¢, ze wychylenia 3; nie s3 niezalezne 1
niektdre atomy wykonuja drgania kolektywne. Prowadzi to do
po jawienia sie w natezeniu promieniowania rozproszonego
tzw. skladnika TDE (¢ ang. Thermal Diffuse Scattering ).
¥piyw obu efektdw tzn. atomowych drgan kolektywnych i ter-—
micznych na uzyskiwane z pomiaru rozktadu natezenia ICkD
informac je o wzajemnych odleglosciach atomow, jest omowio-—
ny w rozdziale 01

Wzo6r <(1-16) jest odwracalny wzgledem 7 e Aby go

praktycznie wykorzystaé, wyrdzniamy w nim dobrze okreslona
calke z funkcji r(p“t(r)—p;*), szybko zanikajacej z od-

legloscia, gdzie p;l = lim p®'(r) - $rednia gestosé atomo-
r+¥ o



wa badanej objetosci i otrzymujemy

a

1cio=cr2cio (1440 [ rept cra-pdsincriod dr+Iychd  (1-21>

o

C -stala normujaca cale wyrazenie do jednostek doswiad-

czalnych . ¥Wzoér :

a0
Iy (ko= © F2aodl J r pi'sinCrkd dr opisuje
o

tzw. rozpraszanie objetosciowe. Goérna granica caltki (w wy-
razeniu opisujacym IV) Jest w praktyce skornczona (Emax ),
a Iv jako funkcja k przyjmuje =znaczace wartosci jedynie
w bezposSrednim sasiedztwie zera. W przypadku wielu
materialdéw amorficznych srednia gestos¢ “lokalna”, a wiec
usredniana na “pIatach” sferycznych o niewielkich grubos-
ciach (rzedu 5+10 R), oscyluje jeszcze nawet dla znacznych
promieni sfery (kilkadziesiat & ); mozna ja wiec traktowaé
Jjak wolnozmienng funkc je pgt(r). Jej niewielkie zmiany
moga odpowiadaé w sposdédb znaczacy modulac jom natezenia
jedynie dla bardzo maltych katdw, w obszarze Wnajczeéciej
wylgczanym z analizy RDF. We wzorze (1-21) pomi ja si€ wiegc
nie tylko rozpraszanie objetosciowe lecz rowniez czgsc

rozpraszania na oscylac jach sredniej gestosci. Otrzymu jemy

wtedy
R

max
IyCkd= CF2Ck)iEﬂ r p2'(rdsinCkrd dr 1-22>

o

Uzyskiwana z analizy funkc ja réznicowa p“"(r)-pgt moze byc¢
wiec obserwowana jako p°t(r)—pgt(r) i nie wykazywac
zadnych Srednich modulacji gestosci, nawet. jesli wystepuja

one w rzeczywistosci. Funkc ja pgt(r) moze sie roéznic od



- 25 —

pgt nawet. dla bardzo malych r ¢ G.S.Cargill III ([311 >D.
Wzor (1-22) opisuje tzw rozpraszanie malokatowe. Podana
dyskus ja wskazuje na fakt, ze istotnym jest co w obrazie
dyfrakcy jnym ( natezeniu rozproszonego promieniowania X
w funkcji k ) zostaje pominiete w poblizu k=0. Ogélnie jsze
i bardziej naturalne wprowadzenie funkcji po(r) wraz =z
dyskus ja jej sensu fizycznego podaje rozdzial 00.1.5..
Proces uzyskania p°t(r) z wzoru (1-21> opiera sie na

odwrotnej transformacie Fouriera funkcji

ICk)>- IV
[ | ] k = k iCk) €1-23>
C F“ckd
a wiec
an
4 0Ir ( p“‘(r)—pg‘(r))= % I k iCk) sindrk> dk 1-24>

Funkc je powyzsza przyjeto nazywac radialng funkc ja
dystrybucyjna ¢ RDF >. V¥ dalszym ciggu zamiast palcr)
przy jeto pisa¢ p(r), o ile nie prowadzi to do nieporozu-
mien.

Po badania ograniczefi met.ody przydatne Jjest
zaproponowane przez autora niniejszej pracy uogdlnienie
wzoru (1-24) za pomocay definicji funkcji pd(r) (oraz po(r))
i funkcji I<k> ( oraz FCk> ) dla wszystkich liczb
rzeczywistych przy zalozeniu symetrycznosci tych funkcji

>

pC—rd)=p(rd ; P(—TI=p Crd; IC-k>=ICk>; FC(-k>=FCk>
¥tedy i(k)> jest funkc jg symetryczna, natomiast

G(rd

[}

4 Tr ( p(r)—po(r) ) oraz

SCkd k idkd 1-25>

I

s3 funkc jami antysymetrycznymi.Przeksztalcony wzér (1-21D>



(s o]
k iCkd = 4 T I r ( p(rd>- pCr)> ) sinkr dr
8]

mozna wiec zapisac jako

aD [# o]
ki(k)=; L Ircp(r)—po(r))exp(ikr)dr =%f IG(r)exp(ikr)dr
X 1
- -

Przy jeto dalej ogdlnie stosawana [32] definicje transfor-
maty Fouriera (TF)> dla jednej zmiennej jako

a
F (OHwd = A I fi{x) expdi x w) dx

M -

co odpowiada wlasciwosci

~ ~
 (Jrd) =7¢ gdzie f(w) = f(-wd [32] 1-26>

Mozna wiec przedstawicé¢ S(k) jako

sckd= k ickd = X2 _ % (6 yao

2i

Z wlasciwosci (1-26) wynika :

3 (S )= L2L Gerd> = 1,/rg GCr>

2i
co odpowiada wzorowi (1-24>. Zaleznosci miedzy S i G

mozna przedstawic¢ jako :

3 (s)=i 1,/-E G
3 (6) =i V/rz s 1-27>

co umozliwia Ilatwe stosowanie do nich twierdzen o TF tzn.:
=g =8 LT )5 C&)

L.y L] ®ELE) (321 (1-28>

gdzie splot zdefiniowano jako :

1 o
f * g (XD = —— j f{rd) gl(x-rd> dr [32]
Y 21 -

Zostanie to wykorzystane w rozdziale 01

Zblizony do wyzej przedstawionego formalizm byl czesciowo



stosowany dotychczas jedynie przez Warrena i Mozzi [471].
¥ niniejszej pracy Jjest on stale wykorzystywany
umozliwiajgc Iatwe Sledzenie wpiywu na RDF wielu korekcji
i ograniczen nakladanych na funkcje S, badz wpiywu na
funkc je S ograniczenn nakYadanych na RDF (tzn. funkcje G >
wykorzystu jac powiazanie tych funkcji przez peina TF .
Dla kompletnosci formul (1-23)>,(1-24> nalezy doda¢, =ze
wystepu jace w dotychczasowych wzorach nateienif ICk> nie
obe jmu je Zzadnych efektow doswiadczalnych poza
Jjednokrotnym rozpraszaniem elastycznym. ¥ praktyce badan
stalych materialdéw weglowych., mierzone Jest rowniez
natezenie rozproszone nieelastycznie gldwnie rozpraszanie
komptonowskie a takze pewien wklad rozpraszania wielokrot-
nego. Obecnos¢ innych skladnikéw zalezy od przyjetych
technik pomiarowych i bedzie dyskutowana w rozdziale (001
razem z korekc jami zaleznymi od ukladu doswiadczalnego i

formy preparatu. Omdwiony réowniez zostanie wpliyw na ICkD

stanu polaryzac ji wigzki, zaleznego od =zastosowania mono-
chromatoréw. Na potrzeby tego rozdziafu IC(k) oznacza nate-—
zenie fali rozproszonej zmierzone 1 skorygowane przez
wszystkie multiplikatywne czynniki. Zaklada sie, ze
wszystkie addytywne skladniki do natezenia I(k> poza
Jjednokrotnym rozpraszaniem elastycznym tworza wolnozmienne
z katem tio i s3 opisane funkcja B(k). Sumu jac powyzsze
uwagi mozna funkc je i(k> zdefiniowana wzorem (1-23) =zapi-
sa¢ w postaci :

ikd = (L 1a0 - F2a0 - B - Iy, ) 2 F20 1-29>



Podstawowe znaczenie ma unormowanie ICk)> tzn. wyrazenie
natezenia mierzonego w jednostkach czynnika atomowego
( jednostkach elektronowych),a wiec znalezienie stalej 1-/c.
¥ literaturze stosowanych jest kilka podejs¢ do normowa—
nia, ktoére zostana w skrocie oméwione
(1> -metoda calkowa Krogh—-Moe i Normana
(2) —-porédwnania ICkD przy duzych wartosciach k

z funkcja F2Ck>+BCkD
(3> —metody skalowania bezwzglednego wigzki pierwotnej

(4> —inne metody numeryczne polaczone z obliczeniem B(k)
0—¢(1> NORMOWANIE - CALKOWA METODA KROGH-MOE I NORMANA

Metoda ta opera sie na pracy N.Normana [35]1 i J.Krogh-Moe

[36]1. Autorzy ci rozwazaja podstawowa dla calego modelu

»
rozpraszania gestosc¢ elektronowa p(r). 2 wzoru ((1-5> i
1-6>
> > »  » aqb ¥
I(k)—NlF (k)l = 2 J I P, (r—r )p (r-r +x)exp(1kx)d rd>x
nEmMm=1
V-V V <1-302

stad przez odwrotna TF

= I ( ICKkO-N IF_ <k)| Y exp¢i k %> d3%k =
2m?
i » > » P » 3’
=3 p Ltr=p 3 pAr=r —x 3 d7r 1-31>
n®m=1 V

» »
i gdy x —0

™ » » » > 3')
———- .f ( I(k) NIF_ (k)l %y d k =3 Jﬁ Cr-=r_JXp. Cpr=r dd°r
2m?® n&Em=1 V ¥ %

C1-32>

gdzie prawa strona opisuje efekt nakfadania sie chmur

elektronowych. Zaktadajac sferyczng symetrie I i F 5

at
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ostatni wzor mozna przepisac jako :

N

»
=l I ( ICKO-N F2Ckd>) k2 dk = S Jp L e (r—r >d r-I
21
n&Em=1
(1-33>
Nie mierzone doswiadczalnie rozpraszanie ob jetosciowe
wyrazi sie (z (1-13)) przez
m 3
T o= [ 5, SLAKED 4 02 din (1-34>

kr

»
gdzie p_= J pz d3r= pz.v , V —objetosé rozpraszajaca ,

po—Srednia gestos¢ elektronowa , po=—v— », & = liczba
elektrondw w atomie.
Poniewaz
i JCKIRPZLBLCO, 4y o Ip v Sinckrd ,p.2q. p2sinckxdg, o
k x kr k x

=41 I _[ p2 V — sinCkrdsinCkx> dk dr = -2 I? p2 V
o

i nie zalezy od x wiec (1-33)> mozna przepisac¢c w postaci

= I v
1 1 2 2 - 2
Ao I [ﬁ(_ ICk>-I Ckd)-F (k)] k2dk =—2Y - p2—
2n? N N
lub

= o]

[ o]
I
L I I . _Ckd> k%dk = J F2Ck) k?dk + 2M%2—=X - 2n%z%p%' 1-35>
C 3 exp N o

gdzie Iexp(k)=C( I(k)—Iv(k)) 3 pgl— Srednia gestosc
atomowa (N-V) wyznaczana z makroskopowej gestosci i skiladu
atomowego.
Jesli onpmierzymy w dowolnych jednostkach to wzér (1-352
umozliwia znalezienie stalej normujacej to natezenie do

Jednostek czynnika atomowego C1.-C> pod warunkiem
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zna jomosci Iov .Najczesciej [35,36] zaklada sie, ze I°v=0
tzn. ze efekt nakladania sie chmur elektronowych réznych
atoméw jest znikomy. Wydaje sie jednak, Ze moze on odgry-
wac role w przypadku stalych materialdw weglowych Cnp.

wiazania aromatycznego ). Klopotu tego mozna uniknac

obliczajac z wzoru (1-11)

P »
J[__ESEZ_ -1 Jexpcikr> a%k =% 2 I exp (ikcr__+r> a%k =

2
NF2ckd> wifrs

N
_1 3 » »
== S @2m?® &+
nEm=1

Poniewaz w badanym ukladzie brak wektorodw ;nm=0 (nm=m) , wiec
prawa strona rowna jest zeru gdy pi1zejs¢ =z ; do =zera.
Dla sferycznie symetrycznych funkcji ICk>, FdkD
I [NI(R) -1 ) a% = f [&I(k) -1 ] k2dk = 0 €1-36
F2ck> F2Ckd
Poniewaz dla rozpraszania ob jetosciowego opisanego wzorem

(1-22>, zachodzi

Sl o g 2 2
J : K2 51n(kx) I J 4T 2y epin E pat(r)
NF“CkD k x max X

.sinCkr) sinCkx) dr dk = 2ﬂ21R x) p;t(x)

max

1 gdy x s E___

gdzie x, (x2= Y i przy x=0
max 0 gdy x > R

max

I,Ck> 2 2 t
J —— k“ dk =2 11 p; (0> a wiec zachodzi rdéwnosdé:
N F“C(kD

o ICk>-I,Ckd
j [ N F2ck)

-1 ] k?dk = -2 02 p2' COD (1-37>

»

Nalezy zauwazy¢, ze w przypadku sferycznej symetrii IdkD
»

oraz F(k?>, wzdr ten jest sScisly i nie 2zalezy od caiki

nakladania I_ (wz.1-33) jak blednie podaje Krogh—-Moe [36].



Jesli mierzymy 1 =C ( IO-I (K ) (1-38>

exp

w zakresie do k=kmax, to stala skalujaca C = CN mozemy

obliczy¢ z (1-37> jako

max F_ Ok
I it W ik
F2¢ckd>

CN (1-39>

k
(]
K

max  Begdy 3

f [1+ s ] k? dk - 2 N2p2tcod
F2Co

(8}

Zaktada sie zwykle, ze pgt(0)= pgt= g. ¥zér (1-39)> =zostal
napisany w ogdlnie jszej postaci z uwzglednieniem
koniecznosci od jecia mierzonego doswiadczalnie dodatkowego
tia BC(k> (wzér (1-30)) o znanym teoretycznym przebiegu.
Giobwng wadg zaleznosci (1-39)> jest jej bardzo powolna

zbieznos¢ wzgledem kmaxco moze sklania¢ w niektdrych przy-—

padkach do zastosowania wzoru (1-35> z zalozeniem I°v=0

0-(2> NORMOWANIE PRZEZ ZESTAWIENIE ROZKLADO¥ PRZY DUZYCH
WARTOSCIACH K

Metoda ta opiera sie na fakcie wygasania oscylacji idkD

przy duzych wartosciach k, co jest powiazane z wychylenia-

mi statycznymi atoméw =z wezldw lokalnej sieci, oraz
efektem temperaturowym (Debye’a-Wallerad. £ przyrdéwnania
onp= C ICk> do F*k> + Bk przy znanym przebiegu BC(kD

(np. tlo czysto komptonowskie ) mozZzna wyznaczyc stalg C.
Zwykle pordéwnu je sie wartosci sSrednie obu krzywych na
pewnym odcinku w poblizu kmax. Jesli tio B(k> nie jest
znane teoretycznie, lecz jest wydzielane z I p(k) innymi

ex

metodami , mozna porownywac C( Iexp(k)— B(k> ) =z F2CkD



Metoda (2> jest obcigzona wiekszym statystycznym i
systematycznym bledem niz metoda calkowa (1). BIad syste-
matyczny zwiazany jest z faktem obecnosci w okolicy k=kmax
stIumionych oscylacji, ktore lepiej s3 usSredniane przez

calke w pelnym 2zakresie katowym niz 1lokalng sSrednia

w arkitralnie wybranym przedziale

0-¢3> NORMOWANIE - METODY WYZNACZANIA ABSOLUTNEGO
NATEZENIA WIAZKI PIERWOTNE]

Metody te sa przegladowo opisane w pracy L.H.Schwartza i

J.B.Cohena [37]1 na trzech przykladach

— pomiaru calkowitego natezenia refleksu braggowskiego
wzorca ustandaryzowanego proszku aluminiowego.

— pomiaru natezenia rozproszonego przez amorficzny wzorzec
pod duzymi katami (strukturalnie niezaleznego). Przykla-
dowo opisano rozpraszanie przez czysty polistvren (Caﬂa)

— pomiaru bezposredniego metody wielokrotnego przysiania—
nia foliami [38].

Pierwsze dwie metody pomiaru opieraja sie na

przedstawieniu natezenia rozproszonego przez preparat za

pomoca klasycznego, thomsonowskiego elektronowego prze-
kroju czynnego 1 wszystkich czynnikdw doswiadczalnych
takich jak wpiyw polaryzacji fali, ukladu geometrycznego
dyfraktometru (wymiary szczelin, ich odleglos¢ od prepara-
tu itp.> , absorpcji promieniowania i in.. Trzeci sposéb
pomaru jest bardziej bezposredni 1 pozwala “przesungc”
liniowy zakres pracy detektordw promieniowania do (nie

mierzonych bezposrednio ) natezen wiazki pierwotnej typowo



spotykanych w dyfraktometrach (rzedu 10® zliczen na sek ).
Vyskalowana w sposéb absolutny wiazka pierwotna pozwala,
za pomocg ogdlnych formul (stosowanych w dwéch pierwszych
metodach skalowania bezwzglednego ) wyrazidé mierzone
natezenie fali rozproszonej przez badany preparat wprost
w Jednostkach czynnika atomowego ¢ jednostkach
elektronowych ). Najdokladnie jszy z opisywanych [37] metod
Jjest zastosowanie wielokrotnego przyslaniania foliami.
Niestety wszystkie ze znanych metod skalowania absolutnego
wiazki pierwotne j operuja iloczynami wielkosci
wyznaczanych z pewnym bledem i globalny bigd tych metod
jest obecnie 2zwykle wiekszy niz 5% . W nielicznych
przypadkach wudaje sie uzyskaé zgodnosé miedzy dwoma
metodami w zakresie 2% [37]1. 2 tego wzgledu nie wyda je sie
aby metody te mogly by¢& obecnie z powodzeniem
wykorzystywane praktycznie.Uwaga ta odnosi sie szczegdlnie
do stalych materialéw weglowych ze wzgledu na dyskutowane
w rozdziale 00 niezgodnosci czynnikdw atomowych i kompto-
nowskich mierzonych doswiadczalnie i czynnikdw teoretycz-—-
nych , oraz trudny do oszacowaniania wklad rozpraszania

wielokrotnego.



0—C4> NORMOWANIE - INNE METODY NUMERYCZNE POLACZONE
Z WYZNACZANIEM B(kD

Oprocz wyzej wspomnianych wykorzystywane sa rowniez metody
opiera jace sie na innych kryteriach. Gidwnym i powszechnie
stosowanym kryterium jest kryterium prostoliniowosci
funkc ji 4Hr(p(r)—p0) w obszarze r < o ,gdzie r_ Jjest tzw.
srednica twardego rdzenia [39] ( jest to minimalna odleg-
Yos¢ na jaka dwa atomy substancji moga =zblizy¢ sie do
siebie).
Inne kryteria to :
— dodatnios¢ uzyskanej doswiadczalnie funkcji p(rd
- asymptotyczne wygasanie oscylacji p(r)—pD dla duzych
odleglosci r.

Czes¢ metod wykorzystuje te warunki wprost. ¥ metodach tych

funkc je F?Ck>+BC(k) reprezentuje sie przez wieloparametro—
we wyrazenie analityczne,a parametry tego wyrazenia wyzna-—
czane s3 metoda najmnie jszych kwadratdow w oparciu o wyzej
wymienione warunki. Osiggniete rezultaty =zaleza od typu
wyrazenia analitycznego przyjetego jako reprezentac ja
F2Ck>+BCk)>. Funkc je te J.H.Konnert i J.-Karle [40]

reprezentu jga przez wyrazenie :

C
ICkd =3 W (ko exp[ a+b_k " ] (1-40>

n

gdzie ah,bn,ch — parametry dopasowania
¥ pierwszym kroku autorzy dopasowuja Ib do teoretycznego
C(tablicowego? przebiegu funkcji F2 + B . Kazda =z funkcji

o]
exp[ a. *b “] jest efektem dopasowania do F?+B w wyb—

ranym przedziale zmiennosci k (ok. 4 do 6 przedzialow)d.
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Hn(k) s3 wagami zmieniajgcymi sie liniowo od 1 w Srodku
wybranego przedzialu do 0 w sSrodkach przedzialdw
sasiednich. Prowadza one do “zlepiania”™ funkc ji
exp ( a. . bnc“] uzyskanych w sasiednich przedziatach.
Z otrzymanej ta metoda funkcji 4 11 r2( p(r)—po) wyznacza
sie parametry kilku pierwszych, dobrze wydzielonych
maksiméw, a wiec odleglosci miedzyatomowe, ich obsadzenia
C(pola maksimow) i parametry szerokosci maksimow traktowa-
nych jako funkc je Gaussa. Wkilad pochodzacy od pierwszych
maksiméw (dopasowanych do funkc ji Gaussa) zostaje odjety
od mierzonego natezenia oraz krzywej 4 I rz( p(r)—po) 3
tworzac funkcje 4 11 rz( p’(r)—po). Krzywa ta w obszarze
odleglosci od zera do najwiekszej pochodzacej od odjetych
maksiméw powinna by¢ bliska —4ﬂr2po a wiec w tym
obszarze p’(r) moze podlega¢ minimalizacji. VW oparciu
o warunki minimalizacji wyznacza sie =zardwno parametry
funkc ji tIa Ib(k) jJak i w kolejnych cyklach ,parametry
wybranych pierwszych maksimow funkcji 4ﬂr2p(r). Metoda
ta Jjest skuteczng metods skalowania w przypadku
wystepowania niepewnosci co do dokiadnego przebiegu
F2(k>+BCk) . Jej gi6wna wada w przypadku badania stalych
materialdw weglowych jest sztuczne niwelowanie tia
pierwszych duzych maksiméw RDF co moze nie by¢ zgodne ze
strukturg badanych wegli.
Na kryterium liniowosci G(rd gdy r < r_ opiera sie
rowniez metoda poprawiania wstepnego normowania podana
przez R.Kaplowa ,S.L.Stronga i B.L. Averbacha [41]. Metoda

ta polega na korekcji uzyskanej funkcji 4 1 rz( p(r)—poj
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przez poprowadzenie liniowego tila -4 1 rzp0 przed
pierwszym fizycznym maksimum GC(r)>. Odjete odchylenia od
liniowosci w tym obszarze ( r < r_ p) sa transformowane
Codwrotna TF ) na wymagane zmiany funkcji SC(k> (a wiec
rowniez funkcji idk)> D>. W procedurze tej P, Jjest
traktowane jako dobierany parametr. Kryterium jego wyboru
stanowi brak gwaltownych oscylacji obliczonej Zmiany
funkc ji SC(k> w poblizu k=0 . Obliczona poprawka do i(kd
Jest wolnozmienng funkcjga k (posiada tylko male skiadowe
fourierowskie). Jesli zaréwno czynnik atomowy F2Ck) jak i
dodatkowe tlo B(k) s3 dokl-dnie znane, to bIad funkcji

S(k) zwiazany z popeinieniem bledu staiej normujgacej AC ,

wynosi
I I I AC
AS=k[ - ]=—k——=
G'F= € F* o.Fe @
A C BCkD
= - — [S(k) +k (1+ — )] €1-41>
c’ F“CkD
gdzie C — stata normujaca wybrana prawidiowo , C° - wybra-
na blednie , A C = C’- C . Uzyskana =z analizy funkcja

G’(r)> jest wiec obarczona zarowno bledem skali jak i

dodatkowym wkiadem E(r>

G’Crd= G (1 - 3¢y + B g
C’
gdzie EC(r) =i AC /2 b} [ kK ( 1+ ng) )]
c’v I F2CKkD

¥klad E(r) stanowia szybkozmienne oscylacje, gwaltownie
zanika jgce ze wzrostem odleglosci r . Gdy B(k>=0 , ZIatwo

obliczye¢, ze

AC 2 sinCk r> k cos(k T
ECry = 88 & [ L i ] 1-43>
=2 N T r

Przebieg E(r) w tym przypadku przedstawia rys.{(1.1)>. Gdyby



E(r)
Ac/e b
7 9=

RYSUNEK 1.1

Przebieg addytywnego bledu RDF odniesiony do wzglednego
biedu stalej normowania —;é;é przy popelnieniu bledu
normowania AC ¢ funkc ja teoretyczna odpowiada jaca
przypadkowi B(k>=0 >. Oscylacyjny charakter przebiegu
odzwierciedla wpliyw popelnienia biedu w stalej normowania,

na krzywa RDF. Pierwsze maksimum ma wspoirzedng

r 27k
max

1\/\/\/2U\/\/\/\/r[/&]



oscylac je w obszarze Ll A dotyczyly wylacznie biledu

normowania, ktéry objawialby sie jedynie w tym obszarze,to
BCk) )
F2¢kd

Zna jac F# 1 B moznaby stad znalezé wartosé biedu stalej C

odwrotna TF funkc ji E(r)> databy w wyniku - AC k (1+
C,

CACY i poprawié¢ normowanie tak, jak proponuja autorzy [41].
¥ praktyce jednak w obszarze r < r_ obserwu je sie rdwniez

oscylac je bedace skutkiem ograniczonego w praktyce (przez

knmx ) zakresu pomiarowego funkcji ICk)> (i caitki (1-24) >
a wpiyw ECrd Jrozciaga sie poza obszar r©v < T co
przedstawia qis.(i.i). Interpretac ja odwrotne j

transformaty bliedu w obszarze r < r, Jjest wiec bardziej
utrudniona. Jak wynika z dyskusji przeprowadzone j
w rozdziale [0 rdwniez 2znajomosé czynnika atomowego,
komptonowskiego lub innych elementdw tia BC(kD (np. efektu

rozpraszania wielokrotnego) jest problematyczna , nie

znamy wiec dokladnie czynnika ( 1+ 2;?;)) co utrudnia
znalezienie bXedu AC . Problemy te s3 oméwione

w rozdziale 010

Praktyka dowodzi, ze zastosowanie réznych bezposrednich
metod normowania (1,2,3) prowadzi zwykle do réznigcych sie
wynikéw i istotnych bledow, ktore uwidaczniaja sie jako
maksima w obszarze r < Te (tzw. maksima niefizyczne).
W czesci mozna je przypisac¢ wplywowi skonczonego zakresu
wektora rozpraszania .Z2agadnienie to jest szczegdlowo dys—
kutowane w rozdziale [00. Najczesciej jednak obserwuje
sie dodatkowe maksima, =za ktoére jest odpowiedzialny

blad normowania lub blad znalezienia tXa B(kD>. W pierwszym



przypadku blgd krzywej RDF jest =z dobrym przyblizZzeniem
opisywany funkcja Ed(r> =z wzoru (1-43> co umozliwia
korekcje .¥ przypadku drugim kwestia obecnosci tego typu
bieddéw rdéwniez przy r > r. (w obszarze interpretowanym
strukturalnie) zalezy od przebiegu bledu tfa B(k> i musi
by¢ rozwazana w kontekscie ukladu pomiarowego. Rys (1.1) ,
Jak podano wczesniej, przedstawia bledy bedace skutkiem

Jjedynie bledu stalej normowania. Ogdlniej problem ten jest

omawiany w rozdziale 01

He oM N

¥ rozdziale tym przedstawiono podstawy teorii metody
RDF. Na podstawie analizy stanu teorii w =zastosowaniu do
badan struktury wegli autor
—Zaproponowal bardziej ogdélny formalizm matematyczny,
ktéry umozliwi, jak sie dalej przekonamy, prostsza analize
ograniczen metody. i pozwali na wyciagniecie dalej idacych
wnioskow.
—Przeprowadziil analize metod normowania stosowanych
w literaturze.
-V przypadku metody Krogh—Moe i Normana autor
przeprowadzil pelne wyprowadzenie réwnania normujacego,
odbiega jace w szczegdlach od przedstawionego przez autordw
tej metody.
—Wskazal on przy tym, ze roéwnanie normujace (1-39> nie
Zzalezy od caiki nakrywania (okreslonej we wzorze 1-33),
Jjak blednie podaje Krogh—-Moe. Ma to znaczenie w przypadku

stalych materialow weglowych, dla ktérych calka nakrywania



moze przyjmowac znaczace wartosci.

—Opisal schemat. zlozonych numerycznie metod normowania
np. Konnerta i Karle [40] wskazujac na 1ich ograniczenia
w zastosowaniu do stalych materialdw weglowych.
—Przeanalizowal rowniez metody korekc ji stalej normowania
oparte na analizie obszaru RDF dla 0<r<rc (gdzie B tzw.
$rednica twardego rdzenia) opisanej w pracy Kaplowa,
Stronga i Averbacha [41]1 i wskazal na ograniczenia metody

w przypadku stalych materialdédw weglowych.
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00.1 PROBLEMY OGRANICZENIA POMIARU W SKONCZONYM ZAKRESIE

WARTOSCI WEKTORA ROZPROSZENIA

CPrzypadek dokladnej znajomosci FZCk) + BCk) D
00.1.1. OGOLNY FORMALIZM

Pomiary natezenia promieniowania rozproszonego przez
badany preparat. przeprowadza sie zwykle rejestrujac jego
rozkXad katowy stosujac promieniowanie o wybranej diugosci
fali <np. HOKG) lub rejestrujac rozklad energetyczny
C(wykorzystu jac staly kat rozproszenia 1 skladowa ciaggia
widma lampy rentgenowskiej>. W obu przypadkach pomiar
funkc ji IC(k)> odbywa sie w skonczonym =zakresie wartosci
wektora rozproszenia do k = kmax. Konsekwenc je tego faktu
na jwygodniej rozwazac w oparciu o ujecie matematyczne
metody przedstawione wzorami (1-28) i pelnej (zespolonej>
transformaty Fouriera. Badamy ogdlnie jaki wplyw na
funkc je G (1-26) ma obciecie funkcji I(k> do przedzialu
(ki’kz)‘ ¥piyw ten bedzie sie nieco roznil w zaleznosci od
tego, czy transformate Fouriera 1liczy¢ w sposob ciagly
Cmetoda Simpsona, wyzZszych wielomiandw, funkc ji sklejanych
[42]1 D, czy w sposdb dyskretny (“schodkami” np. za pomoca
metody szybkiej transformaty Fouriera 2. W pierwszym
przypadku (cigagiym)

I k> = ICkD Hﬁz(k) 2-1>
=] 1

aex



0 gdy k < ki1 lub k > k2
1 gdy ki1 = k < k2

gdzie HEf(k) =

natomiast w drugim ¢ dyskretnym >

I k> = Ik H’§2(k) «2-2)
exp 1
M-1
gdzie H’tf(k) =% & kt + LA D> A , & jest funkcja

t=0
Diraca , A = (k2-k1d>-(M-1>, M -liczba punktdéw pomiarowych.

¥ drugim przypadku zakladamy prébkowanie I(k> ze stalym
krokiem w 2zmiennej k. Ogdlnie wiec 2zmiana polega na
pomnozeniu I(k> przez pewna “funkcje okna” oznaczana
ogblnie jako HC(k)>. To samo dotyczy funkcji i(k> oraz SdCkD
1-26> : Sexp(k) = S(k> H(k> . Analogicznie jak w (1-26D
funkc je H traktujemy jako symetryczne.

¥ wyniku metody otrzymujemy wiec Gexp(r)

B m =t J LB, 0 =5l g BE) % B0 -

= [ G*y¥ (H )](r) (2-3>

a wiec splot rzeczywistej funkcji G(r> =4 I r ( p(r)—po)

z TF funkc ji H. W przypadku TF liczonej w sposob cigagly

a0
k2 1 k=2 -
® 1'H J(rd = — | H T(k> expCikr) dk =
k1 Tiﬁ_m k1
-k1 k2
=1 [ expCikr) dk + I exp(ikr) dk ] =
PEE Tika ki1

sin(Ckz-k1>r-2).cos (C(kz+k12r-2
_ 4 ( ) ( ) 3
Y T

Jesli TF liczona jest metoda dyskretng (w oddzielnych

punktach>



M-1
3 (B2 ) = A 5 [exp(i(k1+tA)r)+exp(-ick1+t.A>r)]=
2N
t =0
sin ((kz-k1+Adr/72).cos ((ki1+k2>r72
_ 2A & ) ( ) o
Y21 sinC A /72 D

Funkc je E(HEZ) i B(H’Ez) s3 w duzym obszarze niemal

identyczne. Pierwsze maksima boczne zna jduja sie w

51

2k=2
sze maksima w odleglosci A 20 2 0.091 + 0.365 n [R&],

2k k2
gdzie n = 1,2,3... .¥Wzgledne réznice miedzy obu funkcjami

odlegloséci ok. >~ 0.46 & od glb6bwnego, kolejne, dal-

zmieniaja sie od 0.1% w poblizu maksimum glIéwnego, do 3.7x
w odleglosci 10 ], przy czym wartoséé roéznicy w  odleglosci
10 & stanowi zaledwie 0.02% wartosci maksymalnej. Wykres
teoretycznej funkcji 3(“52) jest przedstawiony na rys.
(2.1> dla przypadku k2 = 17.2 R~! (parametr doswiadczal-
ny). Odpowiada on naturalnej zdolnosci rozdzielczej obrazu
RDF (funkcji G(r>)> tzn. przez taka krzywa reprezentowana
jest. pojedyncza odleglos¢ miedzyatomowa na krzywej G.
Funkc ja J(M’) jest w rozwazanym przypadku periodyczna 2z
okresem 2II-A % Nie stanowi to duzego problemu
praktycznego, gdyz w omawianych warunkach 2M-A =~ 314 % i

obie funkc je sa niemal identyczne az do N A = 157 &

Zakres ten Znacznie przekracza zakres nosnosci
informacy jnej metody, gdyz pominiecie w pomiarach
rozpraszania ob jetosciowego (w tym rozpraszania

malokatowego) od obszardw o promieniu R, wymusza zbieznosc
p(r)-—----»pO a wiec G(r) —— 0 dla r bliskich i wiekszych

niz R. ¥ praktyce eksperymentalne j badan stalych
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RYSUNEK 2.1.
Przebieg funkcji teoretycznej zdolnosci rozdzielczej RDF -

3 (% y , kem 17.2 & .




materialéw weglowych R jest znacznie mnie jsze od II7A .
¥Warto podkresli¢ ze funkcje F(H) oraz Gexpnie Zmienia ja
sie po spleceniu ich z J(H) tzn.:

(A} (H]=BF (HLH)=F LH) oraz

G,..*3 (H)=6G=3 (H)*=§ (H)=6_ 2-6>

Réwnosci te opisuja fakt bezpowrotnej straty czesci

informac ji strukturalnych przy ograniczeniu pomiaru
w okreslonym zakresie wartosci wektora rozproszenia.
Skutki ograniczenia zakresu wektora rozproszenia

wygodnie jest przesledzic¢ na przykladzie gestosci tadunku

»
zlozonej z dwoch atomdw o czynniku atomowym FCk)> odlegilych

»
or,. Natezenie fali rozproszonej na takim ukladzie

wyrazi sie przez
» » 2 L P
ICk> = |F(kD| ( exp (ikro) + exp(—ikro) +2 )=
» 2 >
= 2 |F<k) |* ( cos( kro) + 1 ) 2-7>

Jesli rozpatrujemy duzo takich dwuatomowych ukladow
odlegiych od siebie na tyle, aby odleglosci miedzyukladowe
dawatly wklad jedynie do rozpraszania malokatowego i

wystepu jacych w przypadkowych orientac jach wzgledem wekto—
>

ra k , to mozemy przeprowadzic usrednianie sferyczne
ICkd = 2 |FCkd |2 [ iy A ] 2-8>
_—E_F:__
Prowadzi to ¢ z wzoru 1-17)> do radialnej gestosci
pdrd> = Zﬁi;i 6(ro) gdzie & — dystrybuc ja delta Diraca
o

Poniewaz p traktujemy jako funkc je symetryczna wiec



pcr> = L [5(1‘ > + &C-r ) ] €2-9>
4 Ir e 2
o
Z pomiaru IC(k> w =zakresie od =zera do kz (np. przez

ekstrapolac je natezenia do zera poprzez pomijany obszar

matokatowy) otrzymuje sie Goxp zamiast rzeczywistego G(r)

_ 4@nOr 8 = A - =
G(r) = —T% ( 8Cr > + &C-r ) )= F (53 = 86 )

o

2-10>

@

_ _ 4 Fa P -
Goxp(r)—[G * zg(ﬂ)]cr)-E J' r_(6Cr>=5¢-r )3 () (r-r*>dr
: -

=11 ~p D= -
—— “o[ M) Cr-r _d- FH)Cr+r D ] €2-11>

¥ przypadku cigglej transformaty

G cr)=1[
P

o 2-12D
roﬂ

sin (k2C(r-r J) sin (k2(r+r D) ]

r—r r+r
] o

¥ przypadku transformaty punkt po punkcie przebieg G

exp

wyraza sie nieco mniej prosto ale w granicach bledow

omowionych powyzej pokrywa sie =z wyzej podanym. VWykres

Gexp prezentuje rysunek (2.2). Oscylac je Goxp dla T —m»
2 sinCka2r > cos(kzr)
zanikaja jak F—%——n a wiec sa 2znacznie
o

mnie jsze jesli dobra¢ k2 tak aby k2r°= nll ,C(n-liczba
naturalnad. Aby zminimalizowa¢ wpiyw bocznych maksimow
(zafalowan>)(tzw. bleddw odciecia— ang. termination errors,
truncation errors ) bedacych efektem ograniczenia apertury
ukfadu pomiarowego C(odpowiadajacym efektowi zdolnosci
rozdzielczej przy ograniczonej aperturze katowej mikrosko-
pu>, w literaturze stosuje sie kilka metod postepowania
(a) - zastosowanie czynnikow uzbieznia jacych Cinne
stosowane okreslenia - czynnik tIumiacy, okno

widmowe, filtr cyfrowy [441D

.
>



atomowe

Jednostki

10

RYSUNEK 2.2.
Przebieg funkc ji -Gonp(r) dla Jjednej odleglosci
miedzyatomowej — r = 1.418 R , k2=17.2 &' (krzywa ciagiad
oraz funkcji Gi(r) stanowiacej pierwszy krok poprawki wg.

metody Kaplowa, Stronga, Averbacha CKSA> (rozdzial 00.1.3)

(krzywa przerywanal.




(b)) - zastosowanie TF z nalozeniem fizycznych warunkéw na
gestos¢ radialng pd(rd takich, jak :dodatniosé,
zerowanie sie w obszarze od zera do pierwszego
fizycznego maksimum, zbieganie do P, przy duzych r
[39,40,411.

(c) - zastosowanie tzw. prébkowanej transformaty Fouriera
[451.

00.1.2. WPLYW NA R D F ZASTOSOWANIA CZYNNIKOW
UZBIEZNIAJACYCH

Na jczescie]j spotykang metoda zmnie jszenia znaczenia
bocznych maksimow — efektdw skorficzonego zakresu funkcji,
ktéorej TF liczymy (tzn. funkcji kiCkd D> jest pomnozenie
transformowane j funkc ji przez funkc je uzbiezniagjaca DkD
przyjmujgca wartos¢ 1 gdy k=0 1 minimalne wartosci
(na jczesciej zerowe) gdy k=k2 (k d. W literaturze

max

spotykane jest zastosowanie funkcji

01Ck) =1 - krsk2 (Fe jer)
sinCkll7kz2)
Dz(k) = C(Lanczos)
kll7kz2
D,(k> = 0.5 (1 + cos(kll/k2) ) (von Hann)
D,C(k> = 0.54 + 0.46 cosdkll-k2) (Hamming>

D5(k) = 0.42 + 0.5 cos(kll/k2) + 0.08 cos(Zkll/kz2)
(Blackman)

(w nawiasach podano pomystodawce za praca Cernansky’ego
[44] >. Jednak najczesciej w praktyce metody RDF stosuje

sie tzw.sztuczny czynnik temperaturowy postaci

D (k) = exp( -a k2 > 2-14)
(Bragg,VWest [451D
gdzie o - stala dobierana przewaznie tak, aby

expC-a k22> = 0.1 [45]. Spotyka sie rdwniez zastosowanie



funkc ji Lanczosa, uzytej w badaniach strukturalnych po raz
pierwszy przez Lorcha [46]. Efektem zastosowania funkcji

uzbieznia jacej jest, podobnie jak w (2-3)

G,, () = [ G*3¥ (HD )](r) (2-15>
gdzie D tak jak H uwazamy =za funkcje symetryczng . Jak
widaé¢ “zdolnos¢ rozdzielcza” metody jest teraz okreslona
przez ¥ (HD). Transformate te latwo jest obliczy¢ anality-—
cznie we wszystkich przypadkach za wyjatkiem dwoch : DCkD
Lanczosa (Dz) i sztucznefo czynnika temperaturowego (Dﬁ).
¥ tych dwdch przypadkach TF wyraza sie przez funkcje
spec jalne. Funkcje § (HD) dla wszystkich podanych funkcji
DC(k> przedstawia rysunek (2.3>. S3 one liczone dla
przypadku ciaglej transformaty Fouriera, lecz poniewaz
M) rézni sie znikomo od F(MH’) a JMED)=FJH)*F D) , wiec
réwniez ¥( HD ) jest bardzo bliska ¥ ( H’D ) . Jedynie
3MD,) oraz F@®MD,) jest obliczona dyskretna metoda
szybkiej transformaty Fouriera (rys.2.3b). Jak wida¢ =z
rysunku 2.3> zastosowanie funkc ji uzbieznia jacych

powodu je pewne poszerzenie glownego maksimum i duze

zmnie jszenie amplitud maksiméw bocznych.

00.1.3.WPLYW NA RDF ZASTOSOWANIA METOD FOURIEROWSKICH
Z NALOZENIEM FIZYCZNYCH OGRANICZEN NA p(rd
¥plyw “bfedu odciecia” krzywej IC(k) w punkcie k=k2 , mozna
obserwowaé¢ wykonujac obliczenia kilku krzywych Goxp(r) dla
kilku réznych wartosci kz .Niefizyczne, boczne maksima
przesuwa ja sie na krzywej Goxgr) wraz ze zmianami k2 .Moze

to stanowié¢ kryterium orientacy jne przebiegu rzeczywistej
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RYSUNEK 2.3

Przebieg funkcji JMHD) stanowiacy efekt zastosowania

funkcji uzbiezniajacych : D - ( Pt A e I Temopmarynas 33
D4— (——— —); Ds_ e sk Cad, oraz funkcji
uzbieznia jgcych : Dz_ L R LR > i De_ " ERCpISSPESSP SIS )

(b)>. Na obu rysunkach przedstawiono przebieg funkcji J(H)

- ( J.




- 50 -mB




- 51 -

funkc ji Gd(r> .Nalezy Jjednak =zauwazy¢, =Ze usSrednienie
przebiegu B(HEZ) (funkc ji okreslajacej rozdzielczosc
przestrzenng metody) dla kilku wartosci k2 ,nie prowadzi
do funkcji & Diraca a wiec usrednienie Gexp(r) dla réznych
k2 nie prowadzi do G(r>. Tego typu usrednianie jako Kkry-
terium wstepne stosuja w swojej pracy R.Kaplow,S.L.Strong,
B. L. Averbach [41]1 (metoda KSA )>. Proponowana procedura po
wstepnym zniwelowaniu dodatkowych maksiméw, polega na pop-
rowadzeniu liniowego tla (-4llrp_> od zera do r_(w praktyce
Jjest to poczatek pierwszego fizycznego maksimum), co defi-
niuje funkcje GOCP). Rzeczywista krzywa G(r) powinna
charakteryzowac¢ sie liniowoscia tego odcinka. Odwrotna TF

funkc ji Go generu je funkc je S°(k) , ktora zwykle roézni sie
od Se”p zarowno dla k < k2 jak i przy jmuje wartosci roézne

od zera dla k > kz .Funkcja So obcinana jest do =zakresu
doswiadczalnego (0,kz2> i przez TF transformowana jest na
funkc je 61(r). Zawiera ona rowniez “efekty odciecia”
a wiec przebieg rdéznicy G1 i Gexp sugeruje Kkierunek
istotnych C(nie zwigazanych z odcieciem? zmian funkcji Go do
62 taki, aby wuzyskana =z TF funkcja S2 pokrywala sie
w zakresie doswiadczalnym =z Saxp. Nalezy przy tym stale
wymuszac liniowos¢ G w obszarze (O,Pc). Po kilku takich
cyklach udaje sie uzyskaé¢ dobra zgodnos¢ kolejnej Sn

z Sexp w zakresie pomiarowym, co kornczy procedure.
Autorzy deklaruja, ze koncowa funkc ja Gn(r) Jjest rdéwna
G(r>, to znaczy pozbawionaujest wpiywu “bledu odciecia”.

Nie precyzuja oni metody zmian G° do Gz. Nalezy domys$lac

sie ,ze
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G, =G +CG -G, D (2-16>

2 o exp 1
Z wymuszeniem liniowosci 62 dla r < r_, gdyz Gz— Go ma
by¢ wyznaczone przez Gexp— G1 .Uzyskana jako wynik
funkc ja Sn pokrywa sie w zakresie pomiarowym =z Soxp, ale

przy jmuje rézne od zera wartosci dla k > kz i ma by¢ nie
mierzonym rozszerzeniem przebiegu eksperymentalnego S

exp

S 2-17>

= S
" |<0,k2> nER
gdzie lewa strona oznacza obciecie funkcji Sn do podanego
zakresu. Nalezy zaznaczyé¢, ze spelnienie warunku ((2-17)
nie zapewnia tego, aby e S , gdyz ten warunek spelnia
kazde rozszerzenie Sexpna obszar k > k2. Jesli spelnione
Jest (2-16) i nie jest wymuszana liniowosc 62 dla r < r

<

to z definicji (1-28) wynika

il et 3 " = -
s,=-1 /23 (6,) =s_+ T I, €2-18>
H

widac€ wiec, ze szukane Sn = S2 , gdyz 82 speinia warunek
(2-17), a rozszerzenie 32 poza obszar doswiadczalny (0,kz2>
Jest zdeterminowane przez S° , a4 wiec przez pierwszy,
arbitralny wybér Go

Zastosowanie jedynie kryterium liniowosci G w obszarze
tﬂ,rc) rowniez nie jest wystarczajace .Ilustruje to prosty
przykfad korekcji Goxp dla omawianego dwuatomowego modelu
(rys.2.2> wg.opisanej wyzej metody KSA, wykorzystujac
Jedynie kryterium liniowosci w obszarze r < r_. Na rys.2.2
przedstawiono wyj$ciowa funkc je Gexporaz funkc je G, obli-

czongy wg. KSA przy zastosowaniu jedynie kryterium linio—

wosci. Funkc ja G, po wymuszeniu liniowego tIa w obszarze



(O,rc) prowadzi do funkcji Gl = Go* 3(H ) .Powyzszy splot
w mnie jszym stopniu odtwarza zafalowania tla Gexp w
obszarze (O,Pc), jednak zmiany G1 wzgledem GD (a wiec
wzgledem Gexp) w obszarze r > r_ sa znikome ze wzgledu na
relac je (2-6) i gldwnie lokalne dzialanie splotu. Poprawka

(G_ - G, prowadzaca do funkcji G, Jjest wiec bardzo maila

xp

w obszarze r )rc i malejgca ze wzrostem r , a tym samym 62
wykazu je nadal =zafalowania w tym obszarze. Fakt ten
ilustruje rysunek (2.2). Uzyskana w wyniku procedury KSA
funkc ja 62 nie usuwa wiec niefizycznych maksiméw w obsza-
rze r )fc ,ktéremu nadaje sie bezposrednia interpretacje
fizyczna. Oczywiscie roznice miedzy G(r)=%(§(ro)—6(—ro))
a 62 s3 bardzo duze. Godny Zauwazenia jest fakt
przesuwania sie maksimow RDF w procedurze, jesli =zalozycg,
ze r_ Jjest odlegloscia, dla ktérej rozpoczyna sie gléowne
maksimum (i RDF przy jmu je wartos¢ dodatnia)d.

Z podanego przykladu wynika, ze zastosowanie kryterium
liniowosci funkcji 62 w obszarze «O,r_ > , chociaz nie
konczy korekc ji KSA w drugim kroku, jak we wzorze (2-18)
to rowniez nie zmienia istotnie wartosci kole jnych funkcji
Gﬁ przy r > r_ a s3 one zdeterminowane gildwnie pierjszym,
arbitralnym wyborem G° . Dyskus ja ta wskazu je, ze
transformata Fouriera jest na tyle elastycznym narzedziem,
ze przy spelnieniu warunku (2-17) mozna jeszcze narzucic
na G wiele lokalnych ograniczen .

Podobne do powyzszych uwagi mozna wypowiedzie¢ rdéwniez

wobec metody redukcji “bledéw odciecia” proponowanej przez
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R. Narayana i S.Ramaseshana [39]1. Metoda ta jest podobna do
poprzedniej [41] i polega na =znalezieniu przy pomocy
odwrotnych TF nie mierzonego rozszerzenia funkcji Sexp
Cwzbr 2-17)>. Autorzy stosuja dodatkowe C(oprocz kryterium
liniowosci dla r .2 kryterium fizyczne wymusza jac

nieu jemnosc otrzymywanej funkcji p(rd> , tzn. uzyskiwane w

kole jnych transformatach Gi(r) musi speiniaé¢ warunek :

Gt (r> 24 0Ir = 2-19>

czyli korekc ja w kazdym kroku polega na przyjeciu wartosci
—4I'Irp° wszedzie tam, gdzie Gi(r) < -4l'lrpo Cang. negative
cut—off ). Oczywiscie “bXad odciecia TF” nie musi wymuszad
obszaréw z poxp(r} < 0O przy r > : 5 .Takich obszardw moze
nie by¢ wogdle (jak w przykladzie z pracy [39] D, czasem
w praktyce wystepuje jeden lub dwa .Opisywana w pracy [39]
korekc ja nie dotyczy wiec réwniez w swojej istocie biledu
odciecia .

Yyda je sie, Zze tego typu procedury s3a 2zbedne. VWarunki
fizyczne jakie ma spelniaé gestosc pC(rd) sa znane ,
a przebieg wuzyskanej doswiadczalnie funkcji Gexp Jest
zrod{iem wielu informac ji o biedach jakie mogga oddzialywac
na G .Eliminac ja bieddw jedynie =z obszaru r < T, nie
zwieksza mozliwosci jednoznacznej interpretacji fizyczne]j,
lecz raczej ja zaciemnia. Funkcje Gpr mozna dokladnie
analizowa¢ znajac jej “rozdzielczosé przestrzenna” )
(np. eliminujac wplyw kolejnych odleglosci podobnie jak w
pracy [471). Sumujac wyzej oméowione procedury mozna

powiedzieé, ze nie wiadomo jaka czesc “bledu odciecia”
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zostala w wyniku ich stosowania usunieta w réznych
punktach (rys.2.2) co uniemozliwia jakgkolwiek dokIadng

analize.

00.1.4. WPLYW NA RDF PROBKOWANIA FUNKC]JI Goxp
¥ WYBRANYCH PUNKTACH

Metoda ta opiera sie na pracy R.Lovell’a,
G.R.Mitchell’a i A.H.V¥indle [45]. Jej istota jest fakt, ze

zafalowania powigzane z odlegloscia miedzyatomowa e »

zanikaja w duzych odleglosciach od maksimum gildéwnego (r ),
2 sin(rokz) cos(rk2)

tak jak funkc ja = T

(co wynika =z wzoru
2-12). Zachowanie takie wigze sie z nakladaniem oscylacji
pochodzacych od maksimum w r_ na oscylac je pochodzace od
antysymetrycznego odbicia tego maksimum (minimum w —ro).
Jesli analizujemy funkc je rG(rd) , to oscylac je takie wcale

2 sin(kzro)

nie zanikaja i ich amplituda zalezy od

r I
o
wyboru zakresu pomiarowego funkcji S (tzn. od kz .

Narzuca sie wybdér k2 tak, aby kzr°=nﬂ co Jjest mysla
przewodnia omawianej pracy [45]. Jednak narzuca sie uwaga,
ze w ukladzie o wielu odleglosciach miedzyatomowych zwykle
nie da sie speinié¢ tego warunku dla wszystkich istotnych
odlegiosci (o duzych liczbach obsadzennt? i oscylacje s3
obecne na krzywej rG(r) niezaleznie od wyboru k=.

Dokladna analiza zagadnienia opiera sie na przedstawie-—
niu G (r> =z wzoru (2-12> dla Jjedne j odleglosci

exp

miedzyatomowe j r, za [45]1 jako :



2 r sinCkz ro) rocos(rokz) )
Gexp(r)-ron(— ri— = cos(rkz2>+ Tz 51n(rk2)],
o

o

C2-20>
w ktédrym mozna wyrdznic oscylac je sinusowe —zanika jgce dla
r »r, Jak 1-v% i oscylac je kosinusowe —niknace dla r » 358
Jak 1.r . Jesli zalozy¢&, ze k2r°=mn (m— liczba naturalna’
oraz ze G(r) jest prdobkowana w punktach nll7kz tzn. jest
reprezentowana przez ciag Gn=Gexgnﬂ/k2) (n-liczba natural-

na> to z (2-20> wida¢ ze

k=2
G = B €2-21>
r I G
- : 0 gdy n # m
gdzie & = jest delt3 Kroneckera - & = {4 gdy n=m

Jedyny niezerowy wyraz cijgu to G _ odpowiadajacy odleglos-—
ci mllrkz =r . Tak uzyskana funkcja G = G nie wyka-
o exp n
zu je ,w przypadku pojedynczej odleglosci ,wpiywu bleddw
odciecia .Podobnie Iatwo mozna wykazad, 2zZe przyjeciew

rozwazanym przypadku ( jednej odleglosci miedzyatomowe jd k2

tak aby rok2=(2m+1)ﬂ/2 oraz probkowanie G w punktach

G_=G__ ((2n+1>-Z) prowadzi réwniez do (2-21).
" AR 2kz2
Aby zastosowal powyzsze sugestie w ogdlnym przypadku
(wielu odleglosci miedzyatomowych? cytowani autorzy [45]

rozwaza ja wartos¢ bledu odciecia réwna (z wzoru 1-25 D

a
% I SCk) sin(rk) dk = AG 2-22D
k2

Zakftada jac, ze S(k) wraz ze wszystkimi pochodnymi =znika
w nieskonczonosci , AG mozna rozwinac¢ w szereg wykonujac

wielokrotne catkowania przez czesci



AG = S(k2) cosCrk2)/r - S’(k2) sinCrkz2)>-r?2 +

e

- S’’(k2) cosCrk2>/r® + S’’’(k2) sinCrk2>/r* + ... (2-23)
gdzie f’ oznacza pochodna funkcji f.
Autorzy zakladaja zbieznos¢ wszystkich pochodnych do =zera
sugeru jac, ze wynika to ze skoriczonej szerokosci maksimow
RDF. Jest to prawda , lecz w odniesieniu do zbieznosci
s¢M ek == 0 <(n-ta pochodna). Nie oznacza natomiast,
ze S "(k2) P 0 . Przeciwnie, prosty przyklad dwéch

atoméow odlegliych o r i wykonujgcych drgania termiczne

(zgodnie z (2-8> i (1-20) D a wiec uklad opisany funkcja :

sindkr 2>

SCk) = ——2— expC -M K? > ) (2-24)
o

wskazuje na to, Ze wyrazenia S‘"’(k2) sa rozbiezne ze

wzrostem n dla 8 > 1 & (przypadki fizyczne), gdyz
w kolejnych pochodnych =zaczyna dominowac czynnik =

n

r "' sin(r_k2> expC—k22M > , gdy n parzysta, lub
r‘__""'-1 cos(r _k2) expC-k22M > , gdy n nieparzysta .
Czynnik ten rosnie 2z n co do bezwzglednej wartosci
wykfadniczo . Dlatego, nie mozna z goéry powiedzied, ktoéry
ze skifadnikdéw 2-23> dominu je w interesu jacym
strukturalnie obszarze zmiennej r (tzn. w obszarze

wystepowania wyraznych maksiméw RDF D.

Autorzy podaja Ooszacowanie biedow (funkc ji AG )
w przypadkach gdy kz jest miejscem zerowym funkcji S
Codpowiada S(k2>=0 w (2-23)), oraz gdy k2 jest wspdirzedna

maksimum lub minimum funkcji S <(odpowiada S’(k2)=0 we

wzorze (2-23))>. Blad ten jest szacowany przez pierwszy



niezerowy wyraz (2-23). Ze wzgledu na praktyczna
rozbieznosé S‘™’Ck2) z n , W Tfizycznie interesujacym
obszarze zmiennej r moze dominowaé¢ kazdy =z pozostalych
wyrazow. .Dlatego prdbkowanie Gexp(r) w punktach r_=nll-k2
(zerowanie wyrazow z sinusem w (2-232)> 1lub w punktach
rn=(2n+1)§E; (zerowanie wyrazow z kosinusem w (2-23)) nie
musi prowadzié do mnie jszych AG niz uzyskane 2z dowolnego

wyboru k2. Efekt opisywany przez autorédw moze byé

natomiast obserwowalny dla duzych r, poza interesujacym
strukturalnig obszarem wyraznych maksiméw RDF .VWigze sie
to 'z dominacja dla duzych r pierwszego Wwyrazu wzoru
2-23>

Opisana metoda moze by¢ jednak skuteczna w ukladzie
o strukturze charakteryzowanej przez maksima RDF
wystepujace (w przyblizeniu) dla wielokrotnosci pewnej
odleglosci (struktury Yancuchowe). ¥tedy przy jecie
graniczne j wartosci k , ka2= mH/r1 moze, dla pewnego m,
obowigzywaé¢ réwniez wzgledem dalszych odleglosci S
itd. i bXad odciecia jest niwelowany podobnie Jak
w przypadku pojedynczej odleglosci (przyklad struktury
tancuchowej podajg autorzy [451).

¥yda je sie, ze stale materialy weglowe nie odpowiadaja
takiemu zalozeniu. Proponowana metoda moze w szczegdlnych

przypadkach zmnie jsza¢ wplyw bledu odciecia na RDF lecz

masku jac jego efekty (zafalowania) utrudnia analize G

exp ’

gdy znamy rozdzielczos¢ przestrzenna opisang przez JH).
Dla potrzeb ogdélnej analizy, krok prébkowania GC(r> wyno-—

szacy [l/k2 wydaje sie za maly (przykladowo gdy k2=17.2 -



, to ll’kz = 0.18 & ).

00.1.5. METODY ANALIZY OBLICZONE] KRZYWE] RDF

¥ oparciu o powyzsza dyskusje mozna stwierdzié, ze
sposraod wymienionych metod minimalizacji bocznych
C(bXednych) maksimow RDF ,najodpowiednie jsze jest =zastoso-
wanie czynnikéw wuzbiezniajacych gdyz zmnie jszaja one
amplitude bocznych maksimow F(H) ,a WwWiec umozliwiaja
wydzielenie maksimow fizycznych .RdOwnoczesnie prowadzg one
do znanej postaci J(HD) co umozliwia analize RDF przez
eliminac je w#pliywu kolejnych odleglosci (¢ np.[511) np.
% oparciu o metode opisang przez B.E.¥Warrena i R.L.Mozzi
[47]. Polega ona na znajdowaniu profili gaussowskich ,
ktére splecione z JFMHD) przyblizaja najlepiej G(rd> w
poblizu fizycznego maksimum. Metode te mozna  jednakze
stosowaé jedynie do dobrze wydzielonych fizycznych
maksiméw o polozZeniu nie zafalszowanym bXedami. Zalozenie
o gaussowskim ksztalcie (lub sumie profili gaussowskich >
rzeczywistych maksimow funkcji G(r) jest speiniane z duzym
prawdopodobienstwem, gdyz pomiar obejmuje duzga objetosc
preparatu i funkcja G sumuje wklady od wszystkich par
atomow. Rowniez profil gaussowski maksimum G(rd jest
efektem uwzglednienia w S(k) jedynie przypadkowych drgan
termicznych. 2 tego wzgledu struktura subtelna maksiméow
G(r> |jest bardzo malo prawdopodobna . Zalozenia o
rzeczywistym ksztalcie maksiméw RDF trzeba przyjac, gdyz

kazda procedura rozplatania (dekonwoluc ji> Jjest
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nie jednoznaczna (istnie je nieskonczenie wiele funkcji G
takich, ze G B(H)=G°xp). Metoda powyzZsza umozliwia
gidwnie eliminacje bocznych =zafalowan pochodzacych od
duzych i mozliwych do interpretacji fizycznych maksiméw
G(r)> .Eliminacja taka prowadzi do obliczenia pozostalego
“tIa” ,z ktorego mozna wtedy uzyskaé¢ mniej widoczne cechy
strukturalne.

¥ odrdéznieniu od powyzszej, metody ogédlne dekonwolucji
prowadzone w oparciu o caly przebieg GC(r> <np. metoda
Erguna [20] lub metoda fourierowska Stokes’ad nie dadza
sig zastosowa¢ do krzywych RDF ze wzgledu na podstawowe
wlasciwosci funkcji (H) <np. 2-6>, =zwigzane =z faktem
zerowania sie “funkcji okna” - H(k> poza skohczonym
obszarem k .Chociaz pomiar I(k> w skonczonym obszarze k
zawsze jest Zwigzany Z utraty czesci informac ji
strukturalnych, to jednak w przypadku materialédw niemal
amorficznych ,gdzie mamy do czynienia z “rozmyciem™ cech
strukturalnych i =zanikiem porzadku dalekiego =zasiegu,
opisana powyzej metoda proponowana przez Warrena & Mozzi
[47]1 moze dawacé zadowala jace wyniki.

00.1.6.WPLYW¥ NA RDF WYLACZENIA 2 POMIARU OBSZARU
NISKOKATOWEGO

Problem ten byl juz sygnalizowany w rozdziale [ .0Ogdlny
schemat podany w (00.1.1. pozwala traktowa¢ rozlgcznie

problem dolnej granicy pomiarowej ki i gérnej k2

I k> = ICkY> HX2¢(kd = Ickd HX¥ZCk) H® (k) =
exp ki o ki

= I¢ckd> (1 - H¥'o y B2 a0 €2-25>
o o



Analogicznie
S . Ckd> = SCk> (1 - H¥ ) #¥Z20o €2-26>
exp o -]
gdzie funkcja S(k> jest +traktowana jako antysymetryczna

funkc ja znana w pelnym zakrasie argumentu (tzn. rowniez w

obszarze malokatowym ). V¥Wtedy zgodnie z (1-16)
ao
Sk) = j 4 I r p*'(r) sinCkr) dr a wiec zgodnie z (1-28)
o

GCr> =4 NI r p®'(r) ,gdzie gestosé pat

Jest traktowana
Jjako symetryczna funkcja r

¥piyw ograniczenia pomiaru w zmiennej k z goéry (kz2) zostal

przesledzony w poprzednich podrozdzialach = obecnie
zaktadamy ,zZe k2 = o tzn. th = 1 . ¥ tym przypadku
gestos¢é radialnag Gexp uzyskang przez pomiar z kmin= ki
wyraza
ki1 M | 2 _ukKiy4_ o ki1 '
g =T 1/’; 3(s a-kHy= 6 - 6 = 3! €2-27>

Dla uproszczenia zaldézZmy, ze TF liczona jest w sposéb
ciagly (réznice miedzy tym przypadkiem a TF liczona w spo-
sob dyskretny sa znikome). W rozdziale (00.1.1. pokazano,

2 sinCkar)
.Jesli wprowadzidé¢ oznaczenie

ze ¥ H<')od=

YZu T
p¥tery=L [ r pt w F( H:i)](r) 2-28)
tzn. :
ao .
sin (k1(r—x2)
K=t J x p®tCx dx 2-29>
¥ =4 r—-x
to Gexp wyrazi sie jako
G Ki¢rd=4 1 r (p% D - p5m) €2-30>
exp P po
analogicznie do wzoru (1-21) .¥Wida¢ wiec obecnie sens

fizyczny funkcji po(r) wprowadzonej w (1-22)>. Funkcja



rpE’(r) Jjest uzyskana przez wygladzenie funkcji rptcr

Zza pomocy splotu =z E(Hgi). ¥ praktyce doswiadczalnej

badan stalych materialéw weglowych zwykle ki = 0.3 e

¥ygIadza jgca funkcja 3(351) ma wtedy pierwszy punkt
i3

zerowy dla r= p— = 10.5 b:§ co okresla w przyblizeniu

zakres rozmywania. VWyrazenie (2-29) ma sens fizyczny

w przypadku skoficzonych rozkiadéw gestosci tzn. gdy
o (r)F:TE?O . Praktycznie ° przy duzych -wartosciach

odleglosci p“t(r)———-ppo i formalizm zakYada nieskonczony

rozklad gestosci. Poniewaz

a . a0 z
1 J sin (k1(r-xJ) P, J sinCkix)
—_— X p dx= — |(r—x)e—— dx =
] r_m o Yo rtr_on <t
_ P, sindkix) !
=8 = J dx = p_ Ck1=0) wiec
=
kea = i sin (kK1(r-x2J)
pXterr-p = L I x ( P2t (x>=p_) — dx  (2-31>
=a

Przy zalozeniu nieskornczonego rozkiladu gestosci, rdwnanie
to lepiej oddaje sens fizyczny p°(r) gdyz operuje splotem
z funkc ja zerujaca sie poza skoficzonym obszarem.

Zachodzi rowniez zwigzek

6 Xt w3 (v =0 €2-32>

exp
¥ praktyce, czesto, zamiast przerywac funkcje Id(k> w ki1
ekstrapoluje sie ja gladko do k=0 .Odpowiada to pojawieniu
sie w (2-21) zamiast funkcji okna Hg‘ ,funkcji £, gladko
opadajacej do zera (np. f, =exp C(-k?/k1%> D>. VWoéwczas
przedstawienie G(r) wzorem <(2-302> nadal obowiazuje, lecz

po(r) uzyskuje sie przez wygladzenie p“t(r) funkc ja

3y, -



Gestosci po(r) dla malych wartosci r s3 2zwyKkle nieco
wieksze niz e, ,gdyz lokalne wygladzanie dotyczy czastek
materialu, natomiast w P, duza role gra pusta objetosc
np. pordéw. Jesli czastki s3 duze w pordwnaniu 2z zakresem
wygtadzania ((mski1), to pEi(O) Jjest réwne gestosci poje—
dynczych czastek (bez uwzgledniania pordéw) [31,48]

Przedstawione wyzej wyniki s3 podobne do podanych przez
G.S.Cargilla IITI 1[31]1. Rdiwnanie (2-31) wyraza roznice

=

i(r)—po przez cechy rzeczywistego rozkiadu atomow
ptcr - P,- O réznicy tej mozna w praktyce wnioskowac
mierzac czes¢ niskokatowego obszaru ICk) np. od k=ko < k1.
Wtedy HE°. HEi = H§° a wiec 8(H:°) e 8(351) = 3(H§°)
i wygladzanie uzyskanego doswiadczalnie rozkifadu

GkD

exp

=4 11 r( Pt (r>- §°(r)) przy pomocy splotu z funkc ja

3 (HE‘) prowadzi do

ANxp%t (xD)% FHEYCr) - ( anxpXoxd ) 3Ky =
o o ) o
= amrpkt(r> - 4l (xp®t CxO)x FaX)* @Ky =

= 4ﬂrcp§1(r)— p§°(r)) (2-33>

¥ygzladzony przebieg dostarcza , jak wida¢, informacji na
temat modulacji sredniej gestosci atomow.

¥ oparciu o proste przeksztalcenie wzoru (2-31)> (przejscie
zZr —0 > mozna uzyskad¢ wyrazenie istotnej dla oceny
bieddw w obszarze r < P (Srednica twardego rdzeniad

gestosci pE‘(O) przez p*'dm



sinCkix)
- cos(k:x)]dx

=]

an
ki1 _ 2k1 L
pEtcor—p = 2kt I ( p° (x)-pO)[ —
o

(2-34>

Cargill 1[311 podaje procentowe oszacowania roznicy

k

I ki1

g popeinianego przez =zaniedbanie

1¢o>-p_ <tzn. bledu p
rozpraszania niskokatowego) oraz zwiazanego z tym biedu
oceny pierwszej liczby koordynacy jnej. v przypadku

ciekfego argonu badanego w poblizZu punktu krytycznego,

ki

réznica e,

-, siegala 17% natomiast blad pier;szej liczby
koordynacy jnej siegal 19X (stosowane ki1=0.31 Rt HO.w przy-
padku polikrystalicznych proszkow sSrednia makroskopowa

gestos¢ wyraza sie przez gestos¢ monokrysztalu

o =Bp 2-35>

gdzie 3 jest gestoscia ulozenia a wiec stosunkiem obje-
tosci zajmowanej przez krystaliczne czastki do calkowitej
ob jetosci preparatu. Jesli II/ki jest znacznie wieksze od
rozmiarow atomow lecz znacznie mnie jsze od rozmiardw porow
to obserwowana eksperymentalnie gestosd pE‘(r) dla malych
r Jest rowna gestosci monokrysztailu e . Autor omawianej
pracy [31] podaje przykilady rdéznicy pgi =B rowniez dla
amorficznego krzemu (15>, oraz szkiel Pb0—3203 o roz-
dzielonych fazach C 7% w przypadku 24 (wagowo> PbO >.
Interesu jacy przyklad ilustrujacy zastosowanie wzoru
(2-33) podaja P.D. Antonio i J.H.Konnert [49]. Autorzy ci
bada ja aktywowany wegiel o bardzo duzej powierzchni

wlasciwvej charakteryzu jacy sie bardzo rozbudowanym

udzialem w obrazie dyfrakcy jnym rozpraszania niskokatowe-
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go. Efekt ten przeslania nawet refleks (002> struktur po-
dobnych do grafitu (refleks ten nie jest widoczny).
Uzyskana z tych danych funkcja GOXP(r) wykazu je wyrazna
oscylac je “sredniej” gestosci, ktéra mozna obliczy¢é przez
wyglfadzanie . Odjecie tego Sredniego przebiegu i odwrotna
TF prowadza w wyniku do otrzymania poprawionego obrazu
dyfrakcy jnego, w ktérym widoczne jest wyrazne maksimum
przypisywane zwykle refleksowi (002).

Powyzsze przyklady pokazu jg wage problemu wyboru P, bprzy

ocenie liczb koordynacy jnych w badanej strukturze.

00.2. DOKLADNOSC I ZGODNOSC Z DOSWIADCZENIEM CZYNNIKOW
ATOMOWYCH I KOMPTONOWSKICH.

W rozdziale 0 (wzér 1-6) wprowadzono pojecie czynnika
atomowego i1 pokazano jaka role pelni on w metodzie RDF.
Ze wzgledu na postac¢ wy jsSciowej dla procedury TF funkcji
S(k> (wzory ((1-24>,{1-26> ) ,dokladnosc stosowanego w
metodzie czynnika atomowego ( jego zgodnosé 2z eksperymen—
tem) jest niezwykle istotna. Stosowane zwykle w realizacji
metody czynniki atomowe s3 efektem obliczen teoretycznych
dla atomow swobodnych (stosowane zalozenia wymienione s3
w rozdziale [ > i sa dostepne literaturowo [27]. Czynniki
te rdznia sie nieznacznie od mierzonych doswiadczalnie.
Dokladnios$é¢ czynnikéw atomowych liczonych wg. Hartree-—
Focka dla atomow swobodnych <(rozrzedzone gazy) oceniana
jJest na ok. 1% (([50] str.7). Mozna roéwniez teoretycznie

przewidziec,ze wykazuja one pewng czulos¢ na stan fizyczny



badanego rentgenowsko 2zbioru atoméw i powinny ulegad
niewielkiej modyfikacji przy przejsciu atom swobodny
(rozrzedzony gaz)—— cialo stale. Jednak czynniki atomowe
liczone dla ciala stalego sa, ze wzgledu na =zXozonosc
problemu, znacznie mniej dokiadne— ich dokladnosé¢ oceniana

Jjest na 5+10x (I[50]1 str.82).Z2 tej przyczyny w badaniach

strukturalnych cialX stalych najczesciej stosowane s3
rowniez czynniki atomowe atomow swobodnych. Efekt
popeinianego przy tym bledu moze byc badany

doswiadczalnie przez zestawienie danych dyfrakcy jnych
uzyskanych metoda rentgenowska i przy pomocy dyfrakcji
niskoenergetycznych neutronow ( energii rzedu 10:30 keV D
[54]1. Dla celow ninie jszej pracy, na jbardziej
interesu jacy jest przebieg czynnika atomowego wegla w
rzeczywistych materiatach. Problem ten dyskutowano w pracy
A.I.M.Rae i E.N.Maslena [52] opartej na obliczeniach
Mc Weeny [53]. Przedmiotem =zainteresowania Jjest w niej
anizotropia i udzial czesci urojonej w czynniku atomowym
wegla w sieci diamentu i grafitu. VW przypadku wiazan
grafitu, niewielki udziazl czesci uro jonej czynnika
atomowego (maksymalnie ok.6% ) pojawia sie jedynie na
kierunku wigzania chemicznego. Rodznice czynnika atomowego
na roéznych kierunkach siegaja maksymalnie rowniez 6% . Rae
i Maslen poddaja w watpliwosc absolutna dokladnos¢
otrzymanych wynikéow ze wzgledu na obserwowane nadal biedy
w uzyskanych rozkladach gestosci elektronowej przy rozwig-—
zywaniu struktury krystalicznego benzenu.

¥plyw wiazania chemicznezo na czynnik atomowy wegla dysku-—
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tuje réwniez P.Coppens [54]1 .Dla kierunku prostopadiego do
wigzania wzgledna Zzmiana czynnika atomowego wegla
spowodowana utworzeniem wiazania Jjest +tu oceniana na
maksymalnie ok. 10X .Wynik ten wyda je sie zawyzony w sto-
sunku do modelu na ktérym sie opiera. Publikowany przez
Coppensa wykres wzglednej zmiany czynnika atomowego wegla
spowodowanej utworzeniem wigzania (rys.2 pracy [543D
oparty jest na blednym odczytaniu danych z pracy Fritchie

[52]1,w ktérej czynnik rozpraszania elektrondw wigzacych
sin®

podany Jjest w skali G natomiast czynniki
A
rozpraszania elektronow 1s oraz elektrondw walency jnych,
sin® =
w skali [ jednostki atomowe ~1'1 (gdzie jednostka ato-
A
mowa — 1 a.u. =0.5292 X >. 2Zrédlem wiekszej zmiany

czynnika atomowego jest orientacja wektora rozpraszania
rownolegla do kierunku wiazania (czego nalezalo oczekiwac?
i zmiana ta wynosi maksymalnie 4% (w pordwnaniu do ok.1x
zmiany dla orientacji prostopadie]j, dla ktorej Coppens
podaje 10x >. Rys. 2.4 przedstawia wartosci wzglednej

zmiany czynnika atomowego zwigazanej z utworzeniem wiazania

F.-Fg

chemicznego w przypadku wektora rozpraszania rowno-—

s
legtego do kierunku wiazania (przypadek wiekszej zmiany>

we. Fritchie [52] (Fs—sferycznie symetryczny czynnik
atomowy atomu swobodnego, FT—czynnik atomowy atomu
zwigzanego liczony przy zadane j orientacji wektora
rozproszenia?) . Nawet kilkuprocentowa 2zZmiana wartosci

czynnika atomowego jest jednak Zrddiem zauwazalnego biledu
funkc ji RDF. Zmiana taka prowadzgca do maksymalnych zmian

wartosci czynnika atomowezo w sasiedztwie k=3.8 8! zosta-
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Ya jakosSciowo potwierdzona doswiadczalnie przez zestawie-
nie rentgenowskich czynnikédw struktury zmierzonych dzie—
sieciu refleksdow zlozonych krysztaldw organicznych z czyn-—
nikami policzonymi w oparciu o zmierzone natezenia tych
refleks6ow w widmie dyfrakcy jnym neutronowym i =zalozenie
sferycznie symetrycznych rentgenowskich czynnikéw atomo-
wych [54]1. Coppens omawia réwniez blad radialnej gestosci
elektronowe j zwiazany z dopasowaniem do obrazu dyfrakcy j-
nego molekul organicznych , sferycznie symetrycznego
czynnika atomowego atomu swobodnego. Blad ten przejawia
sie dodatkowym niewielkim maksimum w obszarze wigzania
r = 0.7 ] i niewielkim przesunieciem maksimum
odpowiada jacego pierwszej odleglosci miedzyatomowe j.
Przesuniecie to jest najwieksze dla atoméw wodoru €0.07%).
Szacowany przez autora blad uzyskanej odleglfosci najbliz-
szych atomdow wegla i tlenu w badanych zwigzkach
organicznych nie przekracza 0.01 2 , a w niektéorych zwiaz-—
kach jest zaniedbywalnie maly [541].

Aby oszacowac¢ wpiyw na RDF zmiany czynnika atomowego
powigzanej z utworzeniem wigazania zaldzmy, zZe analizujemy
metoda RDF uklad atoméw wegla 1 wszelkie addytywne
sktfadniki natezenia, oprdécz rozpraszania  jednokrotnego,
elastycznego potrafimy odja¢ od ICkD. Oznacza jac przez

P

f(k> funkc je 2 , rzeczywisty czynnik atomowy

FS

wynosi F_=F_(1+f) . Jesli funkcje S(k> 1liczy¢ w oparciu
TS

o sferycznie symetryczny czynnik atomowy FS [27] mozna ja

przedstawic¢ jako :



sc:c)=k[1%’_ -1] = k[I_;_'z‘-l -1] @a+r)? + k[(1+r)2-1] €2-36>
s T
Uzyskana z pomiaru funkcja G(r) przedstawia sie jako:
6,, =i / Z 3E)=6,(r> * F(1+>?)-1/ Z FKL2+r))
€2-37>

Na podstawie podanych przez Fritchie [52] czynnikow
rozpraszania elektrondw wigzania mozZzna oszacowac wielkosc
bredu addytywnego -11/_2 8 ( kf(2+f)), oraz modyfikujacej
funkcji ¥ ((1+r>?) w poréwnaniu z (H’f) dla k2=17.2 /1.
Krzywe te przedstawia rys.(2.5). Jak wida¢ zmiana funkcji
modyfikujacej §(C1+£>2) wzgledem F(MX?) jest bardzo nie-
wielka i raczej bez znaczenia doswiadczalnego. Efekt
addytywnego biedu fiv/% 3 ( kf(2+f>) jest natomiast wart
uwagi i , jak podaje rysunek (2.5), moze by¢ Zrdédiem duzych
bleddw w “niefizycznym” obszarze r < . .¥skazuje to na
celowosé korekc ji opisywanych w rozdziale [ <(normowanie
I-C4D> D.
¥ przypadkach duzych zmian F (duze wartosci f> co moze
mie mie jsce np. przy zastosowaniu bXednej poprawki ab-
sorpcy jnej, przebieg 8((1+f)2) Cfunkcji modyfiku jacej
ksztalt maksiméw RDF D moze by¢é najistotniejszym zrodiem
bleddw gdyz ewentualne biedy w wolnozmiennym tle B(k) moga
by¢ kompensowane przy pomocy procedur normowania typu (<40
(opisane w rozdziale 1 J. ¥niosku jac z podanego
oszacowania efekt ten nie powinien jednak w omawianym
przypadku odgrywac¢ duzej roli.

¥ badaniach rentgenostrukturalnych stalych materialdw

wveglowych nie odgrywa ja roli poprawki czynnika atomowego
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w obszarze rezonansu fali padajacej z czestosciami
wlasnymi gestosci elektronéw w atomie <(obszar anomalnej
dyspersji ) i nie beda tu dyskutowane. Z2Ze wzgledu na
niewielka role w omawianym przypadku rozpraszania przez
atomy inne niz atomy wegla, nie oméwiono rdéwniez bledow
zwigzanych z przyjeciem sSredniego (po skladzie atomowymd
czynnika atomowego. Efekty te réwniez prowadza do =zmiany
funkc ji modyfikujacej maksima RDF — innej dla réznych par
atomow . Efekt ten moze by¢ uwzgledniany na poziomie
interpretacji krzywej RDF (np. [511> i bedzie jeszcze
dyskutowany w rozdziale 0V .

Sposrod obecnych we wzorze (1-30) czynnikdw opisywanych
przez wolnozmienne tlo B(k), najistotnie jszym jest czynnik
komptonowski. Przekrdj czynny na efekt Comptona wykazuje
rosnace z katem rozproszenia tio. W przypadku wegla,
natezenie fali rozproszonej w procesie Comptona pod duzymi
katami przewyzsza wielokrotnie natezenie fali rozproszonej
elastycznie. Widmo energetyczne efektu Comptona stanowi
rozmyte maksimum przesuniete wzgledem skladowej elastycz-—
nej o wielkos¢ odpowiada jgaca zmianie dIugosci fali o

AX = 0.02426 R (1-cos(28>)-DA? = 0.04852 R} sin?e - DA®
[56] (2-38)

gdzie 28 -kat rozpraszania, przy czym dodatkowe przesunie-
cie DA? jest zwykle (dla dilugosci fal stosowanych w prak-
tyced rzedu 1% calego przesuniecia AX. Ksztait tego
maksimum odpowiada rozkladowi predkosci elektronow w ato-—

mie, gzdyz zZrédlem poszerzenia jest efekt Dopplera. Profil



maksimum jest wiec czuly na zmiane standw elektronowych .
¥Wartosci przekroju czynnego na efekt Comptona wyskalowane

w jednostkach elektronowych w funkcji wartosci wektora

IL'=4nsin0
A
skim sa liczone teoretycznie i dostepne literaturowo [27].

rozpraszania , nhazywane czynnikiem komptonow-
DokYradnos¢ liczonych czynnikdw komptonowskich jest w przy-—
padku atoméw swobodnych oceniana na 1% podobnie jak
doklradnos¢é czynnikdw atomowych. W odniesieniu do rzeczy-—
wistych cial stalych ocenia sie ja na 5+10x (d(I[501str.7D.
Czynniki te wykazuja wieksze zmiany przy przejsciu atom
swobodny — cialo stale ([501str.792, oraz wieksza czulosc
na otoczenie atomu w ciele stalym , niz czynniki atomowe.
Istnie je wiele prac doswiadczalnych potwierdzajacych ten
wniosek [57,58,59] w stosunku do lekkich atoméw (o malej
liczbie atomowe j>. Obserwowane roznice czynnikdow kompto—

nowskich wzgledem wartosci teoretycznych [27] siegaja do
10 . W przypadku lekkich pierwiastkow (w tym weglad
badanych przy pomocy niskoenergetycznego promieniowania
(Cr ko>, obserwowano nawet Znaczne odchylenia od
teoretycznej wartosci przesuniecia AX [60]1. ¥ praktyce
doswiadczalnej mozliwe Jjest zastosowanie danych
tablicowych [271, badz eliminac ja rozpraszania
komptonowskiego z pomiaru. Praktyczna metode niemal calko-—
witej eliminac ji rozpraszania komptonowskiego =z pomiaru
prowadzonego z wykorzystaniem promieniowania Rh Kc
(A=0.615 A > =za pomoca folii molibdenowe j C(krawedz
absorpc ji Mo odpowiada A=0.620 &) podaja B.E.Warren i

G.Mavel [611]. Interesu jaca metode wyznaczania czynnika



komptonowskiego przy uzyciu detektora pdéiprzewodnikowego
o zdolnosci rozdzielczej ok. 250 eV podaja G.R.Mitchell i
A.H.VWindle [62]. Metoda ta nie prowadzi do tak duzych
strat. mierzonego natezenia jak zastosowanie fluorescencji
molibdenu i szacuje integralny czynnik komptonowski przez
odjecie od profilu energetycznego (mierzonego), profilu
energetycznego wiazki pierwotnej (odpowiada jacego zerowemu
katu rozpraszania -—-skladowej elastycznie rozproszonej).
Moze to prowadzi¢ do bledow skalowania przy odejmowaniu
energetycznych profili komptonowskich ale prawdopodobnie
nie sa to bledy systematyczne gdyz uwzgledniane jest cale
widmo energetyczne promieniowania rozpraszanego przez
preparat. pod danym katem w odrdznieniu od przypadku gdy
w uktadzie detekcji zastosu je sie monochromator
krystaliczny [63,64].

Zastosowanie ode jmowania teoretycznego czynnika
komptonowskiego prowadzi do wprowadzenia do funkcji tila

BC(k)> z wzoru (1-30), czynnika

R C(k> , gdzie R- tzw. czynnik odrzutu [27] (2-39>
¥ przypadku zastosowania do pomiaru natezenia
promieniowania rozproszonego licznika promieniowania,

A
= o 2 N . . SIS
R-[ X:*II ] [66].Gdy energia fali padajacej jest za maita
aby wzbudzié atomy nizszych powlok, zalecana jest poprawka
tablicowego czynnika komptonowskiego [37]1. Nie 2najduje
ona jednak zastosowania praktycznego w badaniach stalych

materiatéw weglowych ze wzgledu na male energie przejsc

elektronowych atomu wegla i nie bedzie tu dyskutowana.



Dane tablicowe moga by¢ Zrddiem niedokladnosci w obszarze
niewielkich wartosci wektora rozpraszania k, gdzie w
rozpraszaniu komptonowskim duza role odgrywaja niskoener-—
getyczne przejscia elektronowe (ponizej energii Jjonizacji?
zwigzane ze strukturg elektronowa wigzan w ciele stalym.
Profil energetyczny linii komptonowskiej powiazany jest
wtedy w =zasadzie =ze struktura subtelng rentgenowskich
krawedzi absorpcji [64].Bledy te odgrywaja o tyle mnie jsza
role, ze w obszarze malych katdéw rozproszenia komptonowski
przekrdj czynny przyjmuje wzglednie male wartosci.

Jak wskazu je powyzZzsza dyskus ja, w praktyce udzial rozpra-
szania komptonowskiego najlepiej jest. wyznaczaé¢ doswiad-

czalnie.

¥idmo energetyczne rozpraszania kompt.onowskiego
zna jdu je odzwierciedlenie w pomiarze RDF przez koniecznosc
zastosowania do C(k)> poprawki absorpcyjnej uwzglednia jacej
zaleznos¢ wspoiczynnika absorpcji 1liniowej od dlugosci
fali. Efekt ten powinien byé uwzgledniony w obliczeniach
w przypadku =zastosowania maltej dXfugosci fali wigzki
pierwotnej (np. MoKa >, gdyz moze prowadzi¢ nawet do 3%
bledu w ocenie natezenia pod duzymi katami rozproszenia
[65,66]. Problem ten, wymagajacy w ogolnym przypadku
Zzmudnych obliczen, zostal w sposdb przyblizony rozwigzany
W pracy F.Hajdu,G.Pélinkés [67] prowadzac dla przypadku
geometrii transmisy jnej symetrycznej do prostej korekcji.
Opiera sie ona na zalozeniu liniowych zmian wspéiczynnika
absorpcji z dlugoscia fali w niewielkim sasiedztwie dIu-

gosci fali wiazki pierwotnej. Wspdlczynnik nachylenia tych



zmian jest pochodna wzoru Victoreen’a [27] w punkcie l=l°

(lo—dtugoéé fali wiazki pierwotnej):
. 3_n44 iy
u=p ( CA-DA™+ aK_NNZ/A ) (2-40>

gdzie UK_N—przekréj czynny na Trozpraszanie ze zmiana
kierunku (Kleina-Nishiny [271),A-masa atomowa ,N-liczba
Avogadro,Z2-liczba atomowa;

dp 2 e s
— = PEAZ-AA) =k 2-41>

k* jest stala dla danego promieniowania wigazki pierwotnej
i danego preparatu (stale materialowe C,D i gestos¢c p
[271>. Przyjmujemy, =ze w niewielkim sasiedztwie A

o

Copisanym zmiana dIugosci fali w =z jawisku Comptona,
Ax__=0.04852 X O
max

Ap = k’ AA = k sin?e gdzie k=k’0.04852 } €2-42>

zaktada jac,ze cale natezenie promieniowania komptonowskie-—
go skupione jest dla jednej dtugosci fali A+AA (jest to
przyblizenie wprowadzajace bledy nizZzszego rzedu niz
zaniedbanie =zaleznosci pCA)D.Powyzszga zaleznosc mozna
wykorzysta¢ w kazdej konkretnej korekcji absorpcyjnej

dokonujac dla rozproszenia komptonowskiego podstawienia

H— pr+Apr .



00.3.UDZIAL W MIERZONYM OBRAZIE DYFRAKCY JNYM
ROZPRASZANIA DYFUZY JNEGO (TDSD
I ROZPRASZANIA WIELOKROTNEGO
Termiczne rozpraszanie dyfuzy jne (TDS) nie jest zwykle

przedmiotem zainteresowania metody RDF. Opis teoretyczny
natezenia TDS [68] wywodzi sie z podstawowego wzoru teorii
kinetycznej (1-11) podobnie jak formalizm metody RDF i
efekty rozpraszania na fononach sieci zna jdu ja
odzwierciedlenie w przebiegu doswiadczalnej krzywej RDF.
Podobnie jak drgania termiczne atoméw prowadza do rowno-
miernych rozmy¢ maksiméw RDF, tak TDS jest 2Zrédiem co
na jwyzej dodatkowych rozmy¢ maksiméw RDF roéznigcych sie

dla réznych maksimow.

Z2e wzgledu na przeprowadzang dalej w pracy dyskusje wplywu
tekstury na krzywa RDF, interesujacym aspektem Jjest
mozliwos¢ silnej anizotropii natezenia TDS. Natezenie TDS
oszacowano dla silnie zgrafityzowanych materialow
weglowych w pracy E.Fitzera i U.Funka [70] gdzie uzyskano
znaczacy wpiyw na pole maksimum dyfrakcy jnego jedynie dla
refleksu (002> (10%x w pordownaniu =z 0.6% dla <(110)).
¥ przypadkach opisanych w omawianej pracy nie obserwowano
znaczgcego udzialu TDS w tle pomiedzy maksimami
dyfrakcy jnymi. Natezenie TDS szybko male je przy przejsciu
do struktur mniej uporzadkowanych i nie powinno dla
takich struktur odgrywac¢ roli. Tym samym wplyw anizotropii
TDS nie powinien by¢é znaczacy.

Podstawowe i rozwi jane pézniej podejscie do problemu
rozpraszania wielokrotnego w substancjach amorficznych

podano w pracy B.E.Warrena i R.L.Mozzi [69]1. Autorzy



podaja przyblizZone wyrazenie opisujgce stosunek natezenia
rozproszonego dwukrotnie do rozproszonego jednokrotnie
C(IC23>71IC1)) w przypadku nieskoriczenie grubego preparatu
i geometrii dyfraktometrycznej odbiciowej, symetrycznej.

¥yrazenie to opiera sie na przyblizeniu obrazu
dyfrakcy jnego przy rozpraszaniu jednokrotnym za pomoca
wWZOoru :

1-q
Ico)=B[ o Rt N ] 2-43>
2
1+b sin“e

gdzie q i b s3 dobieranymi parametrami, B=2?%; 2-liczba
atomowa (w przypadku substancji o kilku rodzajach atoméw
= 5 Zf, gdzie suma przebiega po skladzie atomowym
v

typowej jednostki strukturalnej>. Parametry wyznacza sie
dopasowu jac (2-43> do przebiegu sumy czynnikow
strukturalnie niezaleznych -—-atomowego i komptonowskiego
(o ile doswiadczalnie mierzymy efekt Comptonad.

¥ przypadku preparatéw, ktorych badania omowiono w niniej-—
szej pracy w rozdziale [0V ,uzyskano bx100 ,g20.15

Autorzy [69] podaja

I¢2> B? QC20,q,b>
- (2-44>
IC1>  IC28) 3 A p <md

gdzie A -masy atomowe, H, Cmd>— masowe wspolczynniki
absorpcji, a sumowanie przebiega po skladzie atomowym

typowej jednostki strukturalnej. W przypadku atomow wegla:
S Ap (m =p Ny [em®] €2-45)>
L

gdzie p - gestosé preparatu, N-liczba Avogadro, p-wspol-
czynnik absorpcji liniowej.

Autorzy podaja tablice wartosci funkcji Q dla wielu war-—



tosci parametrdw q i b. Funkcja ta jest stosunkowo wolno
zmienna i dla posSrednich wartosci parametréw mozliwa jest
interpolacja. VWartosci I(2>-/IC1) nie s3 =zaniedbywalne
w przypadku preparatdw o malym wspdiczynniku absorpcji.
Przykladowo dla szklistego Si0, badanego przy pomocy
promieniowania Rh Ka , autorzy uzyskuja I(2>-7IC(1)> = 0.08

w zakresie 20 > 90°.

Analogiczne do powyzszego pode jscie, lecz w przypadku pre-
paratow o skonhiczonej grubosci i kilku geometrii pomiaro—
wych (symetryczna transmisyjna ,odbiciowa ) prezentuje
kilka prac C.VW.Dwigginsa [66,71,72]1. Ro6wniez dostepne sa
tam tabele funkcji Q¢(b,q,20,utd> (zaleznej dodatkowo od
parametru uyt ,t-grubos¢ preparatu). Ostatnia =z wymienio-
nych prac [72] dotyczy ukladu pomiarowego transmisy jnego
symetrycznego z monochromatorem w wiazce pierwotnej.

Zastosowanie opublikowanych w cytowanych pracach tabel do
badan preparatu stalego materialu weglowego o grubosci
0.2 cm (typowo uzZywane przez autora) i wspbdiczynniku
absorpcji p =~ 0.5 [cm '] prowadzi do wartosci IC2)>/IC1)
zmienia jacych sie od 0.4% (26=0.1°) do 1.5% (20=30°> i
2.2% (20=60°) (geometria transmisyjna 2z monochromatorem
w wiazce pierwotnej?. W geometrii odbiciowej symetrycznej
bez monochromatora, analogiczne wielkos$ci wynosza : 1.6
(26=30°>,1.9% (26=60°>, 1.8% (20=90°), 1.6% (26=120°),
1.5%2 (28=150°) i malo réznia sie od przypadku
transmisy jnego symetrycznego,bez monochromatora : 1.6%

(208=30°>, 2.5% (26=60°). Brak jest w literaturze danych
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dla przypadku geometrii odbiciowe j symetrycznej
z monochromatorem w wigzce pierwotnej, lecz zestawienie
danych odbiciowych i transmisyjnych w przypadku bez
monochromatora wskazuje na 2znikome rdéznice. | Jak widac
rozwazany efekt dla stalych materialédw weglowych tylko
kilkakrotnie przekracza osiggang zwykle dokladnosc
statystycznga pomiaru (rzedu 0.5% > a jest prawdopodobnie
mnie jszy niz sygnalizowane wczesnie j niedokladnosci
czynnikdw atomowych i komptonowskich. Dlatego tez  jego
pominiecie w badaniach RDF przy zastosowaniu metod
normowania polaczonych =z oszacowaniem tia B(k> <(typu
opisywanych w rozdziale [-(4)) nie powinno prowadzié¢ do
istotnych bledédw. Bledy takie s3 w praktyce oszacowane
w rozdziale 0V.3..

Inne podejscie do problemu rozpraszania wielokrotnego
(dwukrotnego) prezentuja w swej pracy S.L. Strong i
R.Kaplow [73]. Autorzy liczg udzial w obrazie dyfrakcyjnym
rozpraszania dwukrotnego metoda Monte Carlo tzn.symulujac
losowo parametry rozpraszania (od 30 tys. do 100 tys.
wyboréw) i sumujac jego efekt natezeniowy. Obliczenia sa
dosc¢ zmudne i wymagaj3 duzo czasu i duzej jednostki obli-
czeniowej. Tym niemniej obliczenia potwierdzaja jakosciowo
wyniki Warrena & Mozzi [69], rédwniez co do przyblizonej
wartosci stosunku IC2>-I(1). Strong i Kaplow potwierdzaja
rowniez slusznos¢ przy jetej przez Warrena i Mozzi metody
przyblizonego opisu I(8) (2-43) prowadzac rachunki zaréwno
w przypadku takiego przyblizonego opisu jak 1 rzeczywis-—

tych obrazow dyfrakcy jnych amorficznych struktur.



Obliczone w wyniku rozklady katowe natezenia rozproszonego
dwukrotnie rdéznia sie bardzo nieznacznie i ilustruja
efekty usredniania rozkladu katowego natezenia w procesie

rozpraszania dwukrotnego.

W N

¥ rozdziale tym przedstawiono szczegodlowo opis
konsekwenc ji ograniczenia pomiaru w przestrzeni wektora
rozproszenia. ¥ tym celu wykorzystano formalizm
zaproponowany przez autora i opisany w rozdziale 0.
Umozliwil on dokiadna analize wpiywu na RDF ograniczenia
wielkosci wektora rozproszenia z gory (k<kz2) oraz =z dolu
C(k>k1). Druga z powyzszych analiz nie byla dotychczas w
literaturze opisywana w ten sposdb — proponowane pode jscie
autora rézni sie od przedstawionego przez Cargilla III1
[31]1 - jest pojeciowo prostsze i dokladnie jsze.
Oméowiono 2znane literaturowo met.ody redukc ji biedow
odciecia, charakterystycznych zafalowan pojawia jacych sie
po obu stronach maksimum RDF wuzyskanego =z transformaty
Fouriera. Obok klasycznych metod polega jacych na
zastosowaniu czynnikédw uzbieznia jacych, oméowiono szeroko
stosowane w literaturze metody numeryczne redukc ji
omawianych bleddw. Zastosowany formalizm pozwolil na
pokazanie rzeczywistego dzialania procedur tego typu,
dalekich od usuniecia wpiywu bleddéw odciecia. Zwrdédcono
uwage na niebezpieczefnstwa zafalszowania przebiegu RDF
przy stosowaniu tego typu procedur. Opis dziatania

omawianych procedur zilustrowano rysunkiem (rys.2.2>



opartym na obliczonym przez autora niniejszej pracy
prostym przykladzie typowego ich etapu.

Zastosowanie tzw. prdébkowanej transformaty (rozdzial
00.1.4.)> przedyskutowano w oparciu o prosty praktyczny
przyktad, ktéory wykazuje, ze podejscie literaturowe [45]1]
nie jest w o0g6lnosci uzasadnione i argumenty uzyte
w cytowanej pracy s3 biledne.

Oméwiono wpiyw na wyniki metody RDF zastosowania
sferycznie symetrycznych czynnikow atomowych atomow
swobodnych.

Zmiane czynnika atomowego przy utworzeniu wigazania
chemicznego oszacowano na podstawie pracy Fritchie [521,
poda jac jej wpiyw na RDF oraz wykazujac blad oceny zawarty
w pracy Coppensa [541].

Na podstawie literatury oszacowano udzial rozpraszania
wielokrotnego (dwukrotnego> w przypadku warunkow

doswiadczalnych stosowanych przez autora niniejszej pracy.

Analiza omawianych probleméow metodycznych prowadzi do
wniosku, ze w przypadku stalych materialdw weglowych, obok
potrzeby wielu precyzy jnych korekc ji natezenia mierzonego,
zachodzi rowniez potrzeba rachunkowego szacowania
funkc ji opisujacej rozktad nieznanego tila BCkD np.
w oparciu o metody normowania typu opisanych w rozdziale

I-C4).



000.0GRANICZENIA DOSWIADCZALNE METODY RDF

000.1.ABSORPCJA PROMIENIOWANIA ¥ PREPARACIE-
SYMETRYCZNE I NIESYMETRYCZNE ROZMYCIE
PROFILI DYFRAKCY JNYCH

¥ z jawisku absorpc ji promieniowania X wyrdznia sie dwa
glowne efekty :
a) - absorpc je “prawdziwa”-fotelektryczng (iacznie z efek-
tami fluorescencji? (wspdiczynnik absorpcji 7 2
b> - efekty rozpraszania ze zmiang kierunku (¢ wspdédiczynnik
absorpcji o >
Calkowity wspéiczynnik absorpcii wynosi wiec p=v+o [271].
¥ ramach b)Y wyrdznia sie rozpraszanie Comptona oraz
rozpraszanie Rayleigha odpowiedzialne za efekty interfe-
rency jne. Przykladowo dla wegla i dlugosci fali 0.7 &
(Mo ka— 0.7107 & > tablice [27] podaja :
wp = 0.605 cm?g™* | v/p = 0.417 cm®g ', 0/p = 0.188 cm®g !
tzn. w dowolnym elemencie ob jetosci 31 natezenia
promieniowania wyeliminowanego z wijazki pierwotnej rozpra-
szane jest ze zmiana kata, natomiast pozostale 69% jest
pochloniete (wysSwiecone fluorescency jnie itp.).
Calkowity wspdiczynnik absorpcji zmienia sie zwykle o pare
procent w zaleznosci od postaci preparatu. Dla wegli
uzyskiwano w =zaleznosci od postaci (diament, grafit
C(proszek), krysztal diamentu,grafit sztuczny, parafina,
polistyren (z poprawka na woddér)? rozrzut wartosci u/p od
0.5 cm?g~! do 0.68 cm®z™! z grupowaniem sie wartosci wokol
1

0.6 cng- ¥ tym Swietle sensowng wydaje sie propozycja

Erguna [65] pomiaru wspdlczynnika absorpcji dla danego



eksperymentu poprzez pomiar obrazu dyfrakcyjnego w dwdch
geometriach dyfraktometrycznych :odbiciowej i transmisy j-
nej, wraz z wyznaczeniem stalej normujgcej oba szerokoka-
towe obrazy. Metoda ta jest w skrdédcie omowiona po przed-
stawieniu poprawek absorpcy jnych.

Calkowita poprawka absorpcyjna powinna uwzglednia¢ zmiane
z katem zardwno rozpraszajacej objetosci jak 1 Sredniej

drogi promieniowania w preparacie. Ogdlny opis obu efektow

przy =zalozeniu roéwnoleglosci wiazek 2 pada jacej i
analizowanej (o réznym przekroju) podaje Milberg [74]1. Nie
uwzglednia on okreslonego profilu wigazki pirwotnej oraz
efektu rozmycia (takze niesymetrycznegod profili

dyfrakcy jnych — opisuje czysto multiplikatywng korekc je.

Efekty rozmycia niesymetrycznego dla przypadku
nieskoficzenie cienkiej wigzki 1 geometrii odbiciowej
ocpisuja D.T.Keating i B.E.V¥Warren [75]1. Jesli uklad

detektora ma duzg aperture katowa (zakres kata “widzenia”)
to re jestruje efekty rozpraszania na calym “sSladzie” wiaz—
ki pierwotnej w preparacie. Zwykle o0s obrotu goniometru
lezy w plaszczyzZnie preparatu i rozpraszanie przez
elementy objetosci rozmieszczone “glebiej” jest =zwiazane
z wiekszymi niz re jestrowany kgtami rozproszenia. Profile
dyfrakcy jne przesuwaja sie wiec Ww kierunku mniejszych
katdw rozproszenia. Efekt ten opisu je przedstawienie nate-—
Zenia mierzonego I(28) jako

20+U
hc2e> = J' exp (a€28-x>) (x> dx €3-1>
20



sin26 2T 2uR
gdzie h(28)>=I(286) 3 Us=— cos® ;0= —m— ; T jest
_ sin(26)

gruboscia preparatu ,R —promieniem goniometru ,A -—-polem
przekroju wiazki a g(x) -rzeczywistym obrazem dyfrakcy jnym
g(20)> [75]. Autorzy opisuja dwie metody odzyskiwania
rzeczywistej funkcji g z pomiaru I(28) —-metode iteracy jna
z zastsowaniem pochodnej h(20) oraz metode fourierowska
(wzér (3-1) mozna lokalnie traktowaé jako splot funkcjid.
Z2godnie z autorami metoda z uzyciem pochodnej wprowadza
mnie jsze bledy (szczegdbdlnie w tled o ile profile s3 wy-
starcza jaco gladkie (maly szum statystyczny).Poniewaz roz-
mycie jest lokalne, moZna zalozyc,ze w zakresie 26 + 26+U

nie zmienia sie ani U ani a. Wtedy
% €(20>=( h-% h’)(28) + ( h=% h’)(28+U> exp(-al> +

# h—% h’)(268+2U0) exp(-2ald + ... 3-2>
¢ h’ oznacza pochodng funkcji hd.
Vielkos¢ przesunieé maksimow zwiazang z absorpcja, szacu-
je A.]J,C.V¥ilson [76,77,78]1. Praca Wilsona z 1950 r. nie
uwzglednia rzeczywistego ksztaltu objetosci rozpraszajace]j
(catkowania przebiegaja po prostokgacie - rzucie calego
preparatu na plaszczyzne rozproszenia) oraz nie dotyczy
szerokich profili dyfrakcyjnych substancji amorficznych.
Poprawione formuly podane s3 w pracy Wilsona z 19621963 r
[77,781 Jjednak i tu rdwniez brak ogblnych wyrazen
opisujacych rozmycie niesymetryczne, wielkos¢ rozmycia
jest. natomiast szacowana podobnie jak w ninie jszej pracy.
Obie prace wskazuja na wage uwzglednienia w korekcjach

absorpcy jnych pomiaréw substancji siabo pochfaniajacych



promieniowanie X, zaréwno giebokiego wnikania promieniowa-—
nia jak i konkretnych warunkéw doswiadczalnych np. rozmia-—
réow uchwytu preparatu , szczelin itp..Dla potrzeb metody
RDF korzystna jest 2znajomos¢é ogdélnej postaci rozmyc
zwigzanych z absorpcja, systemem szczelin (rozbieznoscia
wigzki> oraz wielkoscia preparatu C(uchwytud. Dlatego
W niniejszej pracy =zaproponowano wyrazenie ogolne dla
przypadku preparatu w formie sprasowane j warstwy,
umieszczonego symetrycznie wzgledem osi goniometru
W silnie pochfaniajacym promieniowanie X uchwycie (rys
3.1)> tak, aby o$ goniometru znajdowala sie w przedniej
piaszczyzZnie preparatu. Uklad powyzszy jest dogodny do
badan, gdyz umozliwia pomiar w dwéch geometriach
(odbiciowej i transmisyjnej>. Rozwazano wpliyw dwoch
systemow szczelin detektora: ukladu z pojedyncza szczelina
o duzej aperturze katowej oraz ukladu z dwoma szczelinami
wydziela jacymi okreslonag waska wiazke analizowana.
Ponizszy opis nie obejmuje rozmy¢ zwigzanych 2z roz-
bieznoscia wiazki w plaszczyzZznie (pionowej> prostopadilej
do pfaszczyzny rozproszenia. Zastosowanie szczelin Sollera
prowadzi do rozmy¢ profili  dyfrakcyjnych, ktore mozZna
uznac za w przyblizeniu symetryczne. S3 one trudne do
opisu, gdyz trudno w ogdélnosci opisa¢ rozklad katowy
natezenia wigzki pierwotnej w plaszczyznie pionowej =za
szczelinami Sollera.Panuje opinia,ze wprowadza ja one
znikome dodatkowe poszerzenia [761, a najlepszym kryterium
jest kryterium doswiadczalne , tzn. pomiar preparatu

grubokrystalicznego przy uzyciu bardzo cienkich szczelin.
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RYSUNEK 3.1.

Polozenie preparatu i obigetos¢ rozprasza jaca w przypadku
rozpatrywanych w tekscie ukladdw doswiadczalnych a,b,c,d.
D —-Srednica pastylki (preparatu); T —-grubos¢ preparatu ;
O - polozenie osi goniometru ;s -szerokosdé wiazki
pierwotnej; g —-szerokos¢ wigzki analizowanej.



Uzyskanie rozdzielenia reflekséw od skladowych widma lampy
Ka1 i Kaz pod nieduzymi katami dyfrakcji Swiadczy o
minimalnych poszerzeniach, ktére mozna zaniedbaé.

Przedstawiony ogdlny opis matematyczny dotyczy czterech

przypadkdw :

a) geometrii odbiciowej symetrycznej (8 — 28> =z ukladem
detekc ji o duzej aperturze katowej;

b) geometrii transmisy jnej symetrycznej (® — 6> z ukladem
detekc ji o duzej aperturze katowej;

c) geometrii odbiciowej symetrycznej (8 —-28) z ukladem de-—
tekcji o duzej rozdzielczosc katowej;

d) geometrii transmisy jnej symetrycznej ((8-8) z ukladem
detekc ji o duzej rozdzielczosci katowej.

¥ przypadku a)> (rys. 3.1 a) natezenie fali rozproszonej

mierzone przez detektor mozna przedstawic¢ jako:

d2 di dz
Iczo)=vj P[— .._] exp ( —2pm) g[ze + L4 2 ] v (3-3>
R R R

gdzie opis prowadzono w dwdch zmiennych przestrzennych
(w plaszczyZnie rozproszenia) m i n ; n mierzone  jest
w plaszczyznie preparatu , m -w kierunku wiazki pierwotnej
a poczatkiem ukladu jest rzut osi goniometru. P(x> jest
profilem katowym wigzki pierwotnej o szerokosci s tzn.

PCx ZER )=0 , dl Jjest odlegloscia objetosci dV od osi

wiazki analizowanej, dz— odlegloscia dV od osi wiazki
pierwotne j, R-promieniem goniometru, objetos¢ dV=dmdnsin®

Wielkosci podane powyze]j s3 21atwe do obliczenia. Wzor

m sin(26)
(3-3) przedstawia sie prosciej w zmiennych X = ———--0 |
R



n sin 6
y 1
R
s . 2Tcos® sinb
gt gw TVRNSSE=Somes 90

1C20)= = I I PCyd exp (255 ) (2@ + x) dx dy

s
—ﬁ o

(3-4>
gdzie T —-grubosé preparatu, D —rozmiar uchwytu preparatu.
Uwzgledniajac fakt, ze dla malych katdédw rozproszenia sze-—
rokos¢ wiazki pierwotnej jest ograniczona sSciankami uchwy-—
tu preparatu tzn. —g < n < % ,WZOr ten mozna ogdlniej
napisa¢ zastepujac w (3-4) s przez s’=min( D sin®, s).

Jak widac¢ rozmywanie profili g(28> dotyczy tu jedynie
Zmiennej x w czym przejawia sie zasada ogniskowania Bragga
—Bretano. Aby przeprowadzic¢ korekc je opisanego poszerzenia
wygodnie jest zamienic¢ kolejnos¢ calkowania we wzorze

(3-4) co prowadzi do wyrazenia

2T

—cos®
IC28>= — J-exp( ~ZHRX - ) g(20+x) f(x,8> dx €3-5>
sin26
o
max (min ( E% ’%E sin® - X),—%L )

gdzie funkcja f(x,0) = J P(y ) dy
2R
moze byc latwo obliczona przy znanym profilu katowym

wigzki PC(y). Wzdér (3-5) moze, w malym zakresie zmian kata
® (w zakresie rozmywania), by¢ traktowany jak splot
funkc ji. Ze wzgledu na obecnos¢ funkcji f(x,8>, wzdér ten
rozni sie od przypadku nieskonczenie cienkiej wigzki, opi-
sywanego przez Keatinga i Warrena i nie mozna wprost za-
st.osowa¢ metody korekcji z zastosowaniem funkcji pochod-

nej. W stosowanym w ninie jszej pracy ukladzie doswiadczal-



nym R=17.5cm,D= 2.8cm,T=0.2cm,s=0.1cm , dla katéw ©® > 18°
calka po x we wzorze (3-4) jest liczona od zera do 3% cos®8
i przestaje zaleze¢ dodatkowo od szerokosci czy profilu
wigzki pierwotnej — ma wigec postaé taka samg Jjak wzér
(3-1) i umozliwia korekc je opisana wzorem (3-2) [75]
¥ omawianym przypadku, ze wzgledu na posta¢ wzoru ((3-5)
korekc ji takiej nie mozna przeprowadzi¢ w obszarze katowym
28 < 36° gdzie obserwuje sie wiele maksiméw dyfrakcyjnych
a wiec f(x,0> we wzorze (3-5) ma istotne znaczenie.
Prowadzac obliczenia analogicznie do przypadku a) uzyskuje
sie:
— W przypadku b)) (rys.3.1b>

s 2TsinB

R R v
[ | rczrece+y+x axay

_E (s}

uT RZ
IC20)= exp(— ]
cos® /2sin2e

(3-6>
— W przypadku c) (rys 3.1c) (g —-szerokos¢ wigazki analizo-

wane jd :
q a’ 2Tcos®
pa 2R mvnlogey,S—— 2
IC200= e I I P(x-y> exp[—EEZEU ] g (20 +x) dx dy
sin26 o i @ )
_a_ o
2R
€3-7>
— w przypadku d> C(rys.3.1d) :
q 2Tsi n®
p2 uT g iy, /x>
IC26>= exp - ] I J P( YL -x) g0 +y —x)dxdy
2sin2e cos® “
- ©
R
(3-8

Jak widaé¢ w ukladach pomiarowych transmisy jnych rozmywanie
Zwigzane jest 2z obydwiema zmiennymi calkowania (brak
ogniskowania), a zakres rozmycia symetrycznego Jest

dwukrotnie wiekszy. W przypadkach stosowanych w praktyce



(wartosci parametrow R,T,D jak poprzednio) poza obszarem
malych katow zakresy rozmya¢ niesymetrycznych s3
parokrotnie wieksze od zakresdw rozmyc<¢ - symetrycznych.
v ukladzie odbiciowym ad zakres rozmywania
niesymetrycznego jest kompensowany czynnikiem absorpcyjnym
exp[—§#§§g ] i przesuniecie maksiméw dyfrakcy jnych w przy-
padku profili szerokich d<maio zmieniajacych sie na

zakresie rozmywania rzedu 0.5°) mozna wyrazié jako wartoscé

oczekiwana
W
= A - =1 _ wexp(—aw) o
<xo= & I exp(-a X) x dx =% - ¥EXPO ML [rad) €3-9>
o
gdzie N= I exp(—a x) dx =( 1- exp(-awd)/a ; o= 3
sin26
(0]
== o 2Tcos® | & R
W= mln[ —— R sin@ ]
¥ ukladzie transmisyjnym b) dla szerokich profili

dyfrakcy jnych (jak poprzednio), przesuniecie mozna dosc

dokladnie oszacowac¢ przez polowe zakresu niesymetrycznego

rozmywania : <x> = Isin® [rad] 3-10>
Tabela (3-1) podaje wartosci przesuniec¢ maksiméw w kierun-—
ku mnie jszych katédw dla czesto stosowanych przez autora
parametréw  :T=0.2cm,D=2.8cm,R=17.5cm,s=0.1cm, =0.51cm™ !

w geometriach pomiarowych : opisanych w ad i b).
Przesuniecie w przypadku a) obliczono w oparciu o zapropo-
nowany wzor (3-9), w przypadku b)Y o wzdér (3-10D.

Dla pordwnania podano odstep katowy zwiazany z obecnoscia
w widmie energetycznym lampy Mo dubletu Kai.z a

Jak widaé, w obszarze najsilnie jszych maksiméw dyfrakcy j—

nych dominu jacym w calym obrazie dyfrakcyjnym <(najsilniej



wpiywajacym na RDF), +tzn. dla 26 <50°, przewazaja
niesymetryczne rozmycia absorpcy jne. Co wiegcej, rozmycia

powiazane z obecnoscia w widmie dubletu Ka1 b mozna w

duzym stopniu uwazacdc za symetryczne pPrzyjmujac
R lkai+ < lkaz)/a'

TABELA (371D

20 Lk przesuniecie maksimum A(26) rozmycie widmowe
a) [degl b) [degl Ka,~ Ko, [deg]

10 0.176 0.057 0.060

20 0.351 0.114 0.122

30 0.521 0.169 0.185

40 0.555 0.224 0. 251

50 0.546 0.277 0.322

60 0.529 0.327 0.399

70 0.505 0.376 0.484

80 0.475 0.421 0.580

20 0.441 0.463 0.691

100 0.402 0.502 0.824

110 0. 360 0.536 0.988

120 0. 315 0.567 1.200

130 0. 266 0.593 1.488

140 0.216 0. 615 1.912

150 0.164 0.632 2.617

160 0.110 0. 645 4.072

Yielkosci podane w tabeli (31> wskazuja na wage pelnego
uwzgledniania rozmy¢ absorpcy jnych.

¥Wzory (3-4) = (3-8) s3 wyprowadzonym przez autora ogdlnym
ujeciem wpliywu absorpcji promieniowania o jednej diIugosci
fali, rozpraszanego Jjednokrotnie. Dotycza one
ukladdéw doswiadczalnych rzadko stosowanych w literaturze
a i b> oraz, dla pordwnania ukXadow na jczesciej

stosowanych (c i d). Przyjecie prostokatnych profili

: ol _ 1 gdy |x |<z=
wigzki pierwotnej tzn FP{x>= s oraz
0 gdy |x |25
zalozenie braku rozmydc g(20 +x)=g(208> , prowadzi do

integralnych korekcji absorpcyjnych. Przypadek ad prowadzi

do integralnej poprawki



e o . =
17> sin 6 (< =

gdy tgée > %I (wiazka znacznie szersza niz grubos<¢ pre-—
paratu
. 1 - - g i _sinz26
I(29)—g(28)iﬁ{[1 exp[ ;ngJ][p51n0 2Tcos® T, ]+2Tcose}

(3-11>

gdy tg@e < %1 (przypadek bardziej realny>)

2 1 R 7)) uD . n28
1C20>=gC20> { Dsin® exp[ ] Sh[z ] sin }

—2cose cost
(3-12)

i o : s

2°) sin 6 > D

A +4TY 16T3+D2%- s2

i 1 D%+ 16 T2

2= 1 e _ D sin2® us »
1¢203=g(20) 5 Es exp[ ZCQQB] - sh[ganB]] €3-13>

gdy X < sin® ¢ x_= DS #4T ¥ 16T2+D?- s2
1 2 > =
D%+ 16 T

= 1 _2uT sin20 _s _D _.
I(29)—g(29)5ﬁ[5+exp[ sLnB][ 322 -2 -2 sine +2Tcose] +

sinz28
T Zh exp[—igg:gl exp[;ggigJ] 3-14>

gdy sin © > Xz

X s o o W =
120> = gC20)5 [ 1 exp[ ZHL ]] (3-15>

Powyzsze wzory maja wymiar powierzchni gdyz sa calikami po-

wierzchniowymi.

Przypadek b)) prowadzi do prostej korekcji

I€26) = g(28) —= exp[— I ] (3-16

Przypadek c) prowadzi do korekcji opisanej przez Milberga
[74] gdy q > s , oraz gdy nie uwzglednia¢ warunkdéw ograni-
czania wigzki przez scianki uchwytu preparatu.

Rys (3.2) przedstawia przebieg I(28>-g(28> w funkcji 20

i jego zmiennos¢ przy niewielkich zmianach stosowanych
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uprzednio parametréw (s=0.1cm,p=0.51cm” !, T=0.2cm,D=2.8cm).
Ze wzgledu na nieviele réznigce sie zakresy rozmydé aie
prostsze i bardziej dogodne do korekcji wyrazenia, w bada-
niach opisanych w ninie jszej pracy zastosowano geometrie
pomiarowe opisane przez przypadek ad i b
Korekc ja opisanych rozmy¢ jest dos¢ klopotliwa ze wzgledu
na udzial w mierzonym rozkladzie natezenia szumu statys-—
tycznego. Poniewaz lokalnie poszerzenia (3-4>+€3-8> mozna
uwazac za splot, wigec do ich korekcji mozna stosowac
metody rozplatania. Procedury te s3 niejednoznaczne wiec
trzeba zwykle stosowa¢ dodatkowe kryteria wartosciugjace
szukana funkc je [44]1. Zwykle, konkretne metody obliczen
zawieraja implicité zalozenia dotyczace ogdblnej formy
szukanej funkcji. W literaturze stosowanych jest kilka

typéw procedur rozplatania

1- metoda iteracyjna zaproponowana przez van Citterta
(1931 r.), zastosowana do profili rentgenowskich przez
Erguna [20];

2—- metoda z zastosowaniem transformaty Fouriera (Stokes’ad

3- metoda macierzowa ;

4—- metoda Louera, Weigela i Louboutin’a [79];

5— metoda momentéw [801.

Metody te stosowane sa gidéwnie do pojedynczych profili

dyfrakcy jnych i dla tego przypadku s3 omowione ogdlnie

przez R.Croche i L.Gatineau [81]. Na ich skutecznosé
wplywa przede wszystkim udzial w mierzonym profilu bleddw
statystycznych (szumu) oraz stosunek szerokosci profilu

rozplatanego do szerokosci funkc ji rozmywajacej. Autorzy
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dowolne

Jednostki

i\
..\.\,

|
|
l

RYSUNEK 3. 2.

Przebieg integralnej korekcji absorpcyjnej I1(283-g(26)
w geometrii odbiciowej -wykres A , i w geometrii transmi-
sy jnej — wykres B (nastepna strona). Wykresy opisano przy
po ocy parametrow charakteryzujacych poszczegolne krzywe

q Lcml, pLem™*1 , T L[cml.
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[B1)] z wlasnej praktyki okreslaja proste kryterium -
rozplatanie mozna efektywnie przeprowadzi¢ gdy szerokosc
funkc ji rozmywajacej jest mniejsza niz 12 szerokosci pro-
filu badanego. V¥ innym przypadku procedury numeryczne
prowadza do duzych bileddw 1 rozplatanie jest w praktyce
niemozliwe. Autorzy [81] podaja rowniez bogata bibliogra-
fie dotyczaca metod rozplatania (dekonwolucjid>. Czulosé¢ na
btedy statystyczne w analizowanym profilu nieznacznie
rozni wymienione metody -zwykle 1x blad statystyczny  jest
maksymalnym dopuszczalnym.

Metoda fourierowska (2) polega na =zamianlie Pprzy pomocy
transformaty Fouriera (TF> splotu na iloczyn TF obu
funkc ji i odtworzeniu funkc ji szukanej przez TF 1ilorazu.
Metoda ta daje bardzo slabe wyniki Jjesli funkc ja
rozmywa jaca ma szerokie maksimum (niewiele wezZzsze niz
funkc ja rozplatana). RoOwniez w obszarach, gdzie TF funkcji
rozmywa jacej przyjmuje wartosci bliskie =zeru, dzielenie
oraz wynik dekonwoluc ji jest obarczony duzym bledem. Wynik
met.ody jest obarczony rowniez bledami skornczonego zakresu
TF- pojawiaja sie charakterystyczne zafalowania u podstawy
uzyskanego profilu. Metoda ta jest. dosy¢ czuta na udziafl
szumu statystycznego (w przypadku gdy jest on wiekszy niz
1% wyniki s3 skazone duzymi bledami).Dobre wyniki autorzy
[811 wuzyskali gdy stosunek szerokosci poidéwkowej obu
profili nie przekraczal 1.4 , oraz gdy funkc ja rozmywajaca
nie wykazywala duzej asymetrii.

Metoda (3) polega na przedstawieniu splotu dwéch funkcji

znanych w =zbiorze <(rownoodlegiych> N punktdw, poprzez
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ukiad réwnan liniowych opisu jacych transformac je macierzo-
wa wektora N-wymiarowego (szeregu wartosci funkcji w ko-
le jnych punktach) (macierz N x N J.Dekonwoluc ja polega tu
na odwrdéceniu macierzy transformacji. Metoda dopuszcza na-
wet zmiennos¢ postaci funkc ji rozmywa jacej wraz z przesu-
waniem sie w zakresie katowym profilu rozplatanego. Daje
dobre rezultaty przy udziale biedu statysﬁycznego krzywej
mierzonej mniejszym niz 1% . Dla silnie asymetrycznych
profili metoda jest klopotliwa.
Metoda (42> jest jednym z wariantédw metody macierzowej. Ze
wzgledu na jej nie jednoznacznosc autorzy przy jmuja
dodatkowe warunki stabilizu jgce rozwigzanie- minimalizac ja
sumy kwadratédw wartosci funkcji wynikowej badZz minimaliza-—
cja szybkosci jej zmian. Metoda ta daje dobre rezultaty
z funkc jami rozmywa jacymi =znanymi teoretycznie (dokilad-
nie). Udzial bleddw statystycznych w Kkrzywej rozplatanej
nie powinien przekraczac 1%
Metoda (5> [B0] polega na przedstawieniu szukanej funkcji
C(pozbawionej rozmy¢) przez iloczyn funkcji ____%_E_B
A+a“x“)
i wielomianu. Funkc je doswiadczalna mozna wtedy przedsta—
wi¢ jako kombinacje liniowa liczonych wprost funkcji kata
bedacych uogdélnionymi momentami rozkladu Lorentza (calki z
f'unkc ja rozmywa jaca). ¥Wspoiczynniki tej kombinac ji
liniowej czyli wspolczynniki wielomianu opisujgcego szuka-
ng funkcje mozna wyznaczyc z warunkow na jlepszego
dopasowania (na jmnie jszych kwadratow).
PowyzZzsze metody s3 trudne do =zastosowania przy korekcji

absorpcy jnej. Czesc¢ z nich mozna zastosowac do obrazu dyf-



rakcy jnego jedynie lokalnie —-w obszarach, w ktérych wzory
(3-4):(3-8) mozna uwazaé za splot (dla osobnych maksimow).
Uzyskane wyniki czgstkowe trzeba wtedy “skleja¢”, co jest
zZrédiem dodatkowego bledu. Metoda macierzowa zastosowana
do calego obrazu dyfrakcy jnego wymaga z kolei stosowania
bardzo duzych macierzy co jest trudne w realizacji
numerycznej.

Dosy¢ obiecu jaco wyglada =zastosowanie w tym przypadku
metody (1> van Citterta opisane przez Erguna [20].Polega
ona na znalezieniu funkcji f gdy znana jest funkcja g oraz
splot. h= f % g , za pomoca nastepujacej metocy iteracyj-
nej. Jako pierwsze przyblizenie f traktujemy funkcje h
f0= h .Definiujemy pozostalosé u = h - g * fo i nastepne
przyblizenie funkcji f jako f1= f°+ u, (zaklada sie tu,ze
funkc ja g Jjest dodatnia i unormowana do jednosci). Nastep-—
nie z funkcja f1 postepu jemy analogicznie jak =z fD i pos-

tepowanie iterujemy az do ustalenia sie wartosci funkcji

fn dla kolejnych cykli n. Mozna udowodnié, ze

n
£f=3 (—1)"1[¥] g‘"’w h oraz,ze jesli g jest wszedzie

r=1

rozniczkowalna to fn——:::;?f s

Poniewaz trudno o sScisla, ogdolna analize matematyczng za-
gadnienia dotyczaca np. liczby koniecznych iteracji (przy
zadane j doklradnosci), Ergun [20] wykonal numeryczne obli-
czenia dla kilku czesto stosowanych funkcji np. Cauchy’ego
,Gaussa, trygonometrycznych, schodkowych itp.. Vg. Jego

relacji ok. 4 iterac je wystarczaly dla funkcji wszedzie

réozniczkowalnych. Powyzszi metode mozna réwniez zastosowacd
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Zz powodzeniem w przypadku splotu funkcji tré jkatnej
C _~_ 2 lub prostokatnej ¢ _r— 2 z funkcja Gaussa aby
otrzyma¢ w wyniku funkc je Gaussa <(ale nie trédjkat ani
prostokat !>. Metode mozna prawdopodobnie wykorzystacé
rowniez do transformacji, w ktorych funkcja rozmywajaca
zalezy od kata. Croche i Gatineau [81]1 podaja,ze metoda
nie prowadzi do zbieznosci kolejnych iteracji, jesli bilad
statystyczny w funkcji h przekracza 1x .W przeciwvienstwie
do Erguna sygnalizujag oni czulosS¢ metody na gwaltowne
zmiany funkcji g , co moze prowadzic¢ do zlego okreslenia
maksimum uzyskanegc profilu. Ergun [201 opisu je
przeprowadzenie powyzZszg metoda korekc ji absorpcy jnych
obrazu dyfrakcy jnego czerni weglowej, w ktéorych jako
funkc je g zastosowano polozony w bliskim sasiedztwie
rozwazanego obszaru katowego refleks dyfrakcy jny
grubokrystalicznego diamentu rozcienczonego w obigtosci
substanc ji slabo pochlaniajgcej promieniowanie X. Z obu
skladnikdw utworzono preparat o identycznych jak badany
wymiarach i wspolczynniku absorpcji. Ze wzgledu na
koniecznos¢ przygotowania takiego wzorca, metoda ta | jest
w praktyce klopotliwa.

Jak wykazuje tabela (3-1), niesymetryczne rozmycia
absorpcy jne s3 na tyle znaczace, zZe muszga by¢ uwzgledniane
w metodzie. Aby zbadac¢ jaki wplyw na wyniki metody RDF maja
rozmycia absorpcyjne, w niniejszej pracy wykonano korekc je
pomiaru przeprowadzonego w geometrii odbiciowej a)>. Opiera
sie ona na uproszczajacych =zalozeniach prostokatnego

profilu katowego wigzki pierwctnej (tzn. PC(yd=1 dla ]y]sgﬁ
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P(y)>=0 dla |y|= 5% > , oraz efektywnego zakresu rozmycia
niesymetrycznego wyznaczanego przez funkcje f(x,08) (w=z.
(3-5> >. Zalozenia te prowadza do uwzglednienia efektu
niesymetrycznego rozmycia absorpcy jnego w pierwszym
przyblizeniu. Efektywny zakres rozmycia wyzZnaczono

, < D _. 5T BT
w oparciu o fakt, ze dla 7F sin® e < < cos® C(obszar

mnie jszych katéw, w praktyce przy © < 18° ) funkcja f(x,0>

; . : s’ D _.; s’
przy jmuje wartosci: = gdy x < A= — sin® - =
f(x,8={ B s R
B-x gdy x > A
gdzie B = E% sin® + g% i efektywny =zakres rozmycia E
definiuje réwnanie
%1—'4:059 E
J (B-x) exp(-ox) dx = I S expC-ox) dx (3-17)
A A

y 2uR
glee a = S—L%G- -

Zakilada jac niezbyt szybka zmiennosé g(20) (malg w zakresie

rozmywania) mozna przy tak zdefiniowanym E , zapisa¢ (3-5)
Jako:
E
L Rs’
Teaey & B8 J expC-a x) g(28 + x) dx (3-18)
o

¥Wzor ten ma identyczna postaé jak (3-1) wiec do korekcji
absorpcy jnej mozna stosowac metode Keatinga i Warrena
z zastosowaniem pochodnej. Foprawka dzieki temu jest dosyc
szybka i wprowadza stosunkowo male biledy -korekcje tego
typu mozna efektywnie przeprowadzic¢ na mikrokomputerze.
Rys. (3.3) prezentu je-przebieg zmierzonego przez autora
ninie jszej pracy obrazu dyfrakcyjnego stalego materialu

weglowego w dwoch geometriach : odbiciowej i transmisy jnej

symetrycznej w ( ilustrujacym korekcje ) zakresie katowym
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dowolne

Jednostki

26 [deg]

RYSUNEK 3.3.

Przebieg obrazu dyfrakcyjnego witrynitu t.42 w geometrii
odbiciowej: poprawionego o efekt absorbcji integralnie
{(linia ciagla),poprawionego o efekt niesymetrycznego
rozmycia wg. omawianej procedury <(krzywa wykropkowanal
i przebieg obrazu dyfrakcy jnego w geometrii transmisy jnej

(krzywa kreskowana).
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RYSUNEK 3.4.

Przebieg krzywych G(r> obliczonych z funkcji I(k) popra-
wionej 2z wuwzglednieniem efektu absorbcji: integralnie
Ckrzywa cigglad, Z uwzglednieniem niesymetrycznego

rozmycia (krzywa kreskowana).
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14°+ 47°, oraz przebieg poprawionego powyzsza metoda
obrazu odbiciowego. Badanym materialem byl witrynit t.42
dostarczony do badan przez Instytut Technologii Nafty i
¥egla Politechniki Wroclawskiej. ¥Widoczne Jjest
przesuniecie maksiméw zgodne =z podanymi oszacowaniami.
Niezaleznie obraz dyfrakcyjny w geometrii odbiciowe j
zostal rowniez poprawiony integralnie o efekt absorpcji ,
za pomoca korekcji zdefiniowanej w (3-11>+(3-15>. £ obu
krzywych - poprawionej integralnie oraz poprawione j
powyzszgy metoda wykonano obliczenia funkcji RDF (rys.3.4>.
T bela (3-2) podaje polozenia kolejnych maksimow RDF obu
krzywych. Jak widaé¢ réznice rzedu 0.01 ] wystepuja juz dla
pierwszych maksiméw, by dla wiekszych r wzrosnaé do 0.24X.

TABELA (3.72)
Parametr odleglosci r kole jnych maksiméw RDF uzyskanych

z funkcji IC(28> poprawionej o efekt absorbc ji integral-

Lnt

nie (r ") i poprawionej przy pomocy opisanej korekcji
fieeey.
i 1 2 3 4 5 6 7

rtnL[R] 1.47712.475|3.757|4.150|4.928|6.465|7.684
rfor[ﬁ] 1.46012.460(3.750(4.1394.865|6.392|7.443
Ar [&1]|0.017|0.015|0.007 |0.011 |0.063|0.073|0.241

¥Wida¢ stad,ze na potrzeby tak prowadzonych badan dyfrak-

cyjnych stalych materialéw weglowych, rozmycia
niesymetryczne musza by¢ uwzgledniane juz przy “umiarkowa-

3 2>

ne j” grubosci preparatu rzedu 0.2 cm
Powyzsze wyniki byly przedstawione przez autora na XI
Konferenc ji Krystalografii Stosowanej -Kozubnik 1984 r

[82].
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Rys. (3.3) ilustruje dodatkowg niezgodnos¢ przy zestawieniu
obrazéow dyfrakcy jnych zmierzonych w geometrii odbiciowej i
transmisy jnej, poprawionych na integralny wplyw absorpcji.
Niezgodnos¢ ta wiaze sie 2z faktem, ze w kazdej
Zz wymienionych geometrii wektor rozproszenia ma inng
orientacje wzgledem powierzchni preparatu—- w pierwszej
Jest on prostopadly do powierzchni a w drugiej réwnolegily.
Prowadzi to do tego, ze czynnik fazowy ( exp(i L ;n)) we
wzorze (1-10> nie jest czuly na odleglosci miedzyatomowe
poXozone w pifaszczyznie prostopadie j do wektora
rozproszenia, co w przypadku uprzywile jowanej orientacji
elementdéw struktury jest 2Zrédlem réznych obrazéw dyf-
rakcy jnych w obu geometriach. Efekt ten jest odpowiedzial-
ny za wspomniane niezgodnosci przebiegu krzywej natezenia
rozproszonego w obu geometriach pomiarowych (rys.3.3).
Na jwieksze roznice mozna obserwowa¢ w pomiarach natezenia
refleksu (002> C 20 = 12°;Moka ) w obu rozwazanych geomet-
riach. Problem ten jest opisany 1 dyskutowany w rozdzia-
le 000.3..

Zna jac prawidlowa postac integralnej poprawki absorpcy jnej
mozna WyznaczyC wspoiczynnik absorpcji liniowej metoda za-—
proponowang przez Erguna [65]. Jesli integralna poprawke
absorpcy jna dla natezenia fali rozproszonej elastycznie
oznaczyc¢ jako A(k,u>, dla natezenia fali rozproszonej nie-
elastycznie (rozpraszanie komptonowskie) -jako Ak, u’)d
(wz.2-42) , a wszystkie pozostale korekc je oznaczyc¢ jako
PC(k)> (bedzie to np. poprawka uwzgledniajaca =zmiane stanu

polaryzac ji fali w trakcie rozprosienia po katem 28> to
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ICk>=N P(k)[A(k,p)Fz(k)(i +iCk))+ A(k,p{)C(k)]
gdzie N —-stala normalizujgca , C(k) —natezenie fali roz-

proszonej nieelastycznie. Wtedy

ICkD ACKk, u’) CCkD
. =N [ 1+ = ] + N iCkd <3-19>
PCKOACK, tDF2CKD ACk, > F2CKD
ICKD
VWykres $Ck, > = = w funkcji
PCKDACK, pOF2Ck)

Alk, p’> CCkD

ACk, 1> F2¢Ckd
noscia do modulacji N iCk)>, zardwno o wspolczynniku nachy-

glk, 2= powinien by¢ wiegc liniowy z doklad-

lenia jak i wyrazie stalym réwnym N . Wlasciwosc ta moze
by¢ wykorzystana jako kryterium wlasciwego wyboru pu .
¥yznaczony z procedury wspéiIczynnik absorpcji liniowej
bedzie prowadzit do funkcji (3-19) o na jmnie jszych
odchyleniach od prostej o podanej wlasciwosci .Procedura
minimalizacy jna tego typu jest jednak dos¢ zmudna. Ergun
[65] podaje, ze za jej pomocag uzyskiwal wielokrotnie zgod-
nos¢ rzedu 0.5% pomiedzy wspdiczynnikiem p wyznaczonym 2
obrazu dyfrakcy jnego odbiciowego i g wyznaczonym w opar—
ciu o dane transmisy jne.

000.2.ROZMYCIE WIDMOWE FUNKCJI Sd(kO
I JEGO WPLYW NA RDF

Tabela (3-1) podaje wartosci réznic kata rozproszenia fali
0 dIugosci obu skladowych dubletu Ka1,2 w funkcji Srednie-
go kata rozproszenia. Jak widac¢ rozmycia tego typu sa dosc
znaczgce przy duzych katach rozproszenia. Istotne jest
wiec przesledzenie skutkdw jakie one maja na postacéc uzys-—
kanej funkcji RDF.

UkXad pfraszczyzn krystalograficznych (element struktury)
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o odleglosci miedzyplaszczyznowe j d s ktéry odbi ja
promieniowanie X o dlugoséci fali X pod katem e
C(kat rozproszenia 20 D>, odbija obie skladowe dubletu

Ka1,2 pod katami odpowiednio 01 i 02 co, Jjesli zmienic

skale kata na skale wartosci wektora rozproszenia k (ze

ctosowana przy przeliczeniu diugosciag fali

X=2 AK%%}\KGZ > odpowiada k, i k, takim, ze :

4nsin® A\
Ak = k. -k =— (A = X = — A\ = k = ((3-20O
Kaz Kal) X2 T
¥Wida¢ wiec,ze poszerzenie w skali k rosnie proporc jonalnie
do k . Jesli gd(k)> jest rzeczywistym obrazem dyfrakcyjnym ,

t j. pochodzacym z pomiaru przeprowadzonego przy pomocy

idealnie monochromatycznego promieniowania, to obraz dyf-

rakcy jny obserwowany przy pomocy dubletu Ka1 % mozna
: ; - 2 Ay 1 Ag
opisac¢ jako : g(Kd= =7 g(k E_) +xe(k f_ ) 3-21>

Jesli zmiany czynnika atomowego powiazane =2z rozmyciem
widmowym sa zaniedbywalne, to analogiczny zwigzek zachodzi

dla funkcji SCkD

A 3
1
Scky=% S( k E1-) + L S(k 1__2) €3-22)
2 X X 1 X X
¥Wtedy G(rd> = G(r + G(r 3-23>
y & ( o )+ o ( X5 )

Otrzymana w wyniku krzywa RDF jest, jak widac¢, sumg dwoch

czynnikéw odpowiada jacych rzeczywistej Kkrzywej o nieco

przeskalowanej odleglosci. Rozmycie pasm odleglosci
A—A

Ar = r X [ & 1], JjJest proporc jonalne do odleglosci i wy-
172

nosi dlar =10 8 , Ar = 0.03 & (MoKo.
Rozmycia widmowe sa ogdlnie mozliwe do korekcji  jednak

problem staje sie bardzo skomplikowany, jesli uwzgledniac
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naklada jace sie réwniez rozmycia absorpcyjne. W ninie jszej
pracy dyskutowany jest tylko przypadek rozmy¢ zwigazanych =
dubletem K“i,z gdyz analiza dotyczy dyfraktometru =z mo-—
nochromatorem w wigzce pierwotnej. ¥Wybér takiego ukiadu
pomiarowego uzasadniony jest tym, zZe w metodzie RDF sprawa
podstawowe j wagi Jest osiagniecie duzej czulosci
strukturalnej dla duzych katdow rozproszenia ((mozliwosc
wydzielenia stabych modulac ji obrazu dyfrakcxjnego).UkIad
taki jest korzystny rowniez dla dobrego okreslenia udziailu
skladowej komptonowskiej natezenia mierzonego. Moze to byc¢
Zwiazane z faktem, ze nawet przy zastosowaniu
monochromatyzac ji wiazki ugietej mozliwa jest detekc ja
pod duzymi katami rozproszania komptonowskiego pochodzace-—
go od skladowej Kﬁ (profile komptonowskie sa zwykle bardzo
rozmyte i wykazuja bardziej rozbudowana strone niskoener-
getyczna [571).
000.3.ELEMENTY UKLADU POMIAROWEGO

000.3.1. WPLYW MONOCHROMATORA WIAZKI PIERWOTNE]
NA ROZMYCIA GEOMETRYCZNE I WIDMOWE

W opisywanych pomiarach zastosowano plaski
monochromator grafitowy (wegiel pirolityczny) wydzielajacy
z widma energetycznego lampy Mo linie Ka . Ze wzgledu na
Jjego odleglos¢é od ogniska lampy, oraz wymiary szczelin
ukfad nie rozdzielal obu skladowych dubletu. Wybdr taki
prowadzi do ukXIadu nieognisku jacego dyfraktometru
opisanego w pracy G.Hermsa i F.Hajdu [83]1.¥ ukladzie tym
wiazka odbita od monochromatora wykazu je pewna rozbieznosc

katowa, przy czym skladowa K01 odbi ja sie pod nieco innym
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katem niz skladowa Kaz (rys.3.5). Okreslona szerokosc
katowa wiazki =zostala uwzgledniona w ogdllnym opisie
absorpc ji. Nalezy Jednak rozwazyc Jaki wpliyw na
wyniki metody ma fakt innego polozenia katowego

W wigzce pierwotnej obu skladowych dubletu Kal Jesli

i
zalozyc,ze widmo energetyczne sklada sie jedynie =z dwéch
linii Ka i Ko, to mozna Yatwo wykazac¢ , ze skIadowa cht

jest odbi jana przez monochromator pod katem ao—Aa/S a

skXadowa Kaz —pod katem a + 2Aa73, gdzie a Jjest. katem
odbicia dla sredniej diugosci fali X , natomiast

- Akaz” MKt - Akaz MKas

2 drrl cosa 1/4d:— 2

Aa (3-24>

gdzie drrl —odleglosSc miedzyplaszczyznowa ukladu plaszczyzn
odbi jajgacych monochromatora. Jesli ukilad dyfraktometru
jest justowany w oparciu o zasade przepuszczania pod katem
20 =0° polowy natezenia wiazki pierwotnej, to =z dobrym
przyblizeniem mozemy uwazac,ze dokladne warunki odbicia
(tzn. kat padania na powierzchnie preparatu jest rowny
katowi odbicia) speinione sa jedynie dla skladowej X widma
wiazki pierwotnej. Nie prowadzi to do istotnych biledow
jesli spelnione sa zalozenia dyfraktometrii proszkowej.
Nawet jesli zasada roéwnego prawdopodobiefistwa wszystkich
orientac ji przestrzennych réznych elementdéw struktury nie
jest. dokladnie speiniona (przypadek niewielkiej tekstury),
to i tak odchylenia od niej dla typowych wartosci Aox0.03°
sa bez znaczenia praktycznego dla opisywanych pomiarodw,

Moga one mie¢ znaczenie jedynie w przypadku preparatow
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RYSUNEK 3.5.

Uklad nieognisku jacego dyfraktometru =z monochromatorem
w wigzce pierwotnej uzywany przez autora.

T —lampa rentgenowska (Mo>; M -monochromator grafitowy,
piaski; DM - detektor monitorujgacy natezenie wigzki

pierwotlnej; S —-probka; D —-detektor.
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krystalicznych i prowadzg wtedy do rozrdznienia miedzy
tzw. ukladem réwnoleglym i ukladem antyrdwnolegiym, tzn.
miedzy przypadkami pomiaru rozproszenia wigzki przez pre-
parat w kierunku takim w jakim zachodzi odbicie na mono—
chromatorze i rozproszenia w kierunku przeciwnym do zacho—
dzgcego na monochromatorze .W pomiarach przeprowadzony;h
przez autora niniejszej pracy rdznice w natezeniu
rozpraszanej skladowe]j Kai i Kaz wigzki pierwotnej
dotyczyly glownie 1rézZnicy w dIugosci fali. Jedynie
w obszarze katowym obrazu dyfrakcy jnego, w ktérym zachodzi
ograniczanie objetosci rozpraszajacej Sciankami uchwytu
preparatu pewne znaczenie moze mie¢ wyslanianie najpierw
skIadowe j Kdz (w ukladzie antyréwnoleglymd. Efekt ten nie
jest szczegdlowo analizowany - w opisywanych w rozdziale
0W. 3. badaniach doswiadczalnych przyjeto Jjedynie
stosowanie poprawki absorpcy jnej opisanej wzorami (3-4> =+
(3-8> oraz uwzglednienie rozmy<& widmowych (Kui,Kaz) (3-20>
+ (2-23> co zapewnia korekc je omawianych bledow

W pierwszym przyblizeniu.
000.3.2.STAN POLARYZAC]JI MIERZONEGO PROMIENIOWANIA

Promieniowanie 1linii charakterystycznej widma lampy
rentgenowskiej mozna uwaza¢ 2za niespolaryzowane ([501]
str.107)> tzn. promieniowanie elektromagnetyczne =zwiazane
jest w réownej czesci z drganiami wektora pola elektryczne-
go w kierunku prostopadiym do piaszczyzny rozproszenia ,
Jak i drganiami w plaszczyzZnie rozproszenia. Rozproszenie

fali na preparacie prowadzi do zmiany amplitudy skiladowej .
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pola lezacej w plaszczyZnie rozproszenia cos(26) —-krotnie
wiekszej niz zmiana amplitudy w kierunku prostopadiym do
plaszczyzny rozproszenia. Natezenie fali rozproszone j

zmienia sie wiec proporc jonalnie do czynnika

1 + cos?(28)

PC28> = - (3-25>

¥prowadzenie do ukladu pomiarowego monochromatora w wiazce
pierwotnej prowadzi do zmiany stanu polaryzacji promienio-
wania wigazki. W tym przypadku calkowita redukc ja natezenia

Jest proporc jonalna do czynnika

1 + K cos?2e)

PC268> = % [84] 3-27>

gdzie K jest stalg zalezna od struktury monochromatora i

wynoszaca K =c052(28M) w przypadku zgodnosci struktury
monochromatora z modelem krysztatu idealnie mozaikowego
oraz K = |c0529M| dla modelu krysztalu idealnie doskonale-—
go [50,861 (QM Jjest katem odbicia monochromatora)d.ZakXada
sie tu odbicie od monochromatora oraz od badanego prepara-
tu w tej] samej plaszczyzZznie rozproszenia.

Stata K mozna zmierzy¢ doswiadczalnie za pomoca instalacji
dodatkowego obrotowego ramienia detektora, ktéry dzieki
temu moze obraca¢ sie wokol wigzki w plaszczyzZznie do niej
prostopadle j.Umozliwia to pomiar natezenia rozyroszonego
na dowolnie wybranym amorficznym preparacie rozpraszajgacym
pod katem 2@ = 90° (prostopadle).Poniewaz rozpraszanie na
amorficznym preparacie wiaze sie z dalej idaca polaryzacja
wigzki przy czym cos20® =0, wiec obracajac ramieniem

detektora mozna mierzy¢ zardwno natezenie fali zwiazane
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wylacznie 2z polaryzacja w plaszczyznie rozproszenia
monochromatora jak 1 zwigzane jedynie =z polaryzac ja
w plaszczyzZznie prostopadlej. Stosunek obu natezenh jest
szukang stalg K .

Inna metode pomiaru stalej K opisuja P.Suortti i
T.Paakkari [87].0Opiera sie ona na wykorzystaniu =z jawiska
anomalnej transmisji i =zostala wczesniej opisana przez
Weissa [50].Pomiar taki mozna przeprowadzié¢ wykorzystujac
np. krysztal Ge(111) o grubosci T takiej, by uT > 20. Se-
lekc je obu standéw polaryzacji mozna przeprowadzi¢ przy
wykorzystaniu odbicia od plaszczyzny (220> jedynie przez
obroét krysztalu w plaszczyzZnie jego powierzchni.Metoda ta
Jest szczegdlnie wygodna do przeprowadzenia na klasycznym
dyfraktometrze jednokolowym gdyz nie wymaga zadnych
dodatkowych instalacji.

Zmierzona stala K przyjmuje zwykle wartosci posrednie po-
miedzy podanymi skrajnymi przypadkami i zalezy od dIugosci
fali zastosowanego promieniowania i konkretnej geometrii
ukladu (szczeliny) [85]. L.D. Jennings 861 opisuje jednak
rowniez przypadki, gdy mierzona stala K nie lezy w =zakre-—
sie cosz(ZOM) + ]cos(ZOM)l i jest nieco wyzZzsza od obu
modelowych .wartosci. Sugeruje on jednak, ze wartos¢ K
powinna byc bliZzsza |cos(28 0| przy zastosowaniu promie-
niowania MoKa, niz dla promieniowania CuKa. Sugestie te
potwierdza ja czesciowo pomiary Le Page i in. [851, gdzie
dla dwéch praskich monochromatordw grafitowych uzyskano
wartosci K=0.969 £ 3 i K=0.970 £+ 3 <(promieniowanie lampy

MoKa uzytkowanej przy napieciu 50 kV>) w stosunku do
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cos(26,0=0.978 i COSZCZBM)=0.956 . ¥Wartosci eksperymentalne
dotycza czesciowo przepuszczonego przez monochromator spo-
laryzowanego tla cigglego promieniowania lampy rentgenow-—
skiej. Autorzy [85] =zaproponowali procedure korekcy jna,
ktora dla promieniowania charakterystycznego lampy prowa-—
dzi do jeszcze wiekszych wartosci K (0.973 £ 5).

Wartosci statej K sg tym blizsze cos(29M) im wieksza  jest
szerokos¢ krzywej odbicia monochromatora. Przy malych
kat.ach ZOM (przypadek monochromatora grafitowego i promie-
niowania MoKa) zakres uzyskiwanych wartosci statej K jest
nieduzy a dane literaturowe [85]1 sugeruja male bledy
stosowania przyblizenia =c0528M .Dlatego w opisywanych
w ninie jszej pracy pomiarach przy jeto te wartos¢ stalej K
,tym bardziej, ze zastosowany monochromator wykazywal duza
szerokos¢ krzywej odbicia. Ewentualne bledy czynnika P(26)
oceniane na podstawie pracy Le Page [85] powinny byc
mnie jsze niz 0.5% co jest pordwnywalne =z bledem pomiaru
statej K . S3 to jednak bledy systematyczne. Ze wzgledu na
fakt, ze w metodzie obserwuje sie wiecej systematycznych
bfedow, w dalszej czesci pracy (rozdzial [1¥ > opisano
procedure normowania polaczona z wyznaczaniem tla B(k),
ktora w duzym stopniu kompensuje tego typu bledy =zwigazane
z wolnozmiennymi z k wkladami do natezenia. Jedynym obser-
wowanym bledem bylby wéwczas biad funkcji modyfikujacej
3 (M) (podobnie jak to opisano wzorami (2-36>,(2-373).Przy

dokfadnosci stalej K rzedu 12 biad ten jest znikomy
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000.3.3. GEOMETRIA POMIARU I STOSOWANA FORMA
PREPARATU
Pomiary opisywane w niniejszej pracy przeprowadzono
w ukladzie (rys.3.5) z monochromatorem w wigzce pierwotnej
w polozeniu antyréwnolegiym (polozenie wymuszone konstruk-
cja stosowanego dyfraktometru DRON 2.0>. ¥ ukladzie
formu jgcym wiazke pierwotng stosowano szczeliny 0.5 mm
prowadzace do rozbieznosci Kkatowej wigzki uformowanej

przez monochromator wynoszacej ok. 1.3° , odpowiadajacej

przekro jowi wiazki W sgsiedztwie osi goniometru
wynoszacemu ok. 0.1 cm . ¥ ukladzie detektora zastosowano
po jedyncza szczeiine 0.5 mm prowadzaca do poprawki
absorpcy jne j typu ad (wzory (3-4),(3-5>> i b)
(wz.(3-6)).2Z2arowno w ukladzie szczelin formujacych jak i
szczeliny det.ektora st.osowano szczeliny Sollera
o rozbieznosci katowej 4.5°. VWielkosci te s3 podobne do
stosowanych w literaturze [98].

Preparaty do badan przygotowywano poprzez mielenie
wy jsciowego proszKku w mozdzierzu agatowym i wprasowanie go
W mosiezny pierscien za pomoca spec jalnego stempla
(rys.3.6).Stosowano minimalne ciénienia sprasowujac prepa-
rat recznie. Zwykle zuzywano ok. 1g proszku uzyskujac for-
me pastylki o grubosci ok. 0.2 cm. Srednica pastylki wyno-—
sila 2.8 cm. W przypadku trudnos$ci =z uzyskaniem spé jnej
pastylki, obie (badZz tylko jedna) powierzchnie zabezpie-
czano folig Mylar o grubosci ok. 10um wprowadza jaca zniko-
me efekty rozproszeniowe. Uchwyt preparatu zapewnial moz-

liwos¢ pomiaru zaréwno w geometrii odbiciowej jak i
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RYSUNEK 3.6.
Stempel sluzacy do przygolowywania preparatu . A -—-tiok;
B - cylinder; C -pierscien, w Kktory wprasowuje sie

preparat; D — podstawka.
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transmisy jnej przy tym samym ustawieniu preparatu takim ,
aby o0$  goniometru lezala w plaszczyznie powierzchni
pastylki. W geometrii odbiciowej symetrycznej ukiad zapew-—
nial mozliwosé pomiaru obrazu dyfrakcyjnego w zakresie
0+152°C268), natomiast w geometrii transmisyjnej symetrycz-
nej w zakresie 0+70°(20) (przy wyzszych katach nastepowalo
przeslanianie wigazki elementami konstrukc ji uchwytu prepa-—
ratu). Do pomiardw stosowano lampe o anodzie molibdenowej

(1.5 k¥ D> pracujaca pod napieciem 50kV i z pradem ok. 2Z20mA.

Mozliwos¢ zastosowania obu geometrii pomiarowych  jest

bardzo istotna, gdyz umozliwia ocene kilku istotnych

czynnikow :

— poprawnosci wielkosci niesymetrycznych rozmy<¢ absorpcy j—
nych (przez pomiar roznicy polozenn maksimow w obu geo—
metriach pomiarowych);

— poprawnosci integralnych poprawek absorpcyjnych (przez
poréwnanie obrazéw dyfrakcyjnych mierzonych w obu
geometriach pod duzymi katamid;

— wielkosci rozmy¢ symetrycznych (ocene braku ogniskowania
w geometrii transmisy jnej);

- wplywu rozpraszania na uchwycie preparatu,bledow zwia—
zanych z mala obietoscia rozprasza jaca oraz szorstkoscia
powierzchni preparatu w geometrii odbiciowej, pod malymi
katami rozproszenia(przez pordwnanie z pozbawionymi tego
wpiywu wynikami pomiardw tranmisy jnychd;

- efektu tekstury

¥pliyw porowatosci 1 szorstkosci powierzchniowej zostal

opisany przez P.Suortti’ego [881]. Udzial tego efektu
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zalezy liniowo od wspéiczynnika absorpcji liniowej i
w przypadku stalych materialdw weglowych moze byc¢
pominiety, jesli wzgledny biad pomiaru szacowaé¢ na ok.1x
Ocena wymienionych efektdéw jest podana w rozdziale 0VY przy
dyskus ji wynikéw dla wybranych, typowych preparatoéw.
000.3.4. UKLAD DETEKC]JI

¥ opisywanych pomiarach do detekc ji TroOZproszonego
promieniowania stosowano detektor pdéiprzewodnikowy wykona-
ny z krysztalu germanu wysokiej czystosci, pracujacy w
temperaturze cieklego azotu (produkcji Instytutu Problemdw
Jadrowych — ZDAJ -Swierk J>[89]1. Energetyczna zdolnos¢ roz-—
dzielcza ukladu nie byla wysoka i wynosila 0k.330 eV na
linii zelaza FeK3. Detektor pracowal liniowo w wykorzysty-—
wanym zakresie (do kilku tysiecy =zliczen na sekunde) i
nie stosowano poprawki na czas martwy [38]1.Aby rejestro-—-
wa¢ pelny udzial rozpraszania komptonowskiego w pomiarach
stosowano szerokie okno widmowe od 13.4 keV do 18.7 keV
C(linii MoKa odpowiada ok.17.4 keV>. Kazdorazowo prowadzono
rowniez kontrole widma energetycznego przy pomocy analiza-
tora wielokanalowego, potwierdzajac brak fluorescencji
ewentualnych skladnikéw mineralnych badanych preparatow.
Detektor wykazywal minimalny prad ciemny odpowiadajacy
w badanym zakresie energetycznym pojedynczym zliczeniom
¥ ciggu kilku minut. Ma to istotne znaczenie w przypadku
pomiardw substancji stabo rozpraszajacych (jak stale
materialy weglowe) ze wzgledu na dlugotrwaloséé pomiardow i
stosunkowo maile czestotliwosci zliczen. Opisany uklad de-

tekc ji zapewnial caikowita eliminacje =z rejestrowanego
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zakresu widma energetycznego przepuszczanego przez mono—
chromator promieniowania o energii stanowigcej wielokrot-—
nos¢ energii MoKa

Aby uniknaé¢ dlugoczasowych oscylacji mierzonych czestotli-
wosci zliczenh zwiazanych z ograniczona stabilnoscia nate-
Zzenia wiazki pierwotnej, w ukladzie =zastosowano licznik
odniesienia —monitor. 2Za pomocg folii Al umieszczonej
W wigzce promieniowania =za krysztalem monochromatora
Cabsorbujacej ok. 5% natezenia wiazki),rozpraszano czesc
promieniowania pod katem bliskim 90° w kierunku detektora
proporc jonalnego (rys.3.5) wypelnionego ksenonem 90%d i
metanem (10%). Licznik wykazywal prad ciemny na poziomie
10imp-min i pracowal rejestrujac ok.4 +tys. =zliczefi na
sekunde. Pomiary przeprowadzano metoda krokowa rejestrujac
liczbe zliczen monitora w czasie, w ktéorym licznik gldwny
zare jestrowal zadana liczbe N impulsdéw. ¥ opisywanych
pomiarach re jestrowano N=20000 impulsdéw. Odpowiadalo to,
w przypadku pomiarow pod duzymi katami rozproszenia,
czasom od kilku do kilkunastu minut na punkt pomiarowy.

W tych warunkach licznik odniesienia =zliczal zwykle od

5x10° do 2x10° impulséw 1 blad statystyczny =zliczen
monitora nie powiekszal w istotny sposdb bledu pomiaru.
Jedynie w obszarach katowych silnego natezenia
promieniowania rozpraszanego (refleks (002>>, monitor
zliczal ok 50 tys.impulsow zwieksza jac nieco biad
statystyczny pomiaru. BXlad ten mozna oszacowac przez
1/‘*/?= 0.7% .W przypadkach maksymalnego natezenia biad ten

zwiekszal sig do 1.2% : Natezenie promieniowania
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rozpraszanego przez preparat rejestrowano co 0.2° 26>
w zakresie katowym 2°-60° i co 1° w zakresie 60°- 152°.
Duzy krok w =zakresie duzych katdw rozproszenia jest
uzasadniony wieksza szerokoscia katowa re jestrowanych
maksiméw. ¥yniki zliczen W kazdym punkcie byily
wyprowadzane na tasme perforowana a nastepnie wczytywane
i opracowywane w mikrokomputerze. Pomiar calego obrazu
dyfrakcy jnego trwal ok. tygodnia.

¥ pomiarach nie uwzgledniano zmian absorpcji promieniowa-—
nia przez powietrze na drodze optycznej gdyz w stosowanych
warunkach (promieniowanie MoKa) zmiana cisnienia atmosfe-—
rycznego o 10 mb prowadzi do zmiany czynnika absorpcy jne-—
go o 0.078% .VWielkos¢ ta przy zaklXadanej dokIadnosci
statystycznej 1% nie ma Znaczenia praktycznego.
\J literaturze (371 sygnalizowana Jjest zasadnosc
zastosowania takiej poprawki do dokladnych pomiarow
natezenia rozproszonego promieniowania charakterystycznego

miedzi CuKa .
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000.4. WPLYW NA RDF EFEKTU TEKSTURY PREPARATU

¥ pomiarach stalych materialédw weglowych wielokrotnie
sygnalizowano efekt uprzywile jowanej orientacji elementow
struktury [21,22,23,24,25]1. 0. J.Guentert [21] opisuje ten
efekt w pomiarach wegli pirolitycznych obserwu jac teksture
widknista o o0si prostopadiej do powierzchni osadzania
wegli pirolitycznych. Potwierdza on zaleznos¢ integralnego
natezenia refleksu (002> jedynie od kata miedzy wektorem
rozproszenia a osia preparatu. Obserwowany efekt jest
bardzo silny -stosunek maksymalnego natezenia refleksu
(002> (wektor i rownolegly do osi tekstury ) do minimalne-—
go (wektor i prostopadly do osi tekstury?> zmienia sie od
10 do 10* .Efekt ten jest zwykle przedstawiany w postaci
krzywej biegunowej tzn. zaleznos$ci integralnego natezenia
refleksu (001> (np. (002>> od kata & miedzy wektorem
rozpraszania a osia tekstury. Guentert sugeruje normaliza-
c je maksymalnego natezenia do jednosci 1 opis krzywej
biegunowe j przez dopasowanie do jej przebiegu funkcji
|cos™g|.

Ogolna forma widknistej tekstury dla wielu stalych
materialow weglowych byia pozniej wielokrotnie
potwierdzana. Przykladowo S.Ergun i R.R. Schehl [231]
obserwuja i analizuj3 osiowg teksture wegli pirolitycznych
i polimerdw. Prace te dotyczyly ogdlnej postaci Kkrzywej
biegunowej i parametrow liczbowych opisujacych obserwowany
efekt. Badania te zostaly podsumowane przez ¥.S.Hortona

[25]1. Rownoczesnie rozwi jaly sie prace analizujace wplyw
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efektu tekstury na parametry strukturalne odczytywane
z obrazu dyfrakcyjnego takie jak szerokos¢ refleksow,
przesuniecie maksimum [22]1, czy ogdlnie pojety ksztalt
refleksow [90]. Pode jscie stosowane w tych pracach
dotyczylo wydzielonego refleksu i nie umozliwialo badania
globalnego wpiywu efektu tekstury na funkcje ki(k> i co za
tym idzie na funkcje RDF (4nr(p(r)—p°)). Poza tym
pode jScie to nie daje sie =zastosowa¢ do rozmytych widm

dyfrakcy.jnvch., w ktéorych nie mozna wyodrebni¢ wyraznyvch.

osobnych refleksow. Dlatego w niniejsze] pracy
zaproponowano ogélny model tekstury widknistej snajdujacy
zastosowanie w przypadku wegli turbostratycznych i metode
badania globalnego wplywu tego efektu =zaréwno na krzywa
iC(k> jak i na RDF.

Punktem wy jScia proponowanego modelu jest wzér Debye’a
(1-12>. Jak podano w rozdziale [ zostal on uzyskany przez
usrednianie sferyczne czynnika exp(i L ;) opisu jacego roéz-
nice faz fal rozpraszanych przez rézne centra rozpraszaja-
ce. ¥ przypadku wystepowania efektu osiowej tekstury nie
Jjest uzasadnione usrednianie sferyczne. Usrednianie po
elementach symetrii doprowadzi w tym przypadku do pewnej

funkc ji gd(kr)> i wzdr (1-12) przedstawl sie ogélnie jako:

N
Ickd) = S F (k) F.Ck> gC kr. D (3-28>
1 J L]

L, ] =1
Pode jscie takie opiera sie na 2zalozeniu, 2ze odstepstwa
»
FC(k> od symetrii sferycznej sa na tyle male, zZe podobnie

jak w rozdziale 0 mozna przeprowadzic niezalezne
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»
usrednianie czynnika exp(i k r) po elementach symetrii

uk¥adu odleglosci (po rozkradzie prawdopodobieristwa
kierunkdw odleglosci miedzyat.omowych).
¥ zgodzie z omawianym w rozdziale [V modelem turbostra-
tycznym struktury wegla zalozono, 2Ze opisywany material
sklada sie ze spietrzonych rénolegliych warstw (stosow)
zlozonych z fragmentow plaszczyzny (002> grafitu,w ktoérych
korelac je miedzy atomami s3gsiednich warstw s3 na tyle
zaburzone, ze rozklad odleglosci miedzyatomowych w stosie
wykazu je symetrie obrotowa wokél osi stosu ; (prostopadilej
do warstw). Makroskopowy preparat sklada sie =z duzej
ilosci takich stosow, przy czym rozklad kierunkéw osi tych
stosdw wykazu je symetrie obrotowa wokdl gldwnej osi R —osi
tekstury. Rys.3.7 przedstawia przestrzenny uklad
wymienionych osi oraz okregi zwigzane z symetria obrotowa
po jedynczego stosu i symetria obrotowg ((wokdl osi E J
uk¥fadu wszystkich stosow. RozkXad prawdopodobienstwa
wystepowania w plaszczyznie rozproszenia stosOow o osi
nachylonej pod katem £ do osi tekstury opisuje funkcja
biegunowa P(Z). Przy dowolnej orientacji przestrzennej
wektora rozpraszania i (nachylonego pod katem o do osi
wybranego stosu ; ) obowigzuje podstawowy wzor geometrii
sf'erycznej (wzor kosinusﬁw)

cos & = coso cosn + sino sinn cosy (3-29>
Zamiast sumowania we wzorze Debye’a wszystkich skfadnikdw
exp(i L ;Lj) o I;lez ¥ 3 mozemy te sume opisac¢ jako

iloczyn liczby takich odleglosci Nn i Sredniej z czynnika



- 124 -

RYSUNEK 3.7.

Ilustracja wewnetrznych symetrii ukXadu stosow
»

turbostratycznych z osiowg tekstura. N - o0os$ tekstury
» :
(prostopadia do powierzchni- preparatul; n -o0% stosu ;

&
k —-wektor rozproszenia.
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» b
exp(i k rtj) wynoszacej

27
2% I exp ( ikr cosn coso) exp( ikr sino sinn cosg) de¢ =
o
= exp (ikr_cosn coso) Jo( krnsinn sino) 3-30

Cwzdr 3.915-2 [911D
gdzie Jo— funkc ja Bessla rzedu 0 a s$rednia dotyczy
symetrii obrotowej pojedynczego stosu.

Odleglosc . jest reprezentowana nie tylko w wybranym
stosie ale, z réownym prawdopodobienhstwem, we wszystkich
¥

stosach. Jesli normalna do stosu n tworzy kat & =z osia

»
tekstury N (rys.3.7) to :
coso = cosf cosy + sin¥ siny cosg (3-31)>

i wynik usredniania (3-30) powinien by¢ usSredniony po
wszystkich stosach, tzn.po kacie ¢ ((symetria osiowa
tekstury), oraz po kacie ¥ =z wagami odpowiadajacymi
liczbie stoséw nachylonych pod katem £ do osi & tzn.:

2N n

g(krn)=z% J J exp(ikrncosn(cos{cosr+sin§sinycos¢)).
oo
joﬂkrnsinn sino(g,y,¢d) PC(E) sin& d& d¢ (3-32>

gdzie kat o jest traktowany jako funkcja &,3,¢ w oparciu o

»
(3-31)>; liczba stosow nachylonych pod katem & do osi N

»
Jjest proporc jonalna do P(&)sinZ (dIugosci okregu wokdél N,
po kté6rym nastepuje usrednianie, pomnozonej przez prawdo—
podobienstwo wystepowania w plaszczyznie rozproszenia sto-—

su nachylonego po katem & D.

Doswiadczalnie w opisywanych badaniach istotne s3 tylko
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dwa przypadki :odbiciowy symetryczny (p =0) i transmisy jny
symetryczny Cy = 90°).

¥ geometrii odbiciowej symetrycznej (R) (y =0) :

w2
R - ¢ | 3
£ (krn)— I cos (kr _cosn cos()Jo(krn51nn sin&)P(&EIsinE d&
o
(3-33>
natomiast w geometrii transmisyjnej symetrycznej M
(=90°>
LA 1
2 2

gT(krn)=—% J I cos(krncosn sinZ cos¢).
oo

J_ r sinn ¥ 1-sin®s cos®¢ )P(¥IsinZ df d¢ (3-34)

Jak widac¢ postac funkcji g(krn), ktérag mozna zastosowad

w uogdédlnieniu wzoru Debye’a (3-28) zalezy od tego czy r_

Jjest odlegloscia miedzy atomami w tej samej warstwie

(n=90°) czy miedzy atomami w réznych warstwach (n < 90°).

Zapisu jgc dla uproszczenia funkcje g w 2zmiennej x =krn

W pierwszym, prostszym przypadku n =90°, g wyraza sie jako
n

2
gRcxd= J' J_(x sinZ) PCZ> sinZ d& (3-35)

"

NIN O

gTaxo=2 J J' J_(x ¥ 1-sin?g cos®¢) PC(&Ising d& d¢

o o
(3-362>

gdzie indeksy rR i T dotycza geometrii odbiciowej i trans-
misy jnej odpowiednio.

¥ przypadku braku uprzywile jowanej orientacji P(Ed=1 i
wszystkie omawiane przypadki reduku ja sie do efektu usred-—

niania sferycznego :

ghx) = gTx) = DX 3-37>
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Relac ja powyzsza wynika zardwno z symetrii catki (3-32)
jak i w przypadku odbiciowym np. =z wzoru 6.683-8 [91].

&C0)D
Doskonatla tekstura odpowiada PCE> = ~ T 4

2N
( gdyz - I Jexp(ikrcost)P(&)sin& d¢¥ dp musi daé w wyniku

o o
exp(ikr) ), gdzie & —dystrybuc ja delta Diraca, i prowadzi

do :

e™xd =1 ; gTexd = J_x (3-38)
Wida¢ wiec, ze w takim wyidealizowanym przypadku obraz
dyfrakcy jny w geometrii odbiciowej symetrycznej pozbawiony
Jjest oscylac ji strukturalnych
¥ zaleznosci od postaci krzywej biegunowej P(&), oraz od
rodzaju odleglosci miedzyatomowej (tzn. od kata nn D> =z
wzorow (3-33>,(3-34) uzysku je sie funkc je g(krn), ktoére
roznia sie od czynnika odpowiada jacego sferycznej symetrii
sin(kr D . )
——EFI—— . Idac za sugestia wyrazona w pracy Guenterta [21]

rozwinieta w pracy G.E.Bacon [921, zalozono, ze krzywa

biegunowa da sie opisac¢ przy pomocy funkcji

PCZ> = a + b |cos"(&)| (3-39>
gdzie a,b,n — stale .Zwykle stosowana procedura prowadzi
do wyznaczenia rzeczywistego parametru n (nie koniecznie
naturalnego). W ninie jszym opracowaniu przy jeto, ze P&
opisuje funkc ja

L
PCZ> = a + 3 b (n+1)|ces™C&) | (3-40>

n=1

co jest z pewnoscia dokladniej praktycznie spelniane ze

wzgledu na udzial profili z réznymi wartosciami parametru
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n . Stala a opisuje tio krzywej biegunowej odpowiadajace
natezeniu maksimum <0022 w geometrii transmisy jnej
symetrycznej.

Przy takim zalozeniu ogélny problem znalezienia funkcji
g(kr> sprowadza sie do obliczenia funkcji g, tzn.

zdefiniowanej uprzednio funkcji g w przypadku, gdy

P(£)=Pn(£)=(n+1)]cos“§| C funkcje PC(&) s3 normalizowane

tak aby
114 14

J PCED> sin¥ d& = I sinZ d& = 2 , wtedy g(0> =1 D.

o o

Funkc ja g odpowiadajaca krzywej biegunowej P(Z) opisanej
za pomoca (3—-40) wyrazi sie przez kombinacje liniowa K,

oraz czynnika odpowiada jacego sferycznej symetrii
L
&= sinx o
gEX) = & ==—= ¢ o b g (x (3-41>
n=1

¥ przypadku geometrii odbiciowej symetrycznej (R) problem
Zznalezienia g, da sie w kilku przypadkach rozwigzac anali-
tycznie przez sprowadzenie calek (3-33) lub (3-35> do pos-—
taci opisanej w tablicach calek [911. VWyrazenia takie
uzyskano w niniejszej pracy dla n = 90° i:

2J1(x)

% (wz.6.561-5 [911D

dla P1(§)=2|cos§| 3 51(X) =

gdzie J1(x) — funkc ja Bessla rzedu 1 ;

dla P2(§)=3c052§ » 8,(x) = gz[ééﬂi = cosx]
(wz.6.681-8 [911 >
dla P4(§)=5cos4& z g4(x) = i% Eiiﬂi = cosx]— L% sinx
X X x X
(wz.6.681-8 [911>
(3-42>

przy czym wyrazenie analityczne gn(x) mozna 2znalezé dla
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wszystkich n parzystych. Pozostale przypadki np.n=3 moga
by¢ rozwiazane numerycznie. W geometrii transmisyjnej (T)
ze wzgledu na wiekszgy zlozonos¢é calek (3-34),C3-36> dla
przypadkéw n=1,2 znaleziono jedynie rozwigzanie numerycz-—
ne. Calke (3-36> w kolejnych przypadkach liczono przyjmu-
Jac podzial zakresu calkowania na tyle odcinkdw aby na
kazda oscylac je funkcji Jo(x) przypadalo ich co najmniej
5. Calke traktowano Jjako sume a osiagnieta dokladnosc
szacowano przez selektywne pordwnanie liczonych sum dla
duzych wartosci x C(np.x > 20) z sumami liczonymi w oparciu
o podziatl z dwukrotnie mnie jszymi przedzialami (odcinkamid
—jest ona rzedu 0.01. Obliczone krzywe gd(x> w przypadku

n=1,2 (n =90°) w geometrii R) i (T) przedstawia rys. (3.8

Scyx) = Sinx

Igacznie z g %

.¥ida¢ ogdlng tendencje roznigca
krzywe (R) i (T). Funkcje ¢T poprzedzaja w fazie funkcje
g5, ktéra poprzedza g® tzn. odpowiednie kolejne przejscia
przez zero kolejnych oscylacji =zachodza dla mnie jszych
wartosci x w przypadku gT niz w pozostatych przypadkach.
Co wiecej amplitudy kole jnych oscylacji sa wieksze dla gT,
mnie jsze dla gs a najmnie jsze wykazuje g“. Tego typu
zachowanie znajduje odzwierciedlenie w krzywej RDF zwiaza-
nej z pojedyncza odlegloscia miedzyatomowa r o n =00°,
uzyskane j przez TF funkcji k i(kd> = k g(krn). Rys. (3.9>
przedstawia funkc je RDF odpowiada jace pojedynczej odleg—
fosci 1 - 1.418 & -pierwszej odleglosci miedzyatomowej
w strukturze grafitu [18,93]1, dla przypadkdw 2 O R b (Y

n=1,2 (dla przypadku R podano rowniez przebieg krzywej

odpowiada jacej n=3) przy 2zastosowaniu funkcji 3(352)
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RYSUNEK 3.8.

Przebieg funkcji g(x> w przypadku

geometrii odbiciowej n=1 (kreski); n=2 (kropka —kreska) ;

geometrii transmisyjnej n=1 (kropki);

n=2

cienka). Dla porownania zamieszczono
odpowiada jaca sferycznej symetrii (linia ciagla grubad.

C(linia
funkc je

ciagla
sinx
X
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dowolne

Jednostki

RYSUNEK 3.9.

Krzywe RDF =zwigzane 2z jedna odlegloscia miedzyatomowa
ri=1.418 A w przypadku geometrii odbiciowej i tekstury
opisywanej parametrem n=1 (linia ciagla gruba); n=2 (linia
kreskowana); n=3 C(kropka —kreska)d, oraz geometrii
transmisy jnej i tekstury opisywanej parametrem n=1 (linia
kropkowana); n=2 (linia ciggla cienka).
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z k2=17.2 R 'Codpowiada to wartosci k2 stosowane j
w opisanych w rozdziale [0V¥.3. pomiarach). Najistotnie jszym
efektem jest przesuniecie maksimum. Maksimum uzyskane
w geometrii odbiciowej odpowiada odleglosci 1.361 & (n=1),
1.251 & Cn=2) i 1.106 ] (n=3),natomiast uzyskane
w geometrii transmisyjnej odpowiada 1.430 X (n=1) i
1.433 % (n=2). Przesuniecia w geometrii odbiciowej sa
bardzo duze i wskazuja na wage problemu tekstury przy
pomiarach RDF. Co wiecej, silne rozmycie w kierunku matych
odleglosci profilu w geometrii odbiciowej moze prowadzic
do bieddw w obszarze r < r_

Dla interpretacji uzyskanych na RDF maksimow
odpowiada jgcych odleglosciom migedzy atomami sgsiednich
warstw, nalezy przeprowadzic¢ analogiczne jak podano wyzej
obliczenie dla kazdego kata n .Aby przedyskutowac wplyw
tekstury w tym przypadku, wykonano obliczenia dla
odleglosci r=3.636 ! odpowiadajacej atomom w sasiednich
warstwach (odlegiych o 3.35 & ), ktérych rzuty prostopadie
odlegle sa o r=1.418 X. Krzywe GRcr> i GTam odpowiada jace
Jjedynie tej odleglosci przedstawia rys. (3.10).

Jak widac¢ zmienia sie ksztait maksimow i uklad bocznych
maksimow satelitarnych. Polozenia maksiméow odpowiadaja
3.640 & ¢6™ i 3.657 R ™.

Interesy jacym przypadkiem granicznym jest odleglosé dwdch
atomow odpowiada jgca odleglosci miedzywarstwowej a wiec
n=0. ¥ tym przypadku w geometrii odbiciowej (R) rodwniez

Yatwo o wyniki analityczne. Funkc je gR w tym przypadku
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dowolne

Jednostki

RYSUNEK 3.10.

Krzywe RDF odpowiada jace jednej odleglosci

ri=3.636 Ri

geometrii odbiciowej i teksturze opisanej

parametrem n=1 <(krzywa ciggla);

geometrii transmisyjnej i teksturze opisanej

parametrem n=1 (krzywa kreskowana).

Dla pordwnania zamieszczono krzywa
odpowiada jaca sSferycznej symetrii

(krzywa kropkowana).
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obliczono: gR(xd>= 2[ sinx , CDSX2-1 ] (n=1)>
X

b4
gR(x>=3 [5_1-'1"— + 2 (cosx - ﬂ;-l-’i)] Cn=2> (3-43>
x X
L. geometrii transmisy jne j odleglosc miedzyatomowa

odpowiada jgca n=0 prowadzi do gT(x) rowne j gR(x) dla
przypadku 5=90°, a wiec do funkcji opisanych dla kole jnych
n wzorem (3-42>. Efekt tekstury dla tych maksimow jest
trudny do zauwazenia w wynikach doswiadczalnych ze wzgledu
na fakt, ze maksimum RDF odpowiada jace odleglosci
atomow rownej odlegXosci najblizszych warstw jest zwigzane
z matymi czestosciami wystepowania (liczbami obsadzen)
tych odleglosci (tzn. z mala wysokoscia? 1 jest zwykle
przesioniete bliskimi, duzymi maksimami RDF.

Role jaka opisane efekty odgrywaja w analizie wuzyskanej
krzywej RDF ilustruje przyklad zmierzonego preparatu koksu
uzyskanego z ekstraktu wegla ortokoksowego w temperaturze
1000°C C(prébka otrzymana z Instytutu Technologii Nafty i
Wegla Politechniki ¥rocltawskiejd. Obraz dyfrakcyjny
Zmierzony w obu geometriach pomiarowych przedstawia
rys.(3-11).0bie krzywe zostaly zeskalowane przez zrdwnanie
pod duzymi katami rozproszenia. Aby oszacowacd efekt
tekstury wykonano pomiar natezenia najwiekszego maksimum,
opisywanego zwykle jako (002> pod katem rozproszenia 20 =
11.7° w funkcji kata ¢ miedzy normalng do powierzchni
preparatu a dwusieczna kata rozproszenia. Pomiar taki
mozna bylo przeprowadzié¢ tylko w niewielkim zakresie

katowym 90°-35°<Z < 90°+25° wokdl polozenia w geometrii
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dowolne

Jednostki

RYSUNEK 3.11.

Obraz dyfrakcy jny badanego preparatu koksu w geometrii :
odbiciowej (krzywa kreskowana) i transmisyjnej (krzywa

ciagitad.

4 g 12 1. 200 24 28 .32 29 [degl
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transmisy jnej symetrycznej, oraz w bezposrednim otoczeniu
maksimum w geometrii odbiciowej symetrycznej. Ograniczenie
byIo zwiazane z konstrukc ja firmowego uchwytu preparatu,
ktéry w pozostalych polozeniach przeslaniaft wigzke.
Zmierzone natezenie w geometrii odbiciowej przeliczono na
wartos¢ odpowiada jaca geometrii transmisyjnej =za pomoca
wzoru (3-13)>. Przyjeto, ze zmiana czynnika absorpcy jnego
w geometrii transmisy jnej opisana wzorem (3-16> byia
Zzwiazana tylko ze zmiana objetosci rozpraszajacej (czynnik
exp(—Eggg ) w badanym zakresie zmienial sie mniej niz 12).
Zmierzony rozklad natezenia, poprawiony 2z uwzglednieniem
zmiany objetosci rozpraszajacej odpowiada fragmentowi
krzywej biegunowej. ¥ oparciu o kilka punktow 9D
zmierzone j krzywe j tzn. wartosc dla Z =0° oraz

55°<#<90°,0szacowano zmiennos¢ krzywej biegunowej jako :

PCZ) = 0.8 + 0.2 dcos’¢ (3-44>
DokXadnos¢ wyznaczenia obu stalych a 1 b wynosi ok.5%
natomiast wykladnika n=3 o0k.10% przy czym jego wartosc
uzyskana rachunkowo jest nieco mniejsza niz 3 (2.9>.V¥ opi-
sywanym przypadku w przyblizeniu mozna twierdzié, :ze
przesuniecie maksimow RDF stanowi tylko ok.20% przesunie—
cia wykazywanego dla funkc ji gs(x) {wynoszgacego
w przypadku geometrii odbiciowe j i n=3 1
1.106-1.418=-0.312% -rys.3.9).

Wida¢, Zze wplyw tekstury na polozenie maksimum silnie =za-—
lezy od udzialu stalego tla funkcji biegunowej P(Z> tzn.

od stalej a z wzoru (3-40) (dokladniej od —32_—_ »D.
a+3b,
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Jesli as(a + > bn) jest znacznie mniejsze od jednosci,
wplyw tekstury na RDF moze by¢ bardzo duzy. Tak duze
efekty obserwuje sie jedynie dla 1lepiej zgrafityzowanych
preparatéw (np. grafityzujacych wegli poddawanych obrdébce
termicznej w temperaturze 3000°C D), natomiast podane
powyzej (wz.3-44) parametry s3 typowymi dla szeregu
badanych preparatow.

Z powyzszego typowego przykladu wynika, ze badania stalych
materialéw weglowych metoda RDF w geometrii odbiciowe]j
bez uwzglednienia efektu tekstury, prowadzg do istotnych
bledéw w wyznaczow..ych odleglosciach miedzyatomowych. Biledy
te moga by¢ wielokrotnie wieksze niz relac jonowana
w literaturze dokladnos¢ 0.01 & [94]. Mniejszymi bledami
obarczone s3 krzywe RDF uzyskane z pomiardéw transmisy jnych
cho¢ i w tym przypadku maksymalny blad moze przekraczac
0.01 ] .2e wzgledu na fakt, ze pomiar w geometrii
transmisy jnej prowadzi zwykle do slabszej przestrzennej
zdolnosci rozdzielczej (mniejszy zakres katowy),celowym
moze by¢ pomiar funkc ji P(#) i szczegdlowa analiza funkcji
RDF uzyskanej w geometrii odbiciowej w oparciu o podany

wyzej schemat liczenia reprezentac ji kazdej odleglosci.
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WM K

¥ rozdziale tym przedstawiono szczegdly stosowanego
ukXadu pomiarowego oraz najistotnie jsze korekc je
mierzonego obrazu dyfrakcy jnego.
Opisano dokladnie efekt absorpcji i niesymetrycznego
rozmycia absorpcy jnego wskazu jac na praktyczna koniecznosdé
korekc ji bleddw zwiazanych z tymi efektami. Podano metode
korygowania tych bleddw w pierwszym przyblizeniu, testujac
Jja Jjakosciowo w oparciu o porédwnanie obrazdéw dyfrakcy jnych
w dwoch geometriach pomiarowych.
Obliczono przykladowo wielkos¢ przesunigec maksiméow RDF
wywolanych efektem niesymetrycznego rozmycia absorpcy jne-—
go. Wykazano (rys.3.4), zZze efekt ten ma znikomy wpiyw na
pola obserwowanych maksiméw RDF.
Oszacowano wpiyw na krzywa RDF zastosowania ukXadu
nieognisku jacego dyfraktometru (rys.3.5).
Przedyskutowano wielkos& statej K Copisujacej efekt
polaryzacji promieniowania) dla stosowanego w pracy
monochromatora.
Zaproponowano modelowy opis efektu tekstury wegli
turbostratycznych. Prowadzi on do uogdlnienia WZOru
Debye’a 1 umozZzliwia obliczenie (w czesci przypadkow
analitycznie) przebiegu krzywej RLDF opisujacej pojedyncza
odleglos¢ miedzvatomowa. W oparciu o takie pode jscie mozna
dokona¢ syntezy calej krzywej RDF, badz analizowac
poszczegdlne odleglosci miedzyatomowe.
Obliczono krzywe KEDF odpowiada jace pojedynczym

odleglosciom miedzvatcocmowym dla chkil geomestrii  pomiarowych
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— odbiciowej i transmisyjnej, oraz dla kilku stopni
steksturowania. Zaproponowano opis steksturowania przez
sparametryzowana funkc je analityczna.

Zmierzono i okreslono parametry tekstury dla wybranego
typowego preparatu, oraz wykazano, ze efekt ten odgrywa

duza role w wyznaczaniu polozen maksiméw RDF.
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ROZDZIAL DV

0V¥.1.STRUKTURA STALYCH MATERIALOW WEGLOWYCH
PRZEGLAD LITERATUROV¥Y

0¥.1.1.FPRZEGLAD STOSOWANYCH METOD POMIAROWYCH I OGOLNE
KONCEPCJE STRUKTURALNE

Ogdlne ramy strukturalne, w ktorych rozwaza sie budowe
réznych form stalych materialéw weglowych pochodza z opisu
struktury grafitu. Ramy te tworza dwuwymiarowe sieci
heksagonalne atomow wegla zwigzanych wiazaniem plaskim
Zz trzema symetrycznie polozZzonymi sgasiednimi atomami (wig-
zanie kowalentne o hybrydyzacji spz)[97]. Sposdb nabudowy
kole jnych warstw wigzanych slabym oddzialywaniem Van der
¥aalsa byl przedmiotem wielu badan-okazalo sie, ze w przy-—
rodzie wystepuje zardwno tzw. sekwencja warstw A-B-A-B-A
Cgrafit heksagonalny> jak i sekwenc ja A-B-C-A-B-C-A
(grafit romboedryczny).Forma romboedryczna jest termodyna-
micznie niestabilna. Zwykle w naturalnym graficie wystegpu-
Je nieco mniej niz 40X formy romboedrycznej naprzemiennie
z sekwenc jami heksagonalnymi. Dlatego przyjeto czesto
traktowa¢ forme romboedryczna jako heksagonalng =z duza
liczba bieddw ulozenia. Sekwenc je romboedryczne przechodza
stopniowo w heksagonalne przy obrodbce termicznej w tempe-—
raturze powyzej 1600 K [18].
FPowszechnie opisuje sie strukture grafitu przez odleglosc
najblizszych sasiadéow 1.418 X [18,93] oraz komorke
elementarna o boku a=2.456 & ,kacie miedzy wigazaniami
120° oraz wysokosci c=6.696 & (rys.4.1). Przyjmuje sie, ze

kazdy atom w warstwie tworzy dwa wiazania pojedyncze i
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RYSUNEK 4.1.

Uklad warstw A-B w strukturze grafitu heksagonalnego. Obok
polozen atoméw pocdano odleglosci od wybranego atomu
centralnego OZnaczonego kéXkiem. Schematycznie
nrzedstawiono polowe komoérki elementarnej (o wysokosci c.2
=3.348 A>. Odleglosci podano w angstremach [1].




= A

Jedno podwé jne przy czym charakter wiazania podwd jnego
rozlozony jest réwno miedzy miedzy wszystkie trzy wigzania
nie zakloécajac tro jkrotnej symetrii obrotowej.

¥ budowie czasteczek aromatycznych spotykane sa czasem
inne elementy struktury nazywane struktura chinoidowa
Cang. quinoid structure)>. V¥ strukturze tej charakter
wigzania podwé jnego jest w wiekszej czesci skupiony na
JjJednym z wiazan podczas gdy dwa pozostale s3 roéwnowazne.
Obserwu je sie wtedy dwie rézne dlugosci wigzania - dwie
trzecie wigzan o dlugosci 1.453 X (15% charakteru wiazania
podwé jnegod i jedna trzecia o dlugosci 1.357 R (70% cha-
rakteru wigzania podwdjnegod (Pauling— =za [971>. Katy
miedzy wiazaniami wynosza 112°,124° i 124°. W opisie tej
struktury przyjmuje sie sekwenc je warstw A-B-A-B—-A oraz
ortorombowa symetrie komdérki elementarne j o bokach
a=2.409 X ,b=4.339 R ,c=6.708 R [971].

Odleglos¢ miedzy sasiednimi warstwami w strukturze
grafityzowalnych wegli Jjest na jczulszym wskaznikiem
niedoskonalosci budowy. Wraz =z postepami grafityzacji
obserwu je sie 2zmnie jszanie odleglosci miedzywarstwowych
od wartosci 3.44 2R (i wiecej) do wartosci 3.348 X
Codpowiadajacej ¢c=6.696 & ). Istnieja argumenty przemawia-—
Jace za tym, 2Ze minimalna odleglos¢ miedzy warstwami
grafitu wystepuje wtedy, gdy warstwy maja strukture
chinoidowa, ktora umoziiwia ich lepsze upakowanie
przestrzenne (Pauling [971)>. Sa to jednak argumenty natury
teoretycznej, nie potwierdzone dotad w praktyce.

W badaniach stalych materialéw wezlowych nie wykazu jacych
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cech uporzadkowania dalekiego zasiegu, czesto stosowanym
odniesieniem jest rowniez struktura diamentu (gldwnie
jesli chodzi o symetrie wigzan). Struktura ta tworzona
przez atomy wegla z wigzaniami o symetrii tetraedrycznej
(wiazanie kowalentne o symetrii spa) Jjest zwykle opisywana
jako regularna Sciennie centrowana <(fcc) o dwuatomowej
bazie ; komérka elementarna o boku 3.5667 8] =zawiera 8
atoméw (rys.4.2>. Jest to Jedna Z form gestego
przestrzennego upakowania tetraedréow -—-druga C(alotropowa
odmiane diamentu) tworzy struktura heksagonalna typu
wurcytu uzyskana w syntezie pod wysokim cisnieniem [97].

¥ widmie dyfrakcy jnym staXych niekrystalicznych
materialdéw weglowych obserwuje sie rozmyte maksima
dyfrakcy jne, ktére wraz =z obrébka termiczna materialu
(postepami grafityzac ji) przechodzg w refleksy
odpowiada jace strukturze grafitu o nieco zwiekszone j
odlegtosci miedzywarstwowej (rys.4.3). Dlatego w historii
rent.genowskich badan stalych materialéw weglowych (nie-
krystalicznych) pierwotnie stosowano model drobnokrys-
taliczny, traktujac obiekt badan jako zbiér drobnych
krysztaléw grafitu. Poczawszy od pracy Laue’go =z 1932r.
[14]1] wiadomo bylo jakosciowo, ze wiekszoscé badanych
niekrystalicznych wegli posiada strukture posredniag
pomiedzy forma krystaliczng (grafit) i amorficzna -struk-
ture fragmentow dwuwymiarowych sieci heksagonalnych
uXozonych réwnolegle w stosy, ale nie tworzacych
tré jwvymiarowego uporzadkowania. Polozenia atoméw w dwéch

roznych warstwach sa nieskorelowane. Strukture taka
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RYSUNEK 4.3.

Zestawienie obrazéw dyfrakcy jnych (Mo Kad dwdéch materialow
weglowych : ekstraktu z witrynitu t.42 (krzywa przerywanad
oraz tego samego materialu po obrdébce termicznej
w temperaturze 3000°C (krzywa ciagla). Dane zmierzone
przez autora.
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okreslano poézniej jako turbostratycznsa. Jed pierwszy

Scisly, modelowy opis podal w 1941r. B.E.Varren [14].

¥egle opisywane tym modelem (tzw. wegle turbostratyczne)

charakteryzu je obecnosd¢ w ich widmie dyfrakcy jnym
refleksow typu (001> <(1=2,4,...2,oraz typu <C(hk0>, brak
natomiast reflekséw o indeksach mieszanych (hkl)>. Refleksy

C(hk0> tworza charakterystyczne niesymetryczne pasma powoli

zanika jace w kierunku wiekszych katow. Pasma takie nie

wyznaczaja odleglosci miedzyplaszczyznowych w oparciu o

wzor Bragga, lecz wykazuja przesuniecie zalezne od sSred-

niej srednicy D warstw heksagonalnych. Rozmiar warstw

w kierunku (hk0> nie odpowiada wyznaczonemu 2ze Wzoru

SEcherrera, lecz jest prawie dwukrotnie wiekszy [14]1. Praca

Warrena oraz nastepne ujecia modelu turbostratycznego [15,

051 podaja opisy analityczne ksztaltu refleksu C(hk0),

umozliwia jac poprzez dopasowanie do mierzonych profili

doswiadczalne wyznaczenie sSrednicy typowej warstwy D

(w danym kierunku).

¥ szerokokatowych badaniach dyfrakcyjnych wegli mozna
wyroznic¢ nastepujace metody:

1)- Analiza ksztaltu refleksu (001>, pozwalajaca wyznaczyc
Srednia wysokos$¢ stosu, lub rozklad wielkosci stosow
warstw (analiza fourierowska> [15,16,97,98]1.

2)— Analiza ksztaltu refleksu (hk0) pozwalajaca wyznaczyc
rozmiary Sredniej warstwy [14,15,95,97].

32— Analiza duzego obszaru obrazu dyfrakcy jnego
Cobe jmu jaca kilka reflekséw) polega jaca na dopasowaniu

(metoda najmnie jszych kwadratow) do mierzonego obrazu
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skonczonej sumy profili odpowiadajgcych konkretnym,
prostym modelom (Diamond [961). ¥ metodzie tej wyko-
rzystywano profile (teoretyczne obrazy dyfrakcy jned
odpowiada jace osmiu modelom: pojedynczemu atomowi,
parze atoméw,warstwom heksagonalnym o rozmiarach 5.8%,
8.48%, 108, 15X, 208 i 30&8. Numerycznie wyznaczano
udzialy poszczegolnych modeli przy najlepszym dopaso-
waniu.

4)- Analiza radialnej funkc ji dystrybucy jnej CRDF>
pozwala jaca otrzymaé jednowymiarowy rzut sredniej
struktury bliskie~o zasiegu (o wymiarach od 1 do ok.
208). V¥ metodzie tej przetwarza sie informac je
z maksymalnie osiagalnego zakresu obrazu dyfrakcyj-
nego. Jest wiec ona informacyjnie na jbogatsza. Rodzaj
uzyskiwanych informacji jest jednakze czesto trudny do

interpretacji.

0V¥.1.2.LITERATUROWY PRZEGLAD WYNIKOW BADAN

¥W oparciu o powyzsze metody prowadzono przekrojowe

badania grup wegli poddawanych grafityzacji*

,substanc ji
weglowych w procesie karbonizacjit oraz szeregu wegli
kopalnych i kokséw. Badania te wykorzystuja informacje
uzyskiwane ze wspomnianych metod oraz konwenc jonalnej
analizy fazowej (ew. zmodyfikowanej dla wegli [141> w celu
T Obrobka termiczna w temp. 2500+3300K prowadzaca do pow-

stania elementdy trojwymiarowej struktury grafitu [18].

Tt Obrébka termiczna w temp. do 1600k prowadzaca do
zwiekszenia udzialu pierwiastka wegla [18].
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uzyskiwane ze wspomnianych metod oraz konwenc jonalnej
analizy fazowej (ew. zmodyfikowanej dla wegli [14]1) w celu
wykrycia korelacji pomiedzy przebiegiem procesu chemiczne-—

go (technologicznego), a istotnymi parametrami struktural-

nymi.
Na jdokladniej badano zmiennos¢ sSredniej odleglosci
miedzy warstwami w procesie grafityzacji, w ktorym

pojawiajg sie refleksy typu <(hkl> np.<(112> <(R.Franklin
[16]),0oraz korelacje: sSredni rozmiar warstw w stosie
—s$rednia liczba warstw. w stosie (R.Franklin [991),czy tez:
rozmiar warstwy —zawartos¢ procentowa pierwiastka wegla
[?4]. Prowadzono rédwniez przekrojowe badania wegli =z wy-
korzystaniem metody RDF [9,94,100]1. Te i inne badania
wegli kopalnych prowadza do wniosku, ze wegle przechodza
ewoluc je w kierunku struktury grafitu, ktorego
mikrokrystality (3pm) obserwowano w metaantracycie [1011].
Tré jwymiarowa krystalizac ja jest widoczna, gdy rozmiary D
warstw osiagaja ok.268 i wiecej [16]. Obserwacja ta nie
Jjest sluszna w przypadku wegli sztucznie wytworzonych,
ktore wykazu ja trojwymiarowy porzadek dopiero od
D 270+1008 lecz, co ciekawe, dla tych oLbiektdow ocena
rozmiarow krystalitéw z poszerzenia linii dyfrakcy jnej nie
zgadza sie =z wynikami pomiarow elektronomikroskopowych
[16]. VWegle takie, wytwarzane przez rozklad termiczny
substanc ji organicznych, tworza dwie odrebne klasy
zaleznie od substancji wyjsciowej. 2 wegli jednego rodzaju

mozna uzyskaé¢ syntetyczny grafit juz w temp. 2200°C ,co
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sygnalizu je powolny rozwdj poczatkowo rozmytych refleksow
typu (hkl> (1=0>, podczas gdy inne podgrzewane nawet do
3000°C nie wykazuja s$ladéw tréjwymiarowego grafitu [99].
Przy jeto wiec méwi¢ o weglach grafityzowalnych i niegrafi-
tyzowalnych. Na podstawie pomiarédw rentgenowskich struktu-
re wegli niegrafityzowalnych opisano (Franklin [8]1) przy-
kladowo jako w ok.65% wegla zbudowana =z warstw heksago-—
nalnych o malych rozmiarach (ok.168). Pozostale 35% wegla
pozostawac ma w formie na tyle nieuporzadkowanej, ze roz-
prasza promieniowanie X podobnie jak gazy. ¥arstwy
heksagonalne w o0k.45% nie porzadkuja sie rodwnolegle,
podczas gdy pozostale 55% grupuje sie w stosy (pary),
o odleglosci miedzyplaszczyznowej rownej ok. 3.7AK.

Poznie jsze modele strukturalne wegli niegrafityzowalnych
[110,111]1 opieraja sie na koncepcji tzw. struktury wstego-
we j zaproponowanej przez W.Rulanda [111]1. Wg. tych modeli
w strukturze wegli omawianego typu “zapamietane” s3 cechy
struktury polimerow, z ktorych omawiane materialy powstaly
przez rozktad termiczny. Rozwazane dwuwymiarowe wstegi o
sieci heksagonalnej utworzone 2z wyjsSciowych ZIancuchoéw
polimeréw tworza splatane struktury wiekszej skali
bloku jace postepy grafityzacji. Modele te sa poparte
obserwac jami przeprowadzonymi za pomocg wysockorozdzielcze-

go mikroskopu elektronowego.
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0¥.1.3. BADANIA PROCESU GRAFITYZAC]JI

Vegle grafityzowalne nazywane czasem “miekkimi” w duzym
stopniu odpowiada ja modelowi turbostratycznemu. W trakcie
obréobki termicznej sasiednie, przypadkowo ulozone, chociaz
rownolegle, warstwy zajmuja w rosnacym stopniu miejsca
odpowiada jace trojwymiarowej strukturze grafitu. Sugeru je
to ich opis poprzez parametry:

— rozmiar (Srednica) warstwy - DG
— wysokos¢ stosu warstw — D¢
— rozmiar dwuwymiarowej komérki elementarnej - a
— odleglos¢ pomiedzy sasiednimi warstwami - a,
= Sredni stopieni uzgodnienia polozen atomow w dwoéch
sgsiednich warstwach.
Przykladowe wartosci tych parametrédw dla czerni weglowych
poda ja Biscoe i Warren [102]1. Rozmiary warstw 1 stosow
w oOmawianej pracy oceniano interpretujac poszerzenia
maksimow dyfrakcy jnych jako zwiazane jedynie ze skoficzong
wielkoscia uporzadkowanych fragmentdow struktury. Vz. tej
analizy rozmiary warstw wynosily od 18 do 65&%, a wysokosé
stosu zmieniala sie odpowiednio od 12 do 40&. Uzyskany
rozmiar dwuwymiarowej komérki elementarnej byt bliski
wartosci dla grafitu (tzn. a=2.468) a odleglosci miedzy
warstwami oceniono na 3.448, podczas gdy analogiczna
odleglosé¢ dla grafitu wynosi ok. 3.35&. Odleglo$é miedzy
sasiednimi warstwami byla przedmiotem szczegdlowych badan
dla szeregu grafityzowalnych wegli.

Do oceny stopnia grafityzacji =zaproponowano metode
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wyznaczania prawdopodobienistwa uporzgadkowania (P>, badz
przypadkowego rozporzadkowania (p> sasiednich warstw
z profilu refleksu sieci troéjwymiarowej <ChklD C(1=0,
na jczesciej (112>), modulujgcego; poczatkowo nieznacznie,
poprzedza jacy go refleks Chk0> (R. Franklin [1031).
Interesujace sa proby skorelowania tak uzyskanych prawdo-
podobiefistw ze zmierzona wartoscia odleglosci miedzy-
warstwowe j a,. Zaklada sie zwykle, ze a, powinno by¢ rdwne
3.345X przy doskonalym uporzadkowaniu kazdej pary warstw,
oraz 3.442&, jezeli zadna z warstw nie jest zorientowana
tak jak w graficie, wzgledem s3asiedniej warstwy. Przy
zalozeniu rozkladu odleglosci miedzywarstwowych takim, =zZe
odleglosc ta zmnie jsza sie, gdy jedna z sasiednich warstw
jest ulozona tak jak w strukturze grafitu wzgledem
wybranej warstwy, a dwukrotnie zmnie jsza sie , gdy obie
sasiednie warstwy sa ufozone tak jak w graficie uzyskano

zaleznosc [103]

a,=3.354% + 0.086 p” 4-1>
Doswiadczalna ocene rozkladu odleglosci a, mozna rowniez
uzyskad bada jac naprezenia na podstawie analizy
fourierowskiej refleksow (001> kolejnych rzedow odbicia
metoda Warrena i Averbacha [16]. ¥ oparciu o to podejscie
Houska i Warren [15] badajac proces grafityzacji czerni
weglowych doszli do wniosku, zZe w procesie tym uzgodnienie
warstw zachodzi niezaleznie dla kazdej pary warstw, dajac
w wyniku zarowno sekwenc je grafitowe ABABA , jak i rombo-
edryczne ABCABCA. Autorzy sugeruja wystepowanie  jedynie

dwéch odlegiosci miedzywarstwowych a, = odpowiada jacej

.
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warstwom uzgodnionym ¢3.358) i nieuzgodnionym (3.448).
Podaja rdwniez nastepujaca =zaleznosé miedzy sSrednia

odlegloscia a_,a prawdopodobiefistwem, Ze sasiednie warstwy

3’

s3 uzgodnione
aa=3,353 + 0.09 (1-PO i4-2>

To samo pode jScie zastosowali Maire i Mering [1041 badajac
grafityzac je polichlorku winylu. Przy wyznaczaniu sSredniej

odleg¥osci a_ autorzy klada nacisk na interpretacje dal-

3
szych wspoiczynnikéw Fouriera rozwinigcia profilu refleksu
(001> sugerujac duze bledy pierwszych wspOiczynnikow
i uzysku jac podobna zaleznosé:

a3=3.354ﬂ + 0.086 (1-P> 4-3>
Autorzy sugeruja udzial w strukturze miedzywezlowych
atomédw wegla silnie zwigzanych z warstwg i zwieksza jacych
odleglosé pomiedzy sasiednimi warstwami.

Oprécz oméwionych powyzej, zaproponowano rowniez inne
modele grafityzujacego wegla. VWszystkie one dotyczg
stosunkowo dobrze uporzadkowanego materiafu wy jsSciowego 1
skupione s3 na koricowym etapie tzn. powstaniu struktury
troé jwymiarowego grafitu. W modelu Rulanda [17]1 zakZlada
sie, ze za zmiennosc odleglosci miedzywarstwowe j
odpowiedzialna jest zmiennos¢ rozporzadkowania sasiednich
warstw, tzn. powiekszenie wza jemnej odlegiosci warstw na
skut.ek wysuniecia warstwy sasiedniej z polozenia odpowia-
da jacego strukturze grafitu. Najbardziej ogdlny jest model
oparty o teorie parakrysztaldw Hosemanna (¥W.Vogel,

R. Hosemann [1051> opisu jacy statystyke odlegiosci
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miedzywarstwowych przy pomocy kilku, mozliwych do
wyznaczenia parametrow. W omawianej pracy stwierdzono, ze
grafityzowalne (miekkie) wegle mozna opisa¢ najlepiej
stosujac statystyke bimodalna Cuwzglednia j3aca rézna
doleglos¢ warstw uzgodnionych i nieuzgodnionych) i
niezaleznych parametrow : prawdopodobiernistwa wystepowania
warstw nieuzgodnionych z sasiednia (tzw. T-defektdwd, oraz
powiekszenia odleglosci miedzywarstwowej w przypadku
nieuzgodnionych warstw. Pokazano, ze maksymalna odlegilosc
miedzywarstwowa mozZe dla wegli niskouweglonych osiagnac
znacznie wieksze wartosci, niz opisywane we wczesnie jszych
modelach, tzn. wieksze niz 3.55%8 [105]. Dodatkowymi
parametrami opisujacymi strukture s3 dwie warianc je
rozkladu prawdopodobienstwa odleglosci miedzyatomowych -
w kierunku roéwnoleglym i prostopadiym do plaszczyzny
warstwy heksagonalnej. Pode jscie to stanowi najpelnie jszy
Jjak dotad opis struktury grafityzujacych turbostratycznych
stosdw, operujacy ogdalnym formalizmem matematycznym umoz-
liwia jacym dyskus je réznego typu deformacji struktury

wtracen miedzywarstwowych, duzych luk, dyslokacji, udzialu
wiazan poprzecznych itp..Zastosowanie tego modelu mozliwe
Jest wtedy, gdy w obrazie dyfrakcyjnym obserwuje sie dwa
Club trzy> odbicia od pfaszczyzn (002>, oraz mozna je
precyzy jnie oddzieli¢ od turbostratycznych pasm (10> i
C(11>. Takie warunki nie sa zwykle speiniane w przypadku
stalych materialdéw weglowych nie poddawanych obrobce w
wysokich temperaturach, wykazujacych w obrazie dyfrakcyj-

nym bardzo rozmyte i trudne do wydzielenia pasma. W takich
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przypadkach wydaje sie, ze metoda RDF moze dostarczyc pei-
niejszych informacji. Daje ona teoretyczna mozliwose
obserwowania bimodalnej statystyki odleglosci
miedzywarstwowych, czy tez udzialu statystycznego rdéznego
typu deformac ji. Na obecnym etapie rozwoju tej metody- jest
to jednak utrudnione ze wzgledu na istotne problemy meto-
dyczne zmnie jsza jace dokladnos¢ obliczonej krzywej RDF.
0¥.1.4.METODY ANALIZY KRZYWYCH RDF
TEORIA ZABURZONE]J SIECI

¥ wyzej wymienionych pracach opisujacych modele procesu
grafityzac ji informacje strukturalne uzyskiwano przez
analize profilu refleksow dyfrakcy jnych, rowniez z
uwzglednieniem naprezen [15]1. Istotny wplyw na profile
obserwowanych reflekséw moze mie¢ takze duzy udzial
defektow sieci traktowanych jako 1luki, badz dyslokacje
prowadzace do duzego zaburzenia odleglosci miedzyatomowej,
praktycznie eliminujacego atom z danej sfery koordynacy j-
nej. Wielkoscia charakteryzujaca to =z jawisko moze byc
$rednia odleglos¢ miedzy defektami. Ergun [98] udowodnii,

ze efekt ten prowadzi do profili dyfrakcyjnych typu
A

[1+®BCk-k_>)?]
o
zalozenia dotyczace ksztaltu rozpraszajacych fragmentow

funkc ji Cauchy’ezo podczas gdy rozne

2

struktury prowadza do profili o innym ksztafcie. Proby
wyjasnienia obserwowanego profilu typu funkc ji Cauchy’ego
przez rozklad wielkosci fragmentow struktury <(blokow?
prowadzga do fizycznie nieprawdopodobnych wynikdéow [981.
Autor cytowanej pracf twierdzi, ze efektem duzego wudzialu

defektow sieci mozna wytlumaczyc obserwowane czasem
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niezgodnosci miedzy wielkoscia czastek wyznaczona z obser-—
wac ji mikroskopem elektronowym i wielkoscia obliczong
z poszerzenia linii dyfrakcyjnej. Co wiecej twierdzi on,
ze defekty sieci w przypadku stalych materialéw weglowych
wykazu jacych slabe uporzadkowanie, sa odpowiedzialne za
wiekszos¢ poszerzenia linii dyfrakcy jnej gérujac =znacznie
nad efektem rozmiardw czastek. Pokazu je to zawarta w pracy
szczegdlowa analiza profilu zarédwno refleksu (002> jak i
refleksow sieci dwuwymiarowej Chk0> typowe j czerni
weglowej poddawanej obrébce termicznej. Proponowane przez
Erguna pode jscie do analizy struktury stalych materialow
weglowych zaklada wiec slfusznos¢ opisu =za pomoca modelu
nieskonczonej sieci krystalicznej z nalozonag duza
gestoscia defektow. Pode jscie to prowadzi do modyfikowania

liczb sasiednich atomow odlegliych o r odpowiada jacych

idealnej sieci - nd(r), przez funkcje opisujaca wpiyw
defektow
o 2r
p(r)—exp(——r D] 4-4>

gdzie L jest podwo jona odlegloscia, ktoérej prawdopodobien-—

stwo prze jscia bez napotkania defektu wynosi 1-e. Wielkosc

L jest bliska wyznaczanemu rozmiarowi blokow przy
zatozeniu poszerzenia wg. Varrena [14]1. Opisane wyzej
pode jscie (wzdr 4-42> prowadzi do podanego profilu

dyfrakcy jnego typu funkc ji Cauchy’ego. W pracy =z 1976r
Ergun [24] podaje przykiad rozdzielenia efektdw poszerze-—
nia 1linii =2zwiazanych =2z naprezeniami oraz zwiazanych

z defektami sieci. Przyjeto, =ze sa to jedyne 2rdédila
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poszerzenia linii. Wyniki dobrze potwierdzaja przyjete
zalozenia. W przypadku wegla typu ciala szklistego autor
omawianej pracy w oparciu o podane zalozenia przekonywuja-
co wykazal, ze w poszerzeniu 1linii sieci dwuwymiarowej
Chk) dominuje poszerzenie zwigzane 2z naprezeniami. Tzw.
“teoria =zaburzonej sieci” (defective lattice theory?
Erguna oparta na podanych wyzej zalozeniach napotyka
prawdopodobnie na pewne ograniczenia w zastosowaniu
zwigazane =z faktem powszechnej obecnosci w badanych
strukturach porow (rowniez mikroporow), blizszych
koncepc ji wielkosci blo'6w. Niezaleznie od tego
zastrzezenia, jesli dalsze prace potwierdza siusznoscé
zastosowania “teorii zaburzonej sieci” do opisu struktury
stalych materialow weglowych, mozna bedzie obie prace
Erguna [24,98] uzna¢ za kluczowe dla takich badan. Praca
[24]1 =z 1976r. dostarcza cennego narzedzia do badan stalych
materialow weglowych o slabo wyksztalconych maksimach
dyfrakcy jnych trudnych do analitycznego rozdzielenia.
S.Ergun podaje w niej metode wyznaczenia parametru L tzn.
wyznaczenia szybkosci =zaniku 1liczb obsadzen kole jnych
odlegtosci w oparciu o funkcje RDF. Polega ona na
porownaniu funkcji :

R
= 1 o
L:'
R
. e 1 -
z funkc ja Cz(R)*EEZEZ Jénporp(r)dr =

o

& [1—exp(—Ra) (1+Ra)]g 1-2Ra3+R%02/4 -R%c%/15  (4-6

R%0*
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(ostatnia rownos¢ =zachodzi gdy Ra<0.5), gdzie o=2/L.
Pordwnanie obu funkc ji dla duzych wartosci R gdzie Ci(R)
Jest juz praktycznie liniowa prowadzi do wyznaczenia
stalej a a wiec parametru L —-podstawowego parametru teorii
zaburzonej sieci pelnigcego funkcje charakterystycznego
rozmiaru w strukturze. ROwnos¢é obu funkcji wyraza efekt
wygltadzania radialnej gestosci dla duzych odleglosci
w kategoriach gestosci defektdw opisanej parametrem L.
Rownosé (4-5) i (4-6) podana w pracy Erguna [24]1 dotyczy
struktur ptaskich (pod catkami wystepuje czynnik 2Z2rrpd i
w tej postaci zostala potwierdzona doswiadczalnie.
Struktura pojedynczej warstwy jest Jednak fizycznie
nieprawdopodobna, tym bardziej, ZzZe w obrazie dyfrakcyjnym
zamieszczonym W pracy obserwuje sie silny, ostry refleks
C002>. Ma wiec miejsce tworzenie stosow tzn. liczba
sgsiednich atomdw nie narasta sSrednio liniowo =z r (jak
w przypadku plaszczyzny) ale przy przekroczeniu odleglfosci
miedzywarstwowej jest =znacznie powiekszana narasta jac
dalej liniowo pod wiekszym katem do osi r [106]1 (do
kole jnej wielokrotnosci odleglosci miedzywarstwowe jd.
Zbliza to przebieg radialnej gestosci 4nr2p(r) do krzywej
4nr2p°. Zgodnos¢ parametru o wyznaczonego 2 porownania
4-5> i (4-6> =z wartoscia a wyZnaczona L pracy
[24] niezaleznie 2z poszerzen refleksow C(hk0> sugeruje
wiec, z2Zze model teorii zaburzonej sieci stosuje sie
w omawianym przypadku do zaniku liczb obsadzen odleglosci
w piaszczyznie.

Mozliwosc praktycznego wykorzystania rownosci
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01(r)=02(R) wiazZe sie z mozliwoscia obliczenia wartosci
pCr) réowniez w zakresie duzych odleglosci r (do ok.208).
Jak wynika z analizy przeprowadzonej w rozdziale 00.1.6.
wymaga to znajomosci funkcji pOCr), a tym samym pomiaru
obszaru malokatowego I(k>. Odchylenia funkcji p°(r) od
liniowo$sci w =zakresie do ok.208 istotnie zmieniaja
otrzymany przebieg p(r) a tym samym wpiywaja na przebieg
01(R). Ocena Erguna [24] prowadzaca do wniosku, ze wplyw
na RDF pomiaru czesci przebiegu rozpraszania malokatowego
prowadzi jedynie do dodania do Ci(R) statego tXa jest wiec
ogblnie falszywa. Jak widaé wyznaczenie parametru L =z
rownosci Cl(R)=Cz(R) w przypadku czesciowego pomiaru
rozpraszania malokatowego moze okazac sie niemozliwe.

¥V tej samej pracy [24]1 Ergun podaje rdwniez metode
wyznaczenia z uzyskanej krzywej RDF parametru naprezen
sieci razem z ocena wielkosci drgan termicznych. Polega
ona na porownaniu doswiadczalnej krzywej 4nrp(rd z krzywa
obliczong w oparciu o znajomos¢ liczb sasiednich atomow
w odleglosci 1L tzn. n(li)exp(—th/L) ,0raz znajomosc
funkc ji ksztaltu maksimum RDF obliczonej w oparciu o
modelowy wplyw naprezen. PowyzZzsze zestawienie jest  jednak
stosunkowo maio czule na zmiany parametru naprezenia siecil
i mozliwos¢ jego wyznaczenia jest problematyczna.

Obie metody wskazuja pewnga mozliwa droge roZwWo ju
analizy krzywych RDF prezentujac nowy, w stosunku do
wczesnie jszych opracowafi, sposdb myslenia o strukturze

stalych materialéw weglowych.



- 159 -

0%.1.5. METODY ANALIZY KRZYWYCH RDF V¥ OPARCIU O MODEL
TYPOWEGO FRAGMENTU STRUKTURY (TYPOWE] CZASTKID

Omowione wczesniej prace Erguna mozna przeciwstawic
klasycznym metodom analizy krzywych RDF opisanym w latach
pieédziesigtych przez R.E.Franklin [8]1, J.B.Nelsona [9],
nieco pozniej przez J.P.Rouchy, L.Gatineau [11] czy przez
D.M.Nicholasa i in. [1061].

R.Franklin [8] pordwnuje obserwowane maksima RDF =z
obliczonymi dla nieskoficzonej warstwy grafitowej. W modelu
warstwy grafitowej szerokos¢ maksiméow RDF dopasowywana
jest do obserwowanej dosSwiadczalnie. Istotnym wnioskiem
z analizy badanego preparatu jest przyjecie na podstawie
pordéwnania pierwszych 1liczb obsadzeni dla preparatu i
modelu warstwy, 2Ze ok. é atoméw wegla pozostaje w fazie
nieuporzadkowane,j prowadzac do efektdw rozpraszania typu
gazowego. ¥Wniosek ten opiera sie na obserwacji maksimow
RDF o polozeniach zgodnych ze strukturg grafitu rdwniez
dla duzych odleglosci r, co $wiadczy o duzym =zasiegu
uporzadkowania. Nieduze pierwsze liczby obsadzen badanego
preparatu nie moga by¢ wiec wyjasnione mala wielkoscia
czastek badz duzym udzialem at.omow peryfery jnych
w czastce. Autorka interpretuje zmnie jszanie sie kole jnych
liczb obsadzen w kategoriach wielkosci czastek szacujac
Sredni ich rozmiar z danych dyfrakcyjnych maXokatowych.
Sugeruje takze, ze podwyzszenie tla pasma odleglosci 3.54
+ 5.58 jest zwigzane 2z usrednieniem odleglo$ci miedzy-

warstwowych.
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Metoda Nelsona [9] odpowiada roéwniez modelowi malych
czastek —-fragmentdw warstwy heksagonalnej grafitu. Autor
traktuje =zmniejszanie sie liczb obsadzen kole jnych
odleglosci (liczb sasiednich atoméw) jako zwigzane ze
skonczonymi rozmiarami fizycznych czastek. Rozwaza on
kilka plaskich czastek modelowych —fragmentow sieci
heksagonalnej poroéwnujac stosunek liczby obsadzen dla
odleglosci 6.51R% (dziesiata odlegloscé miedzyatomowa
w warstwie) do liczby obsadzen odleglosci 2.46& (druga
odlegios¢ w warstwie) obliczony z danych doswiadczalnych
oraz uzyskany 2z modelu. Siuzy to jakosciowej ocenie
wielkosci czastek wystepujacych w strukturze.

Istnieje rowniez wiele prac rozwazajacych mozZzliwosc
obecnosci w badanych strukturach atoméw wegla wystepuja-
cych w konfiguracji tetraedrycznej typu diamentu [13,111].
Obecnos¢ takich atomow przypisywano np.strukturom mostko-
wym 13czacym rozwazane warstwy heksagonalne na ich
brzegach. Idea ta powstata jako wytXlfumaczenie obserwowa-
nych czasem duzych liczb koordynacyjnych oraz wiekszych
niz grafitowe odleglosci miedzy najblizszymi atomami
wegla. Ergun [16] relac jonuje pomiary mieszanin substancji
o roznych, znanych odlegiosciach najblizszych at.omow
wegla. 2 pomiaru Sredniej, obserwowanej odleglosci miedzy
s3siednimi atomami mozna bylo obliczac, przy =zafozeniu
liniowych zZmian polczenia maksimum RDF ze skladem
atomowym, wagi zgodne ze skladem procentowym mieszaniny.
¥ oparciu o takie podejscie interpretowano czasem pierwsza

odleglosé migedzyatomowag w strukturze stalych materiaidéw
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weglowych zakladajac pewien udzial wiazan o dlugosci 1.548%
odpowiada jgacych konfiguracji tetraedrycznej diamentu.
Pode jscie takie nie jest jednak dobrze uzasadnione.
Powiekszenie sSredniej pierwszej odleglosci miedzyatomowej
mozna interpretowa¢ inaczej <dnp. przez udzial innych
zwigzkdw o powiekszonej odleglosSci wegiel-wegiel, Iaficu-
chéow weglowodorow, struktury chinoidowej itp.2> a pomiary
liczby koordynacyjnej sa, w przypadku stalych materialow
weglowych mniej dokladne i jej ocena jako bliskiej 4 byila
podwazana w literaturze [13].

U jecie fpIywu na RDF odleglosci miedzy atomami
w sasiednich warstwach podaja J.P.Rouchy i L.Gatineau
[11]1. Autorzy modeluja pasmo odleglosci miedzywarstwowych
zaklada jac duze statystyczne wychylenia atomow. Wychylenia
te wpiywaja gidownie na zmiany odleglfosci miedzy atomami
réznych warstw, gdyz zachodza w kierunku prostopadliym do
warstwy. Wplyw takiego modelu przejawia sie w silnym
rozmyciu maksimow RDF odpowiada jacych odleglosciom migedzy-
warstwowym. Rozmycie to odpowiada rachunkowo zalozeniu dla
tych odleglosci duzego parametru typu czynnika
temperaturowego M (wzdér 1-20). Podejscie takie umozliwia
oszacowanie tla odleglosci miedzywarstwowych przy =zaloze-
niu, =zZze pasmo tych odleglosci nie tworzy wyraznych,
oddzielnych maksimow na krzywej RDF. Opis taki wykazuje
jednak pewne sprzecznosci, gdyz duze wychylenia atomow
w kierunkach prostopadiych moga prowadzié do korelowania

polozen atomow w sasiednich warstwach. Co wiecej
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omawiane duze wychylenia powinny w =zauwazalnym stopniu
poszerzac maksima RDF =zwigzane 2z odleglosSciami miedzy
atomami tej samej warstwy co zwykle nie jest obserwowane.
Oméwione podejscie nie jest zgodne 2z modelem turbo-—
stratycznym [14]. Model ten =zaklada bowiem usSrednianie
przy przypadkowych przesunieciach roéwnoleglych Jjedne j
warstwy wzgledem drugie]j. ¥ ramach modelu turbostra-
tycznego efekt ten mozZna opisa¢ =zakladajac rdwnolegile
i réwnoodlegle nieskoriczone warstwy. Liczba odleglosci
miedzyatomowych (gestosc radialnad rosnie wtedy
proporc jonalnie do diugosci okregu, jaki sfera o promieniu

r zakresla na plaszczyznie odlegiej o a a wiec liniowo.

3 >
Z2akXada sie, ze rozklad odleglosci atomow jednej warstwy
wzgledem drugiej (zwigzany =z niewielkimi wychyleniami

atomow) jest opisany funkcja ¥ symetrycznag wzgledem

wartosci odleglosci r=a, (np. funkc jg Gaussa)d. Vtedy

radialna gestos¢ odleglosci miedzywarstwowych Anr?pCr)
wyrazi sie wzorem [106]

r
anr?3Crd)=4nr I FCtodt -7>
a3—T

gdzie T -polowa =zakresu zmiennosci funkcji ¥ dtzn.

zakresu rozmycia statystyki odleglosci miedzy warstwami) a
funkc ja ¥ jest unormowana do gestosci warstwy p;=p°a3 3
po-gestoéé lokalna (bez uwzgledniania pordw). Analogicznie
mozna uwzgledniac¢ radialng:- gestos¢ atomdw w nastepnych

warstwach (dla odlegilosci 2a3,333 itd.>. Metoda ta przez

od jecie od uzyskanej krzywej 4nr2pCr) gestosci odlegltosci
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miedzywarstwowych mozna otrzymac radialna funkc je
dystrybucy jna jednej warstwy 4nr2pl(r) ,ktoérej analiza
jest latwie jsza.

Analiza RDF jednej warstwy moze przebiega¢ w oparciu
o model sSredniego fragmentu idealnej warstwy heksagonalnej
to znaczy o zalozZenie zaniku amplitud kolejnych maksiméow
spowodowane rozmiarami czastek, badz w oparciu o teorie
sieci zaburzonej defektami Erguna [24]1, tzn. o =zalozenie
zmnie jszania sie kole jnych maksiméow RDF (liczb obsadzend
wykladniczo - Jjak exp(-2r~-L>. Stosowalnos¢ jednego =z
wymienionych modeli zalezy od preparatu i prawdopodobnie
wsSrdd stalych materialédw weglowych mozna znalezé przykiady
potwierdza jace zarowno jeden model jak 1 drugi. Model
Erguna 2znajduje naturalne zastosowanie w przypadkach
materiatow, dla ktérych obserwuje sie maksima RDF  powoli
zanika jace 2ze wzrostem odleglosci, przy czym wyrazne
maksima struktury obserwuje sie rodwniez dla odleglosci
wiekszych niz wymiary hipotetycznych czastek ocenione =z
poszerzenia maksiméw dyfrakcyjnych [14,22].

Przeglad rozpatrywanych modeli sugeruje podstawowe ramy

strukturalne w jakich nalezy rozpatrywad strukture
wegli o siabym uporzadkowaniu. Pierwszoplanowe =znaczenie
ma kwestia ulozenia atoméow sasiednich warstw — czy sa one
rozlozone przypadkowo wzgledem atoméow danej Srednie j

warstwy ( jak w modelu turbostratycznym>, czy tez istnieja
uprzywile jowane polozenia np. “nad luka” lub “nad atomem”.
Z odpowiedzi na to pytanie wynika na jlepsze pode jscie do

problemu wyznaczenia radialnej gestosci odleglosci
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miedzywarstwowych (zastosowanie modelu Nicholasa [106] lub
Rouchy i Gatineau [111). Dopiero wydzielenie radialnej
gestosci danej warstwy stawia kwestie stosowalnosci opisu
warstwy przez model sSredniego fragmentu lub model duzej
gestosci defektow.

Takie systematyczne podejscie interpretacyjne nie bylo
dotad stosowane literaturowo. Da je ono peinie jsze
mozliwosci interpretacji strukturalnej. Préba zastosowania
takiego postepowania dla wybranych stalych materialow

weglowych jest przedstawiona w rozdziale [0V.3..

0Y¥.2. METODA OBLICZANIA FUNKCJI idCk> Z OBRAZU DYFRAKCY JNEGO

¥ rozdziale tym zostanie omdéwiona metoda obliczania
funkcji idk> (wzér 1-23D ze Zmierzonego przebiegu
natezenia I(k), opracowana 1 stosowana przez autora
ninie jszej pracy. Mozna Jja traktowac Jako met.ode
normowania typu metod [0-(4> omowionych w rozdziale 10.
¥ ogolnym =zarysie wykazuje ona pewne analogie do
nieprecyzy jnego kryterium pochodzacego z pracy
A.J.C.Vilsona [108]. Kryterium Wilsona, ktéry rozpatruje
Jjedynie skXadniki jednokrotnie, elastycznie rozproszone
natezenia mierzonego, stanowi, =ze wartoscia oczekiwang
rozkfadu prawdopocdobierfistwa wartosci natezenia dla danego
wektora rozproszenia jest suma czynnikow atomowych atomow
badanej substanc ji. Co wiecej omawiana wartos¢ oczekiwana
Jest wartoscia sSrednia w obszarach przestrzeni odwrotne]j

[108]1, a wiec dla substancji izotropowych
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kK, L9

_[ 1€k K2dk = @ Icmm k2dk C4-8>
i K

3 3

PowyZsze usrednianie przebiegu I(k) (calka odpowiada tu
sumowaniu jak przy sSredniej arytmetycznej? prowadzi wiec
do obliczenia “eksperymentalnego” przebiegu CF2CkD pod
warunkiem, ze usSrednianie jest na tyle 1lokalne <(tzn.
k4-k3 jest male), ze nie zmienia wartosci przebiegu FZCk).

FPowyzsza metoda opisana wzorem (4-8) byla stosowana
w literaturze (np.[109]1). Jest ona raczej intuicyjna i
pozbawiona sScislych podstaw. Praca Wilsona [108] nie daje
zadnych wskazodowek odnosnie zakresu czy sposobu usredniania
obrazu dyfrakcyjnego jak roéwniez nie opisuje bledow
popeinianych przy zastosowaniu rownosci typu (4-8).

¥ przypadku stalych materialéow weglowych, jak wynika =z
praktyki autora ninie jszej pracy, metoda ta nie prowadzi
do dobrych wynikdw normowania (liczenia funkcji idkd>> i
¥ Jjej wyniku obserwu je sie duze bledy RDF w obszarze r<r_
(gdzie o tzw. Srednica twardego rdzenia odpowiada jaca
minimalnej odleg¥osci na jaka moga sie zblizy¢é do siebie
atomy badanej substancji).

W niniejszej pracy 2znaleziono glebsze uzasadnienie
innej metody usredniania. Opiera sie ona na czesto
wykorzystywanym fakcie, ze p(r>=0 gdy 0< r <rc.

Zalozmy, zZe doswiadczalny pomiar natezenia rozproszone-—
go odbywa sie w zakresie od k1 do o« . Zgodnie 2z opisem

Gexp(r) wynika jacym z rozdziaiu 00.1.6.
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G (r> HFCrd>= —-4nreficr> HFSm C4-9>
P =] =] o i

ex

C( jak poprzednio funkcje G i & traktujemy jako anty-
symetryczne, funkcje H 1 p jako symetryczne). Wynika stad,
ze

Tcey-__1 T ki1 Tc L
S,..* 3M)=-1 /T s@mrpXtcr> HI®) €a-10>
Zz wzoru (2-28) otrzymujemy wiec, ze

S..p* BEL)=1 /T 3[[@mp® Goyx 3@sh)] HI°]

= [S B¥' % 3@E9) C4-11>
Analogiczna zaleznos¢ (oraz wzory (4-9>+(4-113> obowiazuje
nie tylko dla funkcji ch ale réwniez dla funkcji HG=H£°f,

gdzie f —dowolna funkcja modyfikujaca HI® tzn.
= ki1 L4
Sexp™ M)=C HT)* 3(,) sy

ki1

o

Antysymetryczna funkcja S-H przyjmuje duze wartosci
Jedynie w okolicy =zera. Mozna Jja wiec traktowac¢ jako

proporc jonalna do 6o(k—A)— S(k+A) gdzie A — 0. Podejscie

takie jest dokladne jesli pf'= p:‘c0)= const. w obszarze
0<r<rc, co mozna przyjac w oparciu o wzor (2-31). Wtedy
w sensie dystrybucy jnym [32]
+m®
3 (@) ko= 1" I rexpCiked dr=22E d 5 x> 4-13>
s

gdzie r oznacza funkcje fd(rd=r a éo— dystrybuc ja delta

Diraca, i wzor (4-10) przedstawi sie w postaci

[s * 8(Ha)](k)= 4n?pX1co> [a% 5_» B(Ha)](k)=

exp
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+a

=tnpXico> /T I 5_Ck-wdgS F(H_)C(wddw =

-

& 3rs2 ki d B
=C21) P, (O)HE 8(Ha)(k) 4-14>

3(Ha) Jest funkcj3 wolno zmieniajacy sie z Kk 1 powyzszy
splot. jest srednia wazZona 2z wagami Wwyznaczonymi przez
wartosci tej funkcji. Splot Saxp z TF funkc ji Ha
stanowiacy forme usrednienia funkcji Soxp wyraza sie wiec
przez pochodna funkcji Ha i wynik Jest dokladnie
przewidywalny. ZakXadajac, ze znamy pE‘(D) i wybierajac
wg. uznania funkc je H°= Hic f Zaws7e wiec mozemy
przewidzie¢ wynik splotu Sexp z B(HG) Za pomocy WwWzoru
C4-14>.

Lewa strone rownania (4-14) mozemy rozpisac¢ uwzgledniajac

ex

postac¢ funkcji S & (wg. 1-23 i 1-25) otrzymujac

s SO S
x _Eiﬁ___J* 3 ](k)=Nk +C2m 37 2pK1¢0> .2 3(H. YK
[[ C F2(x0 a) A, R SNt ey
+Q0
gdzie N= o 1 8(Ha)(x) dx . Wzér 4-15> jest splotowym
2N
—ao

odpowiednikiem zasady Normana & Krogh—Moe wyrazonej wzorem
(1-37). Poniewaz tylko lewa strona rdwnania (4-15> =zalezy
od stalej skalujacej C, wiec przyjmujac tablicowe wartosci
czynnika atomowego [27] mozna w oparciu o to rownanie
wyznaczy¢ stata C 1 wyrazic onp(k) W Jednostkach

absolutnych <(atomowych)>. Procedura oparta na rodwnaniu

(4-15) jest elastyczna i umozliwia =zastosowanie wielu

funkcji H_. Przykladowo, jesli f=1 tzn. H_= HTC to
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sind(r k>
T -
B(HO‘:)(k)—_@ —p—— oraz
sin(r_k>
ak 3M=/Z L [r costr ko= —p—=— ] (4-16>
¥Wz6r (4-15) obowiazuje dla natezenia 1 opisanego

exp

Jjedynie przez strukture badanej substancji gdyz obecnosd¢
nieuwzglednianego tXa B(k) prowadzi do bleddw RDF
w obszarze 0<r<rc i niespelniania wy jsciowej dla rozwazan
rownosci (4-9)>. Z dyskusji przeprowadzonej w rozdziale [ i
00 wynika, ze w przebiegu Iexp mozemy sie spodziewad
udzialu dodatkowych wolnozmiennych z k skXadnikow
opisywanych przez funkcje +tIa B(k>. Zaldzmy, ze BCkD
oznacza tXo nie uwzglednione w korekcjach, ktére jest

obecne przy normowaniu. Wtedy oznaczajac

I Ckd>= I (k> + B(k> C4-17>
exp s
gdzie Is(k) Jest natezeniem opisanym Jedynie przez
strukture badanej substancji, a Iexp —natezeniem, w ktoérym

uwzgledniono znane poprawki (np. absorbcy jna, polaryzacy j—

na2, otrzymujemy

I
T ]* % ](k) = Nk +2m> 372Ky 9 » k> +
[ 22— J* 2 51OgR 3M,)
BCx)
+ [[x —]* 3 ](k) (4-18>
CF2¢(x) ¢a)

Obecnos¢ w mierzonym natezeniu dodatkowego tta BdCkd
kompliku je praktyczne wykorzystanie wz.(4-15). Metoda
stosowana w ninie jszej pracy opiera sie _ha zastosowaniu
wzoru (4-15) dla funkc ji wygladza jacej (splatajacej sie>

postaci H (r> = B(Hfa)(r) ,gdzie stosujy sie oznaczenia
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K 1 gdy |k|= ka
rozdziatu 00.1. tzn. Hoa(k) b

0 gdy |k|>Ka

Z funkc ja HE“ szczegdlnie latwo w praktyce obliczyé
splot :
+00 X+kq
[ex B¥* o= [ rex-t> ¥ectrde=—1_ J £CLD dt C4-19>
& VZn i V2w
-0 x—Kka

Funkc ja E(HE“) nie spelnia dokladnie warunku Ha=H£c f gdyz
8(HE°)=1/% Ei%£53£l nie jest funkcj3 skupiona w obszarze
|r|{rc .Dlatego we wzorze (4-15) wykorzystano wielokrotny

splot C(tzn. kwadrat, szescian splotowy itd.): HN®w Ko
(=] o

e Hid (n razy), co odpowiada
= sin(kar) ™ "
Hacr)-—[/% Sin Sot) ] C4-20>
Oznaczmy przez Py wartosc r taka, ze Ha(r)=1. ¥tedy dla
wszystkich r)r1 ’Ha(r)ﬁ:?E?o i Jesli rc>r1 (rc—érednica

twardego rdzenia ;0-(42), to dla odpowiednio duzej 1liczby
naturalnej n z zadang z gory dokladnoscia mozna uznac, :ze

Ha(r)=0 w obszarze r>rc. Przyktadowo gdy n=3 funkc ja

. 3
i sinC2. 2r) 2
Ha(r)_[ﬂﬁ sincz. 2r) ] cd=213

odpowiada jaca wartosci ka=2.2 g przy jmuje dla r=1.4 A&
wartosé 4°10°°, dla r=1.5 R wartosé —6°1O'4;r=23,ﬂa=—0.05;
r=2.53,Hq=—0.01 oscylujac dalej =z maksymalna amplituda
Ha=0.011. Wzor (4-92> jest przy tak okreslonej funkcji Ha
spelniany tym lepiej, Ze w obszarze maksymalnej oscylacji
Ha tzn. dla r=23& ,funkc je RDF stalych materialéw weglowych
przyjmuja minimum i rowne sa —4nrp§1.Dla funkc ji B(Ha)

obowiazu je wtedy wzdér (4-15), przy czym splot po prawej
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stronie tego wzoru jest =zgodnie =z (4-19> n—krotnym
(3—-krotnym w przypadku funkcji Ha opisanej wzorem (4-21>>
usrednianiem w zakresie (x—ka,x+ka2>. V¥ praktyce, gdy
funkc ja Ha(r) opisana Jjest wzorem (4-21), ostatni skladnik
réwnania (4-15) jest maly w pordwnaniu z Nk tzn. wynosi
maksymalnie 6% , gdzie Nx 5.48 , a pochodna H% M)

przedstawia sie nastepujaco

A=

5 gdy |k|<kea
M )K= 4-22>

dk “%a kK_-3Ka edy |k|>ka
Jesli zalozyc¢, ze dodatkowe tio B(k)> (wzdr 4-17) jest na
BCkD
F2Ck)
po splocie z B(Hq) to rownanie (4-18)> mozna napisac jako

tyle wolnozmienne, zZze funkcja k nie zmienia ksztaittu

3 F2¢s) a F2CkD
+2m32p8 o> £ A 3@ ) 4-23>

Powyzszy wzor wykorzystano w sposob nastepujacy

1°.Zalozono, ze wor (4-23) obowiazuje roéwniez Jjesli
zamienié¢ w nim funkcje F?Ck)> w mianowniku na FZ?(k>+RCCkD,
gdzie C(k> =-czynnik komptonowski, K -czynnik odrzutu
Cwz.2-39). Zalozenie ¢to jest dobrze spelniane gdyz

odpowiada stosowalnosci wzoru (4-123 dla funkcji

S (k>= S C(k>° D_(k> 4-24>
< exp <
2
gdzie D_Ck>= —F <k
2 F“C(k>+RC(k)D
Funkc ja Dc(k) male je ze wzrostem wartosci wektora

rozproszenia k i dziala na RDF tak samo jak czynniki
uzbieznia jgce. Rys.(4.4) ilustruje wpiyw funkcji S(HDC) na

ksztalt pierwszegzo maksimum RDF dla k2=17.2 &~ '. Jak widac¢
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maksima RDF o takim jak pokazany na rysunku ksztalcie
zaburza ja obszar |r|<rc w matym stopniu. Tak wiec jesli
funkc ja Gexp(r) Jjest liczona w oparciu o Sc(k) to wzor
(4-9) jest spelniony z duza dokladnoscia nawet bez
zalozenia, ze Kz2=w .

Jesli przyjac ,ze onp(k)= I_Ckd>+Ce°R°CCkI+B(k), a wiec,
ze z tla wydzielamy czynnik komptonowski ,to wzdér <4-23D

mozemy zapisac jako:

1 Iexp(s) 5@
s ]* ](k)= B (k) +
NE[[ F2(s)+RC(S) o) !
+ 2o £ A am) 4-25)>

CCF2CKk)+RCCK))D +BCkD
F2¢k) + RCCK)

gdzie Bi(k)=

2°.2alozono ponadto, ze szukana funkcja tXa B(k> obejmuje
glownie roznice miedzy doswiadczalnymi 1 teoretycznymi
czynnikami —atomowym i komptonowskim, dla ktdorych oscyluje
wzgledem zera podobnie jak funkcja f(k> z rysunku (2.5).
¥W przypadku takim stala normujaca wyznaczona wg. Normana i
Krogh—-Moe z uwzglednieniem czynnika komptonowskiego [27]
jest obarczona stosunkowo maiym bledem, gdyz integralny
wpiyw dodatkowych oscylacji tia jest niewielki. Wyznaczona
stala normu jaca C siuzy do obliczenia z wzoru <4-25>

funkc ji 81(k) w oparciu o trzykrotny splot funkc ji
I k2

exp
F2(k)>+RCCk)
gdzie P, -srednia gestosc atomowa catej ob jetosci

z funkc ja Hga oraz o zatozenie pl:1(0)=p° 5

preparatu. Ostatnie zalozenie nie wpiywa: znaczaco na
uzyskana funkc je B1(k) ze wzgledu na wspomniane male

wzgledne wartosci ostatniego. czynnika 2z wzoru ({4-25),
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dowolne

Jednostki

RYSUNEK 4.4.

Ksztalt maksimum RDF odpowiada jacego

Jednej odleglosci r=1.418 R w przypadku
przestrzennej zdolnosci rozdzielczej

(funkc ji modyfikujacej? opisanej przez funkcje

2
S[sz(k) L _Ck) ](r)

@ F“(k>+RUCCkD
k2=17.2 x4 (wielkos¢ eksperymentalna)d.
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Obliczona funkc ja Bick) Jest ,z definicji, Srednim tilem
oscylac ji strukturalnych a wiec przebiegiem poprowadzonym
tak, aby obraz dyfrakcyjny rozpatrywany wzgledem niego nie

prowadzil do bieddw (oscylac ji) RDF w obszarze 0<r<rc;tzn:

- 2
I p(k) 51(k)(F (kD> +RC(k))

. 1 @ X i
ikd= o4 =Tes 4-26>

Obliczona w oparciu o Bi(k) krzywa RDF nie wykazuje
znaczacych oscylacji w obszarze |r|<r_ gdyz wolnozmienne
bredy obrazu dyfrakcyjnego s3 zawarte w B1(k) i przy
obliczaniu funkcji idk> <«(wz. 4-26) s3 odjete. Nalezy
podkresli¢é, ze przedstawiona powyzej metoda liczenia
funkcji 1i(k> traktuje praktycznie oddzielnie problem
znalezienia sSredniego tIla oscylacji strukturalnych i
problem wyznaczenia stalej normujacej C. Mozna wiec
traktowaé rozlacznie problem bledéw w przebiegu RDF oraz
problem bledu stalej przelicza jacej wartosci tej funkcji
do skali jednostek atomowych (co prowadzi do roéwnomiernej
zmiany wszystkich liczb obsadzeni). Biledy w przebiegu RDF
zwiazane sa z faktem, ze funkcja Hq(r) Oopisana wzorem
(4-21) nie zeruje sie w obszarze r)rc ,oraz z faktem, ze w
praktyce zakres wszystkich splotdéw jest ograniczony do
maksymalnej wartosci wektora rozproszenia. Poniewaz jednak
, Jak podano wczesniej, w obszarze r>rC funkc ja
Goxp(r)Ha(r) rozni sie od —4nrp§‘(r)Hc(r) maksymalnie o
ok. 1% wartosci 4nrp(r> i réznica maleje 2z odlegloscia,
wiec rdznica ta jest rdowniez malta integralnie i w oparciu

o twierdzenie Flancherela [32] mozna sadzic¢, ze pierwsze z
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wymienionych Zrédel biedéw nié prowadzi do duzych bledéw
funkc ji B1(k)‘ Efekt ograniczonego =zakresu splotédw jest
w praktyce obliczeniowe,j =zmnie jszany przez skracanie
zakresu usredniania <(zawezanie funkcji HE“) wraz ze
zblizaniem sie w trakcie liczenia splotu do gérnej granicy
pomiarowej kz. V¥ynik splotu w obszarze k bliskim k=2
dopasowu je sie wiec (lepiej niz splot z funkcja HE“) do
oscylac ji natezenia — roéwniez oscylacji strukturalnych.
Efektem jest ode jmowanie wraz =z Bi(k) czescli oscylacji
strukturalnych w obszarze k bliskim k2 co jest analogiczne
do ttumienia oscylacj’ w tym obszarze za pomoca czynnika
uzbieznia jacego D(k)> (rozdziat 00.1.2.>. VWida¢ wiec, =ze
uzyskana w wyniku przedstawionej metody funkcja RDF
charakteryzu je sie przestrzenna zdolnoscia rozdzielcza
nieco gorsza od przewidywane] teoretycznie za pomoca
funkc ji ¥ (D) (gdzie DC(k> -zastosowany sztuczny czynnik
uzbieznia jgcy). Z praktyki autora wynika jednak, ze efekt

ten nie odgrywa duzej roli, a obserwuje sige praktycznie

efekty niedokiadnego speiniania innego wymienionego
zalozania metody polega jace na tym, ze funkc ja
k Bk prawdopodobnie zmienia nieco swoj ksztait

F<{k)>+RCCkD
po splocie =z B(HG) gdy zakres splotu (parametr ka2 jest

duzy. Efekt ten mozna oceni¢é wykorzystujac fakt, ze
obliczana funkc ja BICk) zalezy w opisywanym przypadku od
dwoch parametréw — n i ka (wzdr 4-20>. Mozna zbadac
doswiadczalnie wpiyw obu parametréw na uzyskiwane (przez
obliczenie funkcji iCk>> krzywe RDF 4 Rys. (4.5)

przedstawia doswiadczalne krzywe G(rlX=dnr plrd- 51(r))
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atomowe

Jednostki

RYSUNEK 4.5.

Doswiadczalne krzywe funkc ji RDF preparatu witrynitu t.35

uzyskane przy pomocy opisanej w tekscie procedury
obliczania funkcji i(k> z parametrami: n=3,l~m=1ﬂ‘1 (krzywa
kropkowana’; n=3,ka=1.53_1 Ckrzywa kreskowana);

n=3,ka=2.28 ! (krzywa ciaglad.
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tego samego preparatu —stalego materialu weglowego
Cwitrynit t.35) poddanego obrdbce termicznej w temperatu-
rze 1000°C obliczone w trzech przypadkach: 1°)n=3,ka=1 &1
52° n=3,ko=1.5 R7; 3°> n=3,ka=2.2 871,

Giownym efektem zmiany parametru zakresu usredniania ka
Jjest zmiana zachowania funkcji G w obszarze r<rc oraz
zmiana amplitudy pierwszego fizycznego maksimum, ktoére
rosnie ze wzrostem ka osigagajac wartosé maksymalng dla
ko= 2 & (zmiana miedzy krzywymi odpowiadajacymi ka=1.5& i
ka=2.2 & juz jest niewielka). V¥ pozostalym obszarze
funkc je G praktycznie sie pokrywagja co sugeruje, ze bledy
zwigzane 2z niespeinianiem dyskutowanego =zalozenia nie
propaguja sie na obszar interpretowalny strukturalnie.
Posta¢ hiedow w obszarze “niefizycznym” tzn. dla r<rc
zmienia sie, przy czym zwiekszaja sie one raczej przy

wzroscie ke co odpowiada coraz mniej lokalnemu usrednia-

niu =zZmieniajgcemu funkcje k = BCk) w wiekszym
F“C(k>+RC(kD
stopniu.
Sumu jac etapy proponowane j procedury normowania
Cwyznaczania funkcji ickd>)D mozna w niej wyréznic

nastepu jace kolejne etapy:

— obliczenie (interpolacje> tablicowych wartosci funkcji
F2Ck> i R CCk);

— obliczenie stalej normujacej C (wg.Krogh—Moe & Normana);

= trzykrotne usrednianie doswiadczalne j funkc ji
Ck>
= il nad obszarem Zke= 4.487 ! zgodnie =z wzorem
F“Ck)>+RC(kD
4-19>;

— obliczenie funkcji Bi(k) ze wzoru 4-25> w oparciu o
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wynik powyzszego usredniania i znane wartosci pochodnej
d . ki1
ar 3 (Ma), oraz gestosci P, (0> P

— obliczenie funkc ji i(k?> ze wzoru (4-26).

0¥.3. INTERFRETACJA KRZYWE] kidck> I RADIALNE]J FUNKC]JI

DYSTRYBUCY JNEJ

Metode interpretacji omowiono na przykladzie wynikoéw
badan kilku wybranych dla przykladu preparatéw . W oparciu
o metode pomiaru podang w rozdziale [00 przeprowadzono
badania trzech preparatéw koksédw otrzymanych w tempera-—

turze 1000°C :

1. - z ekstraktu wegla gazowego ,
2. — z ekstraktu wegla piomiennego ,
3. - z ekstraktu wegla ortokoksowego.

Mierzone efekty tekstury (pordwnanie obrazodw dyfrakcy jnych
— odbiciowego 1 transmisy jnego) sa w przyblizeniu
Jednakowe. Dla wszystkich preparatdow przyjeto wartosci
krzywej biegunowej P(Z) opisane wzorem (3-44>. Parametry
makroskopowe charakteryzujace pastylki wykonane do badan
wg. metodyki opisanej w rozdziale 000.3.3. poda je tabela
41D,

TABELA (41>

grubosc wspolczynnik
Preparat |masa |pastylki ??g?gzgjl gestosc gsg;gig
M [gl]| T [cm] g [1/cm] Lgcm 31 |PolatR ™3]
1.442 0.24 0.610 0.976 0.0489
1.410 0.23 0.622 0.996 0.0499
1.462 0.27 0. 550 0. 880 0.0441
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¥artosci wspoilczynnika absorpcji liniowej wyznaczano
W Ooparciu o dane tablicowe [27] p/p oraz o makroskopowa
gestose.

Dla wymienionych preparatéw zmierzono katowe rozklady
natezenia w dwdch geometriach pomiarowych —transmisy jnej i
odbiciowej symetrycznej. Zestawienie obu krzywych
doswiadczalnych dla preparatu 3 przedstawia przykladowo
rys.3.11. Poniewaz zestawienie takie | nie ilustruje
wielkosci zmierzonych oscylacji strukturalnych obrazu
dyfrakcy jnego dla duzych wartosci wektora rozproszenia k
(ze wzgledu na ich szybki zanik), dane pomiarowe
przedstawiono =za pomoca ocbliczonych krzywych kiCkd
(rys.4.6>, na ktoéorych oscylac je strukturalne dla duzych
wartosci k sg bardziej wyeksponowane. Rys.4.6 ilustruje
rowniez w przyblizeniu wielkos¢ szumu statystycznego.
Krzywe kiCk) 1liczono w oparciu o dane zmierzone
w geometrii odbiciowej przeprowadza jac poprawki:
polaryzacyjna (wg.000.3.2), absorbcy jna (wg. WZOrOw
(3-1115+(3-15)) oraz stosujac metode wyznaczania funkcji
iCk> i statej normujacej opisana w rozdziale [0W.2..Nie
stosowano poprawki na rozpraszanie dwukrotne (rozdziatl
00.3.>. Z2godnie z dyskusja w rozdziale 0¥.2.,ze wzgledu na
wolnozmienny 2z k przebieg natezenia rozpraszanego
dwukrotnie, nie powinno ono wpiywaé¢ na ksztalt funkcji
iCk>. Wplyw rozpraszania dwukrotnego na wartos¢ stalej
normu jacej oceniono wg. oszacowan podanych w rozdziale
00.3. na ok. 2% i stad stala C wyznaczona z wzoru (1-39)

Jest zawyzona o ok. 2%. Prowadzi to do odpowiedniego
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RYSUNEK 4.6.

Krzywe kicCk)> dla trzech badanych preparatow koksow
otrzymanych w temperaturze 1000°C =z ekstraktu: wegla
gazowego (krzywa kropkowana); wegla plomiennego (krzywa
przerywana); weggla ortokoksowego (krzywa ciagla).
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zanizenia wartosci funkcji RDF. Nie zmienia to jednak

w istotny spos6b interpretowanych liczb obsadzen
odleglosci miedzyatomowych ,ktéorych biad zwiazany z innymi
efektami (tekstura, blad oceny gestosci pt‘(r), biad
rozkladu krzywej na osobne maksima? znacznie przekracza
podang wartos¢ 2% . W korekc jach nie uwzgledniano réwniez
innych wartosci poprawki absorbcyjnej dla rozpraszania
komptonowskiego. Wielkoscé poprawki absorpcy jnej dla
rozpraszania komptonowskiego rdézZni sie od wielkosci
odpowiada jacej skladowej elastycznie rozproszone j la}
maksymalnie 2.1%, przy czym wsp6lczynnik absorbc ji
liniowe j dla promieniowania komptonowskiego Jjest
oczywiscie wiekszy. Zaniedbanie omawianej réznicy prowadzi
do zawyzenia stalej 1-C, a wiec wartosci funkcji kicCk), o
1.2% . Nalezy wiec wartosci funkcji G(r> pomnozy¢ przez
0.988. Uwzgledniajac omdéwione wyzej zanizenie wartosci RDF
Zwiazane =z nieuwzglednianiem rozpraszania dwukrotnego,
sumaryczny efekt polega na niewielkim zanizeniu wartosci
RDF o ok. 1% .V¥ stosunku do omawianych dalej biedédw oceny
liczb obsadzen z doswiadczalnych krzywych RDF, wielkos¢ te
moZna zaniedba¢. Omawiany bigd poprawki absorbcyjnej ma
Jednosta jny, wolnozmienny przebieg i nie wpiywa na ksztailt
funkcji 1id(k> wuzyskanej w wyniku procedury opisane j
w rozdziale 0¥.2..

W oparciu o obliczone ze zmierzonych obrazdéw dyfrakcy jnych
krzywe ki(k) wyznaczono polozenie maksimum (002> oraz
refleksu sieci dwuwymiarowej (10> (opisywanego dwoma

wskaznikami Chk)>>. Aby =zilustrowa¢ wielkosc poprawek
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zwiazanych : 1°-z absorbc ja preparatu, 2°-z zastosowaniem
modelu turbostratycznego i 3°- 2z tekstura preparatu.
¥ dalszym ciggu przedstawione beda przykladowe wartosci
obliczone dla preparatu 3. Wielkosci te sa typowe i
okres$la ja charakter i wielkos<¢ zmian zwigzanych z zastoso-
waniem poprawek. Z€ wuzyskanej krzywej ki(k)> obliczono
polozenia maksim@w dopasowu jac parabole do pieciu punktow
na jblizszych maksimum. Otrzymano : 20 =11.76C6>° (dla
refleksu (002)> i 20 =19.49(5>° (refleks (10))>. Szerokosci
maksiméw wynosily 0.255871¢002) oraz 0.43587'c10> (w skali
dlugosci wektora rozproszenia k 2. Obliczone . szerokosci
odpowiada ja srednim charakterystycznym rozmiarom :

w kierunku [002] D _=32.7 R ,gdzie D_=2nsb,_ ,b, —szerokosc
poléwkowa maksimum w skali difugosci wektora rozproszenia k

C(wzor Scherrera [1131), oraz w kierunku [10] Da=36.7 X -

gdzie
D =1.84 2n/b_ 4-27)

(wg.Varrena [14]1). Obie wartosci obliczono przy zalozeniu,
ze poszerzenie profilu zwiazanego z absorbc ja wynosi 2<x>
(wzor 3-9 oraz 3-5 odpowiadajacy geoﬁetrii odbiciowej>, co
nieco zawyza DC i Da .Bez dodatkowego uwzglednienia
poszerzen absorbcy jnych podane wyzej odleglosci wyniosiyby

24.6 & [002] i 26.6 &R [10], co jest najbardziej =zanizZona

oceng charakterystycznych rozmiarow Dc i Da .Wielkosci te

odpowiada ja rozmiarom Sredniej czastki, tylko przy
zafozeniu, =Ze poszerzenie maksimow dyfrakcyjnych jest
Zwigzane wylacznie z wielkoscig czastek. Jesli

w rozwazanej strukturze nie mamy do czynienia z osocbnymi
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czastkami o skali wielkos$ci kilkudziesieciu X, to wielkosé
Dc i Dﬁ Jjest bliska podwo jonej sredniej odleglosci miedzy
defektami (Ergun [241).

Efekt niesymetrycznego rozmycia 2zwigzany 2z absorbcja
w preparacie powoduje przesuniecie maksimow w KkKierunku
mnie jszych Kkatow o wartosc (zgodnie z WZ. 3-9>
AC20)>=0.20(5>° (refleks C002>> oraz AC20)>=0.35C1>°
(refleks (10))>. Zastosowanie modelu turbostratycznego do
opisu struktury preparatu zmienia interpretacje polozenia
maksimow sieci dwuwymiarowej. Odleglosci miedzyplaszczyz-—

n wej 2zwigzanej =z danym maksimum sieci dwuwymiarowej

aodpowiada wartos¢ wektora rozproszenia

= _ 0.326 x
kh_ krm::.x “a. 2n C4-28>
gdzie k__  odpowiada zmierzonemu poiozeniu maksimum. Tak

wigec poprawiona wartosc k odpowiada polozeniu katowemu
20 =19.52C(6)0° maksimum sieci dwuwymiarowej C10).

¥piyw tekstury preparatu na polozenie maksimow
dyfrakcy jnych podaja W.Ruland i H.Tompa [22]. Z2Zmierzony
dla preparatu 3 przebieg funkcji P(Z> podaje wzdor (3-44D.
Odpowiada on wprowadzonemu w pracy Rulanda i Tompy [22]
parametrowi tekstury g20.2. PowyzZzsza wartos¢ parametru ¢
odpowiada w omawianej pracy zaniedbywalnie malej poprawce
do poiozenia maksimum kmax oraz niewielkiemu powiekszeniu
stalej Dabk/CZu) (réwnej wg. Warrena [14) 1.84 > do
wartosci rowne j w przyblizeniu 2. Odpowiada to
stwierdzeniu, Ze rzeczywista wartosc DG Jest nieco wieksza

od podanej wyzej i wynosi ok. 40 &. Ocena efektu tekstury
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moze byé¢ obarczona bledem gdyz opis teoretyczny krzywej
biegunowej wg. pracy Rulanda i Tompy [22]1 rézni sie od
stosowanych w literaturze-— rowniez od stosowanego
w ninie jszej pracy. Zastosowana do opisywanego przypadku
wartosc parametru g0.2 wyznaczono z na jlepszego
dopasowania krzywej P(&) opisanej wzorem (3-44) do funkcji
teoretycznej z pracy [22]1. Réznice obu funkcji siegaja
jednak ok.20x a konsekwenc je takiej niezgodnosci s3 trudne
do oceny. Z przeprowadzonego przez autora ninie jszej pracy
porownania wartosci odleglosci miedzyatomowych obliczonych
przy zalozeniu roznych krzywych biegunowych wvda je sie, ze
zastosowanie modelu z pracy Rulanda i Tompy [22] opisuje
jakosciowo wpiyw tekstury na rozwazane parametry, a war-—
tosci liczbowe poprawek s3 poprawne co do rzedu wielkosci.

Ostatecznie otrzymuje sie odleglosci miedzyplaszczyzno—

we d(002J=3.40(8) X oraz dc10]=2.09(6) 2 dla struktury
turbostratycznej. W przypadku zatozenia struktury
skorelowane j przestrzennie (rezygnac ji z zaftozenia

struktury turbostratycznej? obliczona odlegiosc d

(10)
wynosi 2.06(2> & . Charakterystyczne rozmiary wynosza
w przyblizeniu : Dc; 33R ,Da; 40R . Odleglosc dc103 dla
idealnej sieci heksagonalne j odpowiada na jblizszej

odleglosci miedzy atomami wegla rownej 1.401% Cmodel
turbostratyczny) oraz 1.37¢5>R (model zakYada jacy
korelac je miedzy polozeniami atomow sasiednich warstw).

ki

G C(r)> nie prze-

Do obliczenia funkcji G(rX>=4nr(pl(rd—-p

prowadzano korekc ji niesymetrycznych rozmy¢ absorbcy jnych
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opisanej w rozdziale 000 (opartej na wzorze 3-18>. Vpliyw
wspomnianych rozmy¢ uwzgledniano w analizie polozen
maksimow krzywej RDF w oparciu o tabele (372> i dyskusje
podana w rozdziale 000 .

Przy obliczaniu przedstawionych krzywych ki(k)> zastosowano
sztuczny czynnik temperaturowy opisany wzorem 2-14>
z parametrem a takim, aby expC-ck2%>=0.1 .Z krzywych tych
obliczono funkcje G(rd= 4nr( p(r)-pE‘(r)) przedstawione na
rys.(4.7)>. Obliczone wartosci P, [at® 31 sa bliskie
wartosciom p§1(0) ocenianym doswiadczalnie =z nachylenia
t¥a obe jmu jacego podstawy pierwszych maksiméw. Fakt ten
sugeru je strukture “slabo wypeiniona” - o duzej 1liczbie
luk, ktéra jest odpowiedzialna za zmnie jszenie wartosci e,
w stosunku do wartosci odpowiada jacej ukladowi plaszczyzn
grafitowych pg=0.383 [Lat ﬁ'zlfaa [R],dla grafitu 33=3.354R
i pC=0.114 at&™%. Jak wynika z tabeli (4/1) wartosci
doswiadczalne p, sa ponad dwa razy mnie jsze od
odpowiada jacych grafitowi. Zgodnie =z rozdzialem 00.1.6.
w przypadku obecnosci duzych porow i litych czgstek
gestosc p§1(0) obserwowana na RDF powinna sie roézni¢ od P,
i by¢ blizsza pg .Fakt., Zze nie ma to mie jsca dla badanych
preparatéw sSwiadczy o braku duzych 1litych czastek o
gestosci bliskiej grafitowej. Obserwowana gestosé
4nrp§‘(r) jest wynikiem usredniania gestosci dnrp(r)
W zakresie mniejszym niz ok.20& (co odpowiada wzorowi 2-29
i doswiadczalnej wartosci k120.3R71'>. Mozna wiec funkc je

k1

—4nrp° (r) traktowaé w =zakresie analizy (¢ 1+ 6&) jako

liniowa.
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Zgodnie z wynikami rozdzialu ooo przy jeto, ze

przesuniecia maksiméw RDF Zwigzane z absorbc ja i
Zz teksturgy nie uniemozliwiaja identyfikacji typu
odleglosci miedzyatomowej, ktoéorej odpowiada maksimum, tzn.
Jjego r1o0li w strukturze grafitu Club w strukturze
turbostratyczne j). Zalozenie to jest potwierdzone przez
ksztalt uzyskanych krzywych RDF, na ktérych mozna wyrdédznid
osobne interpretowalne maksima odpowiadajace mikrostruk-
turze typu grafitu. Dlatego w niniejszej pracy przyjeto
metode analizy krzywych RDF idaca dwiema drogami:
rozpatrywane s3 niezaleznie liczby obsadzen kolejnych
wyznaczonych odleglosci oraz dokladne wartosci samych
odleglosci, przy wyznaczeniu ktorych konieczne Jest
uwzglednienie zarowno rozmyc niesymetrycznych
(absorbcy jnych) jak i tekstury preparatu. Jest to tym
bardziej uzasadnione, 2ze do oceny wpiywu tekstury na
poiozenie maksimum RDF konieczna jest identyfikacja roli
tej odleglosci w strukturze (tzn. kata n -rozdzial 000.3>.
Poniewaz Kkrzywa —4nrp° przebiega przez podstawy
pierwszych maksiméow RDF, wiec dla omawianych preparatoéow
przy . jeto pl:‘=po i w aoparciu o to zalozenie obliczono
krzywe dnrp(r) (rys.4.8). Krzywe tego typu mozna
analizowaé¢ w oparciu o rozne zalozenia modelowe.
¥ badaniach struktury szkiel stosowano np.[107]1 modele
— model sredniego krystalitu
— model przypadkowych wiazan (ang. random network D
— model quasikrystaliczny (zakladajgacy ciagly rozkiad

gestosci poza obszarem skoﬁczonej sredniej czastki.
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Jednostki atomowe

RYSUNEK 4.8.

Krzywe 4nrrp(r) obliczone dla preparatéw : 1 (krzywa

kropkowana);

2 (krzywa kreskowana);

3 (krzywa ciagilad.



- 188 -

¥ przypadku stalych materialédw weglowych gidwne, stosowane

zatozenia mozna u ja¢ schematycznie jako :

1- istnienie skorelowania polozenn atomow sasiednich
warstw C(odpowiednik modelu sSredniego krystalitu);

2— brak korelacji polozen atoméw sasiednich warstw,
zgodnie 2z modelem turbostratycznym. Zalozenie to
prowadzi (w analogii do modelu quasikrystalicznego) do
zalozenia stalej gestosci powierzchniowej sasiednich
warstw 1 mozliwosci odjecia wplywu sasiednich warstw
wg.[106].

Przy drugim zalozeniu do analizy uzyskane]j gestosci

radialnej jednej, Sredniej warstwy moezna zastosowacd model

Sredniego fragmentu warstwy (analogia do modelu sSredniego

krystalitu>, badZ model- typu teorii =zaburzonej sieci

Erguna [24]1. V¥ pierwszym przypadku stosunki liczb obsadzen

kole jnych odleglosci miedzyatomowych do liczb

odpowiada jacych idealnej warstwie heksagonalne j

Zmnie jszaja sie wg. prawa zaleznego od ksztaltu sSredniego

fragmentu [Ergun [981), w drugim wg. prawa wykladniczego

(podanego w rozdziale [0V¥.1. ,Ergun [241]1).

Do analizy kolejnych liczb obsadzen rozkladano Kkrzywa
4nrp(r) na krzywe Gaussa =za pomocy opracowanej przez

autora niniejszej pracy i omdwionej nizej procedury.

Opracowane postepowanie wykorzystu je dwie glbwne
procedury :
1. Procedura wyznaczenia liczby maksimow oraz ich

przyblizonych polozern i amplitud =za pomoca 1liczby i

pofozen lokalnych miniméw drugiej pochodne j badanej
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krzywej.

Zalozenia tej procedury w ogdlnym zarysie postepowania sa
podobne do schematycznie =zaznaczonych w pracy Naidu i
Houska [112]1, ktéra jednak nie rozwiazuje wiekszosci
praktycznych zagadnien.

2. Procedura znalezienia najlepszego dopasowania krzywej
o zadanym ksztalcie d{np. krzywej Gaussa) do wybranego
kole jnego maksimum badanej krzywej w =zakresie okreslonym
zakresem lokalnego minimum drugiej pochodnej.

Opracowany program pracuje w trybie interakcyjnym i
kazdorazowo operator decyduje o strategii rozktadu
krzywej. Przykladowo, jesli rozkladamy krzywa f na krzywe
o ksztalcie maksimum opisanym funkc ja g <(kolejne maksima
gi,gz,...itd.) to wykonujemy najpierw procedure 1 na
krzywej f 1 wybieramy z listy maksimow pierwsze maksimum
znaczgce (odpowiada jace lokalnemu maksimum krzywej f>. Dla
tego maksimum wykonujemy procedure 2 uzyskujac dopasowana
krzywa g,- Nastepnie wykonu jemy procedure 1 na krzywej
f-g, ustalajac nowa liste maksiméw i polozen (oraz

amplitud>. 2 tej listy' wybieramy nastepne znaczace

maksimum wykonujac dla niego procedure 2 i uzyskujac

krzywa g,- ¥ykonu jemy procedure 1 na krzywej f—gz a
nastepnie ponownie procedure 2 dla maksimum
aodpowiada jacego wyznaczonemu uprzednio maksimum g,

(obecnie nieco zmienionego) wyznaczajac nowa krzywa g,-
Nastepnie ponawiamy procedure 1 na krzywej f—g1 i
procedure 2 dla maksimum odpowiada jacego wyznaczonemu

uprzednio maksimum S itd.. Postepowanie takie iterujemy
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az do ustalenia sie krzywej €, i €, ¥ przypadku profili
zXozonych z nakladajgcych sie trzech badz wiece,j maksimow
strategia rozkiladu krzywej musi uwzglednia¢ naprzemienne
dopasowania trzech badz wiecej maksiméw tzn. np. znajdowad
krzywa ¢, 2 f, g,.2 T-¢,, €, 2 f-¢,7¢€,, €, 2 -¢g,7¢,, €, 2
f—gl—gs, g€, 2 f—gl—gz itd..

Praktyczna realizacja algorytmu jest nieco utrudniona
szumami, co stwarza koniecznosé wygiadzania drugiej
pochodnej. Pojawianie sie czegsci ujemnej f w trakcie
realizacji algorytmu moze spowalnia¢ jego zbieznosc,
dlatego program dopasowania (procedura 2) dotyczy jedynie
obszaru gdzie funkc ja f—ZgL Jjest dodatnia.

Praktyczny test przedstawionego algorytmu wykonano na
krzywej f bedacej sumg dwéch nakiadajgacych =sie krzywych
Gaussa (w punkcie 2.0 i 2.4 ), ktéorych odleglosé wzajemna
byla bliska sumie szerokosci poldédwkowych obu krzywych
(szerokosci te byly rdézned. Sumaryczny profil byl
po.jedynczym, lekko niesymetrycznym maksimum. Podany wyzej
algorytm wykazywal dla takiej krzywej stosunkowo szybka
zbieznos¢ i po pieciu iteracjach wuzyskano poiozenia
maksimow 2.004 oraz 2.409 oraz ich pola =z biedami
odpowiednio 6% i 10%. Po 8 iteracjach polozenia wynosily
2.002 i 2.403 a pola odpowiadaly biedom odpowiednio 2

id

~N

¥ oparciu o przedstawiona wyzej procedure rozilozono
krzywe 4nrp(r) na krzywe Gaussa Atexp(-(r—rt)z/DL)
w zakresie 1+68 i wyznaczono liczby obsadzen odleglosci r,

Jjako PL=Airi1ﬁDT . Liczby obsadzeri odpowiadaja krzywej
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4nr2p(r) lecz krzywa Jdnrrp(rd Jjest dogodnie jsza do
opracowania numerycznego a, co wiecej, Jjak -widaé np.
z wzoru (2-11)> wlasnie krzywej dnrpCrd odpowiadaja
symetryczne maksima o polozeniu odpowiada jacym odleglosci
miedzyatomowe j.

Nalezy zwrdocic¢ uwage na fakt, ze =zastosownie opisanej
wyzej procedury rozkladania profilu na osobne maksima moze
by¢ w praktyce utrudnione. Moze to byc spowodowane
niegaussowskim ksztaltem poszczegolnych maksimow
fizycznych, ktore sa sumg wkladdow od kilku odleglosci
miedzyatomowych i np. moga by¢ niesymetryczne. W opisanej
metodzie 1liczba osobnych rozwazanych maksimow Jjest
wyznaczana przez liczbe lokalnych minimow drugiej
pochodnej i w praktyce Igaczy ona razem grupy pofiozonych
blisko siebie maksimow Codleglosci miedzyatomowych).
Traktowanie lokalnych maksiméow jako gaussowskie Jest
uzasadnione w przyblizeniu gdy trzeba oszacowad sumaryczne
wagi pasm odlegltosci, moze  jednak prowadzi¢ w trakcie

samouzgadniania udzialdw roznych wkladow g£,-8 itd. do

2°€3
niestabilnosci np. rozbieznosci procedury, badz po
uzgodnieniu do zafalszowania udzialu niektdrych maksimow.
Poniewaz w trakcie wuzgadniania poszczegblne udzialy
oscyluja, tzn. s3a szacowane z niedomiarem badZz z nadmiarem
,wiec przyjeto, ze rzeczywiste wagi kilku rozwazanych pasm
odleglosci s3 wyznaczone 2z bledem okreslonym przez

maksymalny rozrzut uzyskiwanych wartosci w trakcie

uzgadniania.
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Tabela (42> zawiera wartosci wyznaczonych odleglosci
migdzyatomowych oraz =zakres mozliwych wartosci liczb
obsadzen a na rys.(4.9> przedstawiono przebieg stosunku

obliczonych liczb obsadzenn dla tych samych preparatoéw

1,2,3 omawianych na poczatku rozdziaitu, do liczb
odpowiada jacych idealnej strukturze grafitu. Pionowymi
odcinkami =zaznaczono zakres uzyskiwanych w trakcie
uzgadniania wartosci. ¥yznaczone odleglosci nie sa
poprawione ani o efekt niesymetrycznego rozmycia

absorbcy jnego ani o wplyw tekstury preparatu. Ich wielkosc
dyskutowana jest dalej w tekscie.
TABELA 42>

Wyznaczone liczby obsadzen (zakresy wartosci) zwiazane =z
kole jnymi maksimami RDF dla trzech badanych preparatow

oraz modelowej nieskonczonej warstwy o sieci heksagonalnej

i krysztalu grafitu ; r -odleglosci [2]; w - liczby
obsadzen.
FEKEFAKATY .
figs T - c warstwa grafit
T W T W T w T W T W
111.44] 1.9)1.49| 1.81.43] 1.5}1.42 3 1.42 3
a|a.dd 2. ¥ =]d. 44 |2.8+-]2.43|24.3+]2.40 [+ 4.40 O
3.0 3.4 2.9
Jls.8d 1.3+ ]2.84]1l.1<|2.i3|1l.1=+]2.04% 3 4. 04 3
1.5 1.4 .3
I3 7 I[T.55|3.78|5.7=[3.71[3.9= 3. 04 Y
6.6 6.6 G.9213.78 o] 375 6
212.20 9. 9x2.02|Y.2+(3.24 .0+ .10 [§]
11. 10.7 11.84.25 4.25 a]
!4.39 2
614.97112.0(|5.08(10.8(|5.06|8.7 |4.%1 6 1.91 o]
- o - 5.03 i3
13.5 15. ]13 2[5 11 s} .11 &
¥ przypadku =zgodnosci struktury =z modelem krystalitu

grafitu pokazane na rys.(4.9) wartosci stosunku powinny

stopniowo zanikac osiagajac zero dla odlegloscl rownej
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RYSUNEK 4.9.

Stosunki liczb obsadzefi doswiadczalnych do :

‘ a —teoretycznych odpowiada jacych strukturze grafitu ;
b -teoretycznych odpowiadajgcych strukturze piaskiej
warstwy.
0.7 &
o
06- & -
0.5 X I
e S S e i e e e ) e el | Sty gl g
1 [/, Sy IR | M—————— PPt
0.3+
0.2
01
| | | | | | R
1 2 3 4 5 1A
Liczby obsadzen odpowiada ja 'L
wynikom uzyskanym dla ada —

preparatu: o ks

W W N =
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Srednicy krystalitu. Punkty przedstawione na rys.(4.9)

wykazuja =znaczny rozrzut wartosci oscylu jac Srednio
w okolicy wartosci 0.4+0.45. Odpowiada to dobrze stosunko-

wi gestosci powierzchniowych doswiadczalnych do gestosci

p a
piaszczyzny (002> grafitu, ktéry wynosi w = G° < i
P 3.3458%

Jest rowny 0.44, 0.45, 0.39 odpowiednio dla preparatu 1, 2

i 3. Co wiecej, przedstawione na rys.4.9 stosunki
przy jmuja wyraznie wieksze wartosci dla pierwszych
odlegtosci (wartosci wyznaczone na jdokladniej> 1 wartosc
rozwazanego stosunku opada do wartosci sSredniej przy
odleglosci réwnej ok. 3&. VWniosek ten jest wazny dla
interpretacji krzywych dJ4narp(r)>. VWielkos¢ makroskopowej
gestosci P jest w metodzie liczenia krzywej GC(r)
st.osowana jedynie w trakcie normowania i ma w Wwyznaczonej
stalej normowania znikomy udzial, gdyz czynnik 2n2p022 we
wzorze (1-39) (jesli mierzy<¢ doswiadczalnie promieniowanie
rozproszone w procesie Comptona ) stanowi jedynie 0.4X
czynnika SCF2(k>+RCC(k>>k?dk . Fakt, ze wartosé gestosci
makroskopowe j odpowiada gestosci mikroskopowej juz przy
usrednieniu gestosci radialnej na ptacie sferycznym
o niewielkim promieniu ks (rzedu 3 &) sSwiadczy, ze
w ob jetosci badanych preparatéw makropory =zajmuja maila
objetosc¢c (gdyz zmnie jszalyby gestosc jeszcze bardziej)
oraz, ze rozwazane w rozdziale BB czastki
zwieksza jace lockalnie gestosc atomowa maja bardzo male
rozmiary r__ -rzedu kilku &. Nalezy je traktowaé¢ jako
obszary w ktorych lokalnie nastepu je podwyzszanie

pierwszych liczb obsadzen a wiec cbszary Gte wypelniaja
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srednia warstwe razem z mikroporami. Stosunek sumarycznej
powierzchni rozwazanych obszaréw do catkowitej powierzchni
mikroporéw na plaszczyznie jest wiec w przyblizeniu rdéwny
w7(1-w>. Zakladajac, ze Srednio jeden mikropor przypada na
Jjedna Srednia kolista czastke, mozna w przyblizeniu
oszacowacC sSrednie promienie luk w warstwie odpowiada jacych
mikroporom na ok. 4 & . Obserwowane ustalanie sie
stosunkdow liczb obsadzefi na poziomie stosunku gestosci
Swiadczy ponadto o tym, ze praktycznie wszystkie atomy
struktury biora wudzial w budowie warstw, a wiec, ze
praktycznie nie ma wtracen innej fazy strukturalnej o
innych liczbach obsadzen niz odpowiada jace fragmentowi
plaszczyzny. Zalozenie obecnosci drugie]j, bardziej
amorficznej fazy stanowigce j pPrzyczyneg obserwowane j
niewielkiej wartosci liczby koordynacyjnej (od 1.5 do 2>
prowadziloby zawsze do znacznie szybszego zaniku dalszych
liczb obsadzen.

Badang strukture stanowia wiec warstwy o bardzo
fragmentarycznym szkielecie heksagonalnym siabo
wypelinionym (pordwnanie gestoscil powierzchniowych wskazu je
na wypelnienie rzedu =0.39, 0.44, 0.45 > lecz o
potozeniach atomdéw wykazu jacych wza jemne korelacje nawet
na odlegloéciach rzedu 10R8. Taka strukture wygodniej jest
opisywac jezykiem teorii zaburzonej sieci Erguna [24]1 i
WyZnaczony wczesnie]j parametr Da odpowiada prawdopodobnie
w przyblizZzeniu parametrowi L Erguna, tzn. podwo jone j
sredniej odleglosci miedzy defektami.

Jak wida¢ =z rysunku (4.7)° analizowane krzywe RDF
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wykazu ja znikome wzajemne roznice dla odleglosci wiekszych
niz 6 & . Najbardziej czulym strukturalnie tzn.
odzwierciedlajacym najwigecej rozZznic miedzy preparatami
Jjest pasmo odleglosci mieﬁzy 3.58 a 5.5&8 odpowiadajace
podniesieniu tla zwigazanemu z usrednionym udziatem
odlegliosci miedzy atomami sasiednich warstw. Ksztalt
rozwazanego pasma Jjest wiec 2zwigazany albo jedynie =ze
struktura Sredniej warstwy (model turbostratyczny gdzie
efekty korelacji miedzywarstwowych s3 usSrednione), albo
odzwierciedla zmiany strukturalne odpowiadajace wstepnym
fazom tworzenia struktury pionowej tzn. nabudowy kole jnych
warstw kiedy polozenia atoméow sasiednich warstw moga byc
skorelowane Cmodel sredniego mikrokrystalitu).
Przeprowadzono wiec test zgodnosci obliczonych liczb
obsadzen 2z modelem turbostratycznym. Przykladowy opis
dotyczy preparatu 3. Zalozenie braku korelacji pofozen
atomow w dwodch sasiednich warstwach prowadzi do przyjecia
statej gestosci warstwy sasiedniej wzgledem rozwazZane]j.
Przyjmijmy, =ze 1002 atoméw struktury bierze udzial
w budowie warstw, co jest zgodne =z przedstawiona wyzej
oceng. Trzeba wiec dla rozwazanych warstw przyjac gestosc

powierzchniowa rodéwna pi=p51(0) a tzn. w przypadku

g 7
preparatu 3 gestosc pi=0.15 at® ™% (w porownaniu do
gestosci warstw grafitu pLG=0.38 at®™%>. Poniewaz do
obliczania p; uzyto wartosc¢ p_ odpowiada jaca sSredniej
makroskopowej gestosci réwnej obserwowanej pfi(O), wiec

kazda plaszczyzna ma dwie sasiednie “Srednie”plaszczyzny

Co podane j wyzej Sredniej gestosci) i wplyw
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turbostratycznego pietrzenia warstw na funkc je G(r>
T

prze jawia sie obecnoscia gestosci 4ar3(rd=4n I FCtodt (wg.

wzZoru 4-73)>. L rozwazanym przypadgGT przy. jeto

prawdopodobiefistwo znalezienia atomu w odleglfosci x od

sasiedniej plaszczyzny jako opisane funkc ja Gaussa

skupionga na odleglosci x=a, tzn.

. (x-a_)2

po 3
¥Cxd= exp [—_2_] €4-27>
¥R D D7
Vtedy
. L
dnrp(rd=2np_( 1+sgndr-a ) erf (Ja,—r|-/D )) (4-28>

b 4
gdzie sgn jest funkc ja znakowa a erf(x)=;% I exp(—tz)dt
T

o
Przyjeto, ze rozmycie warstwy odpowiadajace parametrowi DU

Jjest opisane jedynie przestrzenna =zdolnoscia rozdzielcza
tzn. szerokoscia funkcji J¥MHD) a wiec, 2Ze szerokosdc
warstwy opisana przestrzenna struktura stosu jest znikoma
w porownaniu z rozmyciami doswiadczalnymi maksiméw RDF.
Aby oszacowac wartos¢ D A dopasowano wigc krzywa Gaussa do
funkcji JF@MHD) gdzie DCk> jest sztucznym czynnikiem
temperaturowym (2-14)>. Uzyskana z na jlepszego dopasowania
wartosc Dv wyniosta 0.186&2 i te wartos¢ zastosowano we
wzorze (4-28>. Obliczono funkcje 4nr3dr>, ktora tworzy
charakterystyczny prog gestosci i od jeto Ja od
obserwowanego rozkladu 4nrpd(rd>. Otrzymana funkcje gestosci
sSredniej piaszczyzny 4nrp1(r) rozlfozono na Gaussowskie
maksima przy pomocy omowione j wczesniej procedury
numeryczne j. Uzyskano maksima w pofozeniach bardzo
bliskich pofozeniom obserwowanym na Kkrzywej 4nrp(r> a

mianowicie : 3.718% (1.76>, 4.238 (3.88), 5.048 (5.31),
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gdzie w nawiasach podano obliczone 1liczby obsadzen.
Przebieg stosunkdw obliczonych 1liczb obsadzen do 1liczb
odpowiada jacych idealnej warstwie heksagonalnej prezentuje
réowniez rys.(4-9). Jak wida¢ przebieg ten wykazu je
gwalttowny skok dla odleglosci 4.238, wiekszy niz
obserwowany w stosunku do 1liczb obsadzen odleglosci w
graficie. Takiego przebiegu liczb obsadzen kole jnych
odleglosci nie da sie wyjasni¢ przy pomacy zalozen
dotyczacych struktury Srednie j warstwy. Zalozenie
zgodnosci z modelem turbostratycznym jest wiec faiszywe.
¥ omawianym przypadku bardziej prawdopodobna jest obecnosé
korelac ji polozefi atomdéw z dwéch sasiednich warstw. Aby
wy jasnié obserwowane duze obsadzenie odleglosci 4.23%
mozna zalozy¢ duze prawdopodobienstwo ukladu atomow
w dwoch sasiednich warstwach w polozeniu atom nad atomem.
Uktad taki jest prawdopodobny gdyzZz chmury elektronowe
wigzZzace atomy wegla w szesciokatnym pierscieniu grafitowym
Sa zorientowane przestrzennie prostopadle do plaszczyzny
CErgun [971)>. Nad atomem warstwy heksagonalnej tworza wiec
przestrzenng luke dogodna do adsorbcji fizycznej. UkXad
taki w przypadku idealnym (tj. struktury periodycznej>

prowadzi do sekwencji jednakowych plfaszczyzn A A A.
W przypadku tym liczby obsadzen kole jnych grup odlegiosci
3.75%, 4.258, 5& wynoszg 12 (€153, 24 <C21>, 24 (30>
(w nawiasach podano liczby obsadzen odpowiada jace
strukturze grafitu). Jak wida¢ w strukturze tego typu
rosnie wzgledne znaczenie odleglosci 4.25R8. Podobny wzrost

Znaczenia odleglosci 4.251% zaobserwowano rowniez
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w strukturze pozostalych preparatow 1,2, przy czym
obsadzenia tej odleglosci mozna uszeregowac w sekwencji
rosnacej od preparatu 2 przez preparat 1 do 3. Teore-—
tycznie mozliwe Jest wyznaczenie prawdopodobienstwa
opisanych korelacji miedzywarstwowych, jednak na obecnym
etapie metoda rozkiladu profilu na osobne maksima jest na
to zbyt malo dokiladna.

Wnioskiem wynikajacym z przedstawionej wyzej analizy

Jjest fakt istnienia skorelowania pofozen atoméw
w sasiednich warstwach. Nie jest to zgodne 2z modelem
turbostratycznym. W opisywanym przypadku zgodnosci

struktury z modelem turbostratycznym nie mozna weryfikowac
w oparciu o obraz dyfrakcyjny gdyz ze wzgledu na obecnosc
bardzo rozmytych i naktada jacych sie maksiméw niemozliwa
Jjest analiza Kksztalttu pasm typu <(hkO0O)> czy obecnosci
maksiméw (hkl)> (1=0>. Dlatego analiza krzywej RDF jest
w takim przypadku jedyng metoda dostarczajaca informac je o
typie uporzadkowania atomow sasiednich warstw.

Vydaje sie, 2ze w poczatkowym stadium grafityzacji
z Jjakim mamy do czynienia w przypadku preparatdw poddanych
obrobce termicznej do temperatury 1000°C i przy slabym
wypelnieniu struktury warstw korelacje poiozen atomow
sasiednich warstw sa prawdopodobne. Struktura
turbostratyczna powsta je prawdopodobnie przy zwiekszeniu
wypeinienia warstw kiedy, przy duzej liczbie defektow 1
bleddw sieci kazdej warstwy, niemozliwe jest korelowanie
sie polozen atomow sasiednich warstw ze wzgledu na silne

korelac je polozZzen atomow w danej warstwie.
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¥ przedstawionych wyzej analizach strukturalnych
na jwiekszym zZrodiIem bleddw jest stosowana metoda rozkladu
profilu na gaussowskie maksima. Prawdopodobnie gildwna
przyczyna Jjest asymetria maksimow struktury. Mozliwym
alternatywnym pode jsSciem analizy byioby modelowanie
krzywej RDF w oparciu o kazda odleglos¢ miedzyatomowa
Z osobna, dla ktérej modelowe maksimum moZna 2z pewnosciag
uznac¢ za symetryczne. ¥obec jednak zYozonej natury
sumarycznych maksimow Jedyna mozliwoscia byloby
dopasowywanie modelu do wynikow doswiadczalnych metoda
prob i bieddéw. Aby uniknad tej metody, ktéra wobec wielu
stosowanych parametrow ma duzo stopni swobody
Zaproponowano WwWyzZej opisana metode, ktora jest proéba
systematycznego pode jscia analitycznego.

NiezalezZna od powyzZszych rozwazan analiza odleglosci
miedzyatomowych prowadzi do nastepu jacych poprawek
pierwszej odleglosci miedzyatomowej. Odleglosci 1.4183
w przypadku tekstury opisanej krzywa biegunowa
przedstawiong we wzorze (3—-44> (podanym dla preparatu 3>
odpowiada maksimum RDF 1r=1.35C(6>2 a wiec przesuniecie
wynosi 0.06(2)3. Wartosé ta zastosowana do obserwowanej
odleglosci r=1.43(3)A prowadzi do poprawionej odlegilosci
1.37C1>&. Efekt niesymetrycznaego rozmycia absorbeyjnego
uwzgledniony na podstawie tabeli (32> koryzuje te wartosc
ostatecznie do ok. 1.35C4>X. VWielkosé ta jest bliska
aodleglosci miedzy najbliiszymi atomami wegla uzyskanej
Zz odleglosci d obliczonej dla przypadku obecnosci

(102

korelac ji polozen atoméw =z dwoch sasiednich warstw -
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1.37(5>&. Potwierdza to wnioski analizy liczb obsadzeh o
skorelowaniu polozZen atoméw sasiednich warstw. Jak widac
nawet w przypadku =zastosowania opisanych przyblizonych
korekc ji dokladnos¢ wyznaczenia pierwszej odleglosci

miedzyatomowej nie jest lepsza niz +0.021%.

dHe o oK
¥ rozdziale tym przedstawiono wyniki badan strukturalnych
metoda RDF trzech preparatow stalych materialédw weglowych-—
kokséw z trzech typow wegli obrabianych termicznie
w temperaturze 1000°C.
V¥ykazano, ze strukture tych wegli mozna schematycznie
rozpatrywac jako stabo uporzadkowany uktad warstw
o fragmentarycznym szkielecie heksagonalnym (z duza
gestoscia defektdow w u jeciu Erguna [241D. Uzyskany obraz
struktury nie jest natomiast zgodny =z modelem Sredniego
krystalitu.
Z analizy krzywych RDF badanyvch preparatow uzyskano
argumenty na rzecz obecnosci uprzywile jowanych polozen
atomow warstw sasiednich wzgledem atomow sSredniej warstwy.
Nie jest to zgodne z modelem turbostratycznym.
¥niosek ten 2znajduje niezalezne potwierdzenie przez
analize pierwszej odleglosci miedzyatomowej. Wykazano, :ze
wielkos¢ tej odleglosci wuzyskana wprost =z transformaty
Fouriera i skorygowana przy uwzglednieniu efektu tekstury
i efektu niesymetrycznego rozmycia, jest blizsza wielkosci

uzyskanej niezaleznie w oparciu o pofozenie maksimum <102
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obrazu dyfrakcy jnego bez uwzgledniania poprawek modelu
turbostratycznego. Sugeruje to rowniez, zZe badane
preparaty nie spelniaja zalozennh modelu turbostratycznego.
¥ykazano, Ze wyznaczona pierwsza odleglos¢ miedzyatomowa
w przypadku preparatéow steksturowanych jest obarczona
bledem réwnym w przyblizeniu 0.02 X.

Ogdlny schemat interpretacji krzywych RDF wegli, na
przykIadzie wlasnych badan doswiadczalnych, by
prezentowany przez autora na X Europejskim Zjezdzie

Krystalograféow, Wrocitaw,1986 [1181.
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ROZDZIAL 1V¥.4.

ANALIZA DOKLADNOSCI I MOZLIWYCH BLEDOW METODY

¥ przedstawionej 1 stosowanej Ww niniejszej pracy
metodzie obliczania krzywej RDF mozliwymi Zrddilami biledow
funkc ji G(r) sa

1 - bilad statystyczny pomiaru,

2 — bilgd systematyczny pomiaru,

3 — biad korekcji (ziy wybodr parametrdéw)d,

4 - blad procedury liczenia funkcji i(k)> zwiazany z faktem
zmiennosci tia B(k)> pod wplywem przeprowadzanego
usredniania,

5 — blad interpretacji zwiazany z obecnoscia atoméow wodoru
w badanej strukturze.

Biedy typu 1 s3a dyskutowane w pracy M.Dixon, A.C.Wright,

P.Hutchinson [43] Iacznie z wpiywem na RDF wygladzania

szumu statystycznego. Ze wzgledu na znaczne zwiekszenie

szumu statystycznego krzywej IC(k> przy liczeniu funkcji
kiCk) dla duzych wartosci wektora rozproszenia k, na
krzywej G(r) obserwuje sie niewielki poziom szumu,

w przyblizeniu staly w badanym zakresie odleglosci €1=103%>

[43]1. Nie jest to zgodne z intuicyjnym przekonaniem, =ze

szumy statystyczne posiadaja jedynie duze skiadowe

harmoniczne. Transformata Fouriera ograniczona do
stosunkowo niewielkich wartosci odleglosci dziata jako
filtr przeciwszumowy. W przypadku rozkladu wielkosci
bleddw odpowiada jacego krzywej kidk> filtr ten ma, Jjak

mozna sadzi¢ =z dyskutowanej pracy [431, ograniczona
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skutecznosé. Stosunkowo niewielki poziom szumu funkcji
G(r> nie =zalezy przy tym w istotny sposéb od faktu
zastosowania procedur wygladzania czy od przyjetej metody
wygladzania szumu [43]. Poziom przypadkowych oscflacji
funkcji G(r) zwigzanych z szumem odpowiadajgacym 1% bledu
statystycznego utrzymuje sie na pozinmie maksymalnie
0.1+0.2 jednostek atomowych [431].

Ze wzgledu na mozliwos¢ oceny bleddw funkcji RDF
w obszarze bliskim pierwszemu fizycznemu maksimum {(np.
Zwigzanych z procedurga liczenia funkcji idk> -rozdziail
0¥.2.) oraz bledu stalej mormujacej, niezwykle istotna
Jest analiza poprawnosci pomiaru. Konieczna jest wiec

analiza katowa i energetyczna, wigazki pierwotnej, zbadanie

liniowosci detektora promieniowania X —glbwnego i
monitoru jacego w stosowanym zakresie czestotliwosci
zliczen i pomiar charakterystyk pradowo-napieciowych

stosowanych detektoréow. Dla kazdego preparatu konieczna
Jest tez analiza energetyczna promieniowania rozproszonego
sprawdza jaca =zalozenia metody o wyiaczeniu =z pomiaru
innych skladnikéw widma energetycznego (np. fluorescencji
Zanieczyszczen) poza skladowa elastyczna 1 rozproszona
w Z jawisku Comptona. O obecnosci w mierzonym natezZeniu
promieniowania niektérych innych skladnikéw nie mozna
wnioskowa¢ doswiadczalnie <(np. o wudziale rozpraszania
wielokrotnego). ¥ takich przypadkach konieczne jest wiec
oparcie sie na obliczeniach teoretycznych, ktorych wyniki
zaleza w pewnym stopniu od przyjetej geometrii pomiaru i

dane literaturowe nie odpowiadaja dokIadnie ukTadowi
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stosowanemu w praktyce. ¥ takich przypadkach wielka
przydatnosc¢ wykazu je metoda obliczania funkcji idk2> d(wg.
rozdzialu [0¥.2.)>, ktéra eliminuje wolnozmienne 2z katem
zrod¥a bleddw w oparciu o fizyczne kryterium nglozone na
funkc je RDF C p(r>=0 dla [r|(rC D). Metoda ta wykazuje
swoja przydatnosc rowniez w przypadku 3 tzn. biledodw
zwiazanych Zz korekc jami. Fakt, ze niewlasciwie
przeprowadzone korekcje moga byc¢ istotnym zZrddiem bieddw
funkc ji G(rd> by podkreslany w literaturze [16]1. W celu
minimalizacji tych bleddw sugerowano pomiar w dwoch
geometriach pomizvowych, transmisyjnej i refleksy jnej
—Jjako metode wyznaczenia wspoiczynnika absorbcji 1liniowej
[65]1] i jako test prawidlowego ustawienia preparatu [115].
Pomiary takie stosowano rowniez w niniejszej pracy jako
test. wewnetrznej spojnosci danych pomiarowych oraz
stosowanych korekcji. Bezposrednie porownania obrazow
dytfrakcy jnych w obu geometriach pomiarowych sa Ww opisy-
wanych przypadkach komplikowane dodatkowo obecnoscia
tekstury preparatu. Niemniej jednak niezalezny pomiar
w geometrii transmisy jnej jest niezwykle cenny Jjako
wewnetrzny test metody.

Pode jscie do opisu efektu tekstury podane w rozdziale
000.3. nie umozliwia latwej dyskus ji wpliywu tego efektu na
krzywa ki(k> - jest ono przystosowane do analizy krzywych
RDF. Niemniej jednak mozliwe s3 oszacowania zmian
polozenia maksimow funkcji ki(k> na podstawie syntezy
modelowych krzywych ki(k> liczonych w oparciu o podane

Z uwzglednieniem postaci tekstury funkc je g(er) (rozdziat
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000.3.>. 2e wzgledu na kilopotliwosé takiego podejscia
w ninie jszej pracy posliugiwano sie analizga funkcji kidkD>
oparta na pracy Rulanda & Tompy [22]1. ¥ oparciu o te prace
mozna ocenic wplyw tekstury na polozenie maksiméow (10> i
(11> dla preparatéw 1,2,3 badanych w rozdziale [0V.3..
Wpiyw ten jest =znikomy. Mozna wiec przez pordwnanie
polozen pierwszych maksimow w obu geometriach pomiarowych
sprawdzac poprawnosc opisu efektu niesymetrycznego
rozmycia absorbcy jnego. V¥ przypadku preparatow o teksturze
opisanej krzywg biegunowg pordwnywalna co do przebiegu
z wzorem (3-44)> uzyskano jakosciowa zbieznos¢ pr-esuniec
maksiméw z opisem przedstawionym w rozdziale 000 chociaz
obserwowany blad nie pozwala na wyznaczanie odleglosci
miedzyplaszczyznowych z dokladnoscia lepsza niz 0.011.

¥ =zwigzku =z dyskusja podana w rozdziale 10.2.,
wskazujgca na roznice miedzy wartosciami tablicowymi
czvnnika atomowego 1 komptonowskiego oraz wartosciami
odpowiada jacymi rzeczywistej strukturze stalych materialow
wezlowych przeprowadzono test czuiosci metody liczenia
funkc ji i(k> podanej w rozdziale I¥.2. na tego typu zmiany
czynnika atomowego. Przy pomocy opisanej (0¥.2> metody
obliczono krzywe i(k)> dla modelowego fragmentu warstwy
heksagonalnej w ksztalcie rombu o wymiarach 17 X x 17 A.
Fuukcje ICk> modelu obliczono prZzy pomocy wWZoru
Debye’a sumu jac wklady od wszystkich odlegiosci w ukila-
dzie 196 atomow, w dwéch przypadkach
— z wykorzystaniem czvnnika atomowego F2¢(k> wg. danych

tablicowych [27;
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— z wykorzystaniem czynnika atomowego F2Ck)C1+rD>2 , gdzie
ff —funkcja (przedstawiona na rys.(2.5) 1 oméwiona
w rozdziale 00.2.) opisujaca wzgledngy rdéznice czynnikow
atomowych wywolana powstaniem wigzania chemicznego (wg.
Fritchie [521).
Do obu przypadkow zastosowano identyczna procedure
liczenia funkcji id(k) zaproponowana w niniejszej pracy.
Rys.(4.10)> przedstawia krzywe G(r) obliczone dla obu
wymienionych przypadkéw. Stosunkowo male réznice miedzy
obu krzywymi odzwierciedlaja wielkos¢ bXedu RDF zwiazanego
Z niepewnymi wartosciami czynnikdw atomowych. Biledy te
przyjmuja male wartosci w obszarze interpretowanym
strukturalnie, co w zestawieniu z postacig niepoprawianego
biedu (rys.2.5) Swiadczy na korzys¢ proponowanej w pracy
metody obliczania i(k). Jak wida¢ rozwazane bledy sa tego
samego rzedu wielkosci co bledy zwiazane ze zmiennoscia
ksztalitu tila B(k) pod wpiywem wielokrotnych splotow
opisane w rozdziale 0¥.2. gdzie ocena bledu opiera sie na
wielkosci réznic krzywych GC(r) obliczonych dla kilku
réznych parametréw procedury usredniania (n,kae J.

Biad wyznaczenia odleglosci miedzyatomowych mozZna
oceniac¢ na podstawie przedyskutowanej wartosci odlegilosci
sasiednich atoméw. Wydaje sie, ze uzyskang wartos¢ biedu
ok. +0.02% mozna =zmnie jszyé dysponujac precyzyjniejszym
pomiarem krzywe j biegunowej P(&) oraz stosujac procedure
niwelujaca niesymetryczne rozmycie do danych zmierzonych

Z mnie jszym bledem statystycznym.
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1

RYSUNEK 4.10.

Krzywe RDF obliczonego modelu warstwy heksagonalne j
o wymiarach 178 x 17X. Krzywe obliczono przy pomocy
zaproponowane,j procedury liczenia i(k) <(rozdzial [0V¥.2.)
oraz 2z wykorzystaniem czynnika atomowego wegla

tablicowego [27] (krzywa kropkowana)

; uwzglednia jacego
obecnos$é wigazania chemicznego wg. Fritchie 1521 (krzywa
ciaglad.
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Obecnos¢ w krzywej RDF pewnego addytywnego wkiadu
pochodzacego od wiazan wegiel-wodor wiaze sie =z udziaiem
we wzorze (1-14) wyrazen typu FH(k)Fc(k)sin(kriJ)/(krtj) 2
gdzie FC’FH —czynnik atomowy odpowiednio wegla i wodoru.
Zdolnosc¢ rozpraszajaca wodoru jest niewielka, istotne jest
Jednak oszacowanie ilosciowe udziaXu korelacji wodér-—
wegiel w badanych krzywych RDF.

Przedstawienie funkcji I<(kD> =za pomoca wzZoru (1-165

zwigzane jest z uwzglednieniem w funkcji kidk> wyrazen
Fatkl HC HC _. - :

typu F;TET 4nrC pdrd>- P, dsindkr) a wiec wklad do

funkc ji G{(r> pochodzacy od jednej odleglosci > g wegiel—

wodor jest opisany analogicznie jak we wzorze (2-11) przez

wyrazenie :

1
r vZwu
=]

F F
K k
[3 M2 FS )Cr-r _>-3 (H> Fg )(r+r°)] 4-29>

Poniewaz maksymalna wartos¢ stosunku FHCk)/FC(k) wynosi
16 a funkc ja ta zmniejsza sie przy wzroscie wartosci
wektora rozpraszania k, wiec iloraz FH/FC dziala
w procedurze liczenia G(r) jak czynnik uzbiezZnia jacy tzn.
oscylac je funkcji F(H ;E) szybko zanikaja =z odlegloscia.
Pole opisywanego przez nia maksimum jest jest mnie jsze niz
176 pola maksimum Zwiazanego Zz odleglosciami
wegiel-wegiel. Analiza elementarna stalych materialow
weglowych typu badanych w niniejszej pracy wskazuje na
zawartos¢ atomowa wodoru w zakresie 20+40X C(atomowych).
Dlatego tez w przypadku preparatéw badanych w ninie jszej

pracy maksima pochodzace od odleglosci H-C powinny bydc
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Srednio 10 razy mniejsze integralnie (pola) od maksimow
pochodzacych od odleglosci C-C. Co wiecej maksima te
powinny by¢ bardziej rozmyte. Fakt udzialu atomow wodoru w
strukturze gldwnie w peryferyjnych grupach <np. -CH3)
prowadzi do stabego skorelowania pofozen atoméw H,C dla
odlegtosci wiekszych niz najmnie jsza odleglos¢ H-C. VWidacd
wiec, ze gestosc odlegiosci H-C mozna z duzy dokiadnoscia
opisywac¢ za pomoca niewielkiego maksimum dla odleglosci
nieco mnie jszych niz pierwsza odleglosé C-C oraz stalego
tia gestosci dla wiekszych odleglosci r. W wiekszosci
badanych przypadkéw procedura rozkladu funkcji 4mrp(r> na
osobne gaussowskie maksima rzeczywiscie wydziela
niewielkie maksimum odpowiada jace odleglosci mnie jszej niz
pierwsza odleglos¢é miedzy atomami wegla jednak maksima te
nie s3 interpretowane ze wzgledu na opisane wyzZej bledy
odpowiada jace punktowi 4 przedstawione]j na poczatku
rozdziaftu listy dyskutowanych biledow. Biedy te, sadzac
z rysunku (4.5> , maja w rozpatrywanym obszarze odleglosci
wielkos¢ porédwnywalng z dyskutowanymi efektami korelacji
C-H. Wplyw gestosci p'"“ w obszarze wiekszych odleglosci r
odpowiada w przyblizeniu udzialowi stalej gestosci p?c,
ktora mozna oszacowad jako pgci fé e,- ¥ przedstawionym
w rozdziale [¥.3. analitycznym pode jsciu interpretacy jnym
dvskutowane sa tylko znaczace efekty zmiennosci kole jnych
liczb obsadzen wyznaczanych z bledem (zwiazanym =z proce-—
durg rozktadu na maksima) przekraczajacym 10X i1  rozwazana
gestosé pgc nie ma wpiywu na podane wnioski chociaz

prawdopodobnie nieznacznie zawyza wartosci obliczonych
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liczb obsadzen. Mozliwe jest. rdéwniez, ze dyskutowana
gestosé pHc tworzac w przyblizeniu liniowe tlo funkcji
GC(r) wplywa na zanizenié oceny gestosci pE‘(O) tak, ze
obliczona gestos¢c 4nrp(r) Jjest w minimalnym stopniu
zaburzona udzialem korelacji H-C. Dlatego w toku
interpretacji nie uwzgledniano ocbecnosci atomow wodoru i
nie dyskutowano ich polozen.

Z przedstawionej dyskusji wynika, ze bledy wyznaczenia
funkcji G(r> zwiazane z punktem 4 listy zamieszczonej na
poczatku rozdzialu przyjmuja niezaniedbywalng wielkosc
jedynie dla malych odleglosci r<2i. Poprawienie
dokladnosci w tym obszarze mozliwe byloby jedynie przy
dokladnym opisie wszystkich wolnozmiennych =z wartoscia
wektora rozproszenia k czynnikéw tworzacych funkcje tia
B(k>. Krokiem we wlasciwym kierunku bylby wiec np.
doswiadczalny pomiar czynnika komptonowskiego.
Pomimo stosunkowo malych bledow funkc ji G(r> JeJ
interpretacja jest jednak utrudniona ze wzgledu na duza
zlozonos¢ struktury i trudne do opisu efekty statystyczne
zwigzane np. z fragmentarycznoscia i malym wypelInieniem
struktury warstw. Postep w tej dziedzinie jest wiec
uwarunkowany znalezieniem odpowiedniego do typu struktury
Jezyka jej opisu przy pomocy parametréow statystycznych
da jacych sie wyznaczy¢ w oparciu O doswiadczalne krzywe
RDF. Dyskutowane w pracy modele napotykaja w tym wzgledzie

na duze ograniczenia w zastosowaniu.
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PODSUMOWANIE
¥ ninie jszej pracy przedstawiono problematyke
zastosowania metody RDF do badania struktury stalych
materialéw weglowych. Sa to materialy szczegblnie
klopotliwe do badan, gdyz trudnos¢ metody RDF szybko
rosnie wraz ze zmnie jszaniem sie liczby atomowej badanej
substanc ji. Dlatego tez w toku historii =zastosowania
metody do rozwazanych materialdw powstalo wiele cytowanych
w pracy nowych opracowan i podejs¢ teoretycznych o
zroznicowanej wartosci. Niektére 2z nich nie wytrzymuja
dokladnej analizy krytycznej, =zawierajac nawet bledy
merytoryczne. Wprowadzenie i dyskusja problematyki metody
Jest w niniejszej pracy rozszerzona w stosunku do
opracowalh literaturowych, badz tez ‘inaczej u jeta.
Poszczegdlne zagadnienia s3 omawiane w tekscie ZXacznie
Zz wynikami literaturowymi. Dlatego tez mna kohcu kazdego
rozdzialu dokonywano podsumowania, akcentujgc wkiad autora
ninie jszej pracy.
Ponizej przedstawiono gidwne osiagniecia zawarte
w pracy, bez podawania szczegblow wypunktowanych
w czastkowych podsumowaniach. Autor uwaza, ze do
na jbardziej istotnych osiagnie¢ opisanych w tej pracy
naleza :
—Przeprowadzenie krytycznej dyskusji wielu, istotnych dla
metody RDF opracowan literaturowych pod katem ich

stosowalnosci do badan stalych materialdow weglowych. Nowe
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$swiatlo na te opracowania rzuca Kkonsekwentne przyjecie
w tej pracy ogdélnego, dotad powszechnie nie stosowanego
formalizmu matematycznego (rozdzial 0,010D.

-¥ykazanie, ze pelny opis realizacji metody winien
obe jmowa¢ efekt absorpcji powodu jacy niesymetryczne
rozmycia profili dyfrakcyjnych. Podano ogdélne analityczne
u jecie poszerzen dbsorbcy jnych. Oceniono rowniez
ilosciowy vwplyw z jawiska niesymetrycznego rozmycia
profili dyfrakcyjnych na krzywa RDF (rozdzial 000.1.5>.

—Zaproponowanie, nie majacego odpowiednika literaturowego,
ogodlnego modelowego opisu osiowe j tekstury oraz
przedyskutowanie jej wplywu na uzyskiwana krzywa RDF.
Efekt ten w przewazajacej liczbie przypadkdéw wystepuje
w badanych stalych materialach weglowych 1 nie zawsze
(éwiadomie lub nied byl uwzgledniany w analizie.

—Przedstawienie analizy metod rachunkowych prowadzacych do
wyznaczenia funkcji iCk) (tzw. metod normowaniad.

—Zaproponowanie i uzasadnienie nowej metody obliczania
funkc ji i(k) w oparciu o udowodnione rdwnanie splotowe
(réownanie 4-15,rozdzial 0I¥.2 D.

—Przedstawienie schematu interpretacji krzywych RDF,
umozliwia jacego pode jscie analityczne i okreslanie
najwaznie jszych cech struktury w toku kolejnych krokow
C(rozdzial 0W.3).

—Przedstawienie, celem zilustrowania proponowanego

pode jécia metodycznego i metody interpretacji, wlIasnych
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wynikdw badan dotyczacych wybranych stalych materialow

weglowych 2znajdujacych sie W poczatkowym stadium

grafityzacji (rozdziat [0V.3).
Podany schemat interpretacyjny proponuje systematyczne
p de jscie interpretacyjne, calkowicie odmienne anizeli
metoda préb i bieddw, na ktérej czesto opiera sie
tworzenie arbitralnie budowanych, konkretnych modeli
prowadzacych do krzywych RDF Jakosciowo zgodnych
z otrzymanymi doswiadczalnie. Zwrécono uwage na fakt, iz
postulowanie przestrzennego rozlozenia atomow w oparciu o
doswiadczalna krzywa RDF musi odnosi¢ sie do logicznie
uzasadnionych, podstawowych cech strukturalnych takich jak
korelac ja polozen atoméw sasiednich warstw (lub jej brakd
czy tez obecnos¢ duzej gestosci defektow. Zaproponowane
ramy modelowe ma ja wiec charakter statystyczny
w odroéznieniu od czesto stosowanego modelu Sredniego
krystalitu.

Zamieszczono dyskusje glownych zZroddeil bleddw metody i
ograniczen interpretacy jnych (rozdziai 0V¥.4.D.
Przedstawione nowe pode jscie do =zagadnienia pomiarow

rentgenowskich oraz obliczania i interpretacji krzywych
RDF jest kole jnym przyblizeniem dajacym moznos¢ bardziej
obiektywnego i wolnego (zdaniem autora> od arbitralnych

zalozeh wgladu w strukture stalych materialdw weglowych.
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