Теория рассеяния излучений в кристаллах с дефектами

Сегодня стало общепризнанным, что свойства материалов определяются не столько исходным строением и параметрами их идеальной кристаллической решетки (которые могут быть надежно определены методами классической кристаллографии), сколько характером наведенной в них целенаправленными современными технологиями дефектной структуры. Диагностический контроль для управления такой структурой и, следовательно, качеством материалов является важнейшей и много более сложной задачей, которая уже не может быть решена в рамках классической кристаллографии, так как здесь последняя оказывается бессильной.

Основой же для диагностики характеристик дефектной структуры в кристаллах является кинематическая теория рассеяния излучений в таких кристаллах. ИМФ НАНУ славен во всем мире, в частности, как раз тем, что именно в нем М.А.Кривоглазом была построена такая теория, и на ее основе им проведена классификация дефектов кристалла по их влиянию на картину рассеяния, т.е. по их влиянию на характер распределения дифрагированной интенсивности в пространстве обратной решетки. Эта теория и указанная классификация признаны и широко  используются уже десятки лет во всем мире, а книга М.А.Кривоглаза [1] по  этой проблеме, переизданная в 1994 году после смерти Кривоглаза М.А., оказалась бессмертной и является одной из наиболее популярных и цитируемых монографий. Эти работы, обобщенные учеником М.А.Кривоглаза К.П.Рябошапкой [2] на случай неоднородного распределения дефектов, определяют уровень мировых достижений в этой области и сегодня.

Однако и кинематическая теория тоже оказалась не всесильной. Самые современные технологии, так называемые субмикронные и нанотехнологии, требуют, зачастую, первоначального выведения (исключения) дефектов из кристаллов, т.е. создания исходно максимально совершенных монокристаллов, и последующей инженерии на атомном уровне с целью конструирования (специальной) тончайшей дефектной структуры, необходимой для решения различного рода технических проблем.

Речь идет о таких функциональных материалах, как монокристаллы с профилированными поверхностями, модифицированными поверхностными слоями, сверхрешетках, многослойных композиционных структурах и т.п.

В материалах, размеры которых или характерные величины областей когерентности рассеяния в них превышают длины экстинкции, существенными становятся процессы многократного рассеяния и кинематическая теория, являющаяся приближением однократного рассеяния, оказывается неприменимой принципиально. Классификация дефектов М.А.Кривоглаза здесь коренным образом изменяется. Картина рассеяния перестает быть прямым Фуръе-изображением кристалла. Диагностика в этих случаях возможна только на основе более общей и строгой, но существенно более сложной динамической теории рассеяния, которая для кристаллов с дефектами также была впервые построена в ИМФ НАНУ и сегодня широко известна и используется во всем мире. [3-6]
Наиболее ценным, однако, оказалось то, что в рамках построенной динамической теории сотрудниками ИМФ НАНУ предсказан целый ряд новых эффектов и явлений, связанных с многократностью, прежде всего диффузного рассеяния. Эти эффекты оказались уникально чувствительными к дефектам кристаллов, но отсутствуют принципиально в кинематической теории. На основе использования таких нелинейных эффектов с учетом обнаруженных возможностей их дополнительного резкого усиления при комбинированных измерениях в различных условиях динамической дифракции и при воздействиях на кристалл с дефектами электромагнитных, ультразвуковых, макроскопически однородных деформационных или других полей, разработаны принципиально новые рентгенодифрактометрические методы и приборы нового поколения и, совместными усилиями институтов металлофизики, физики полупроводников, физики НАНУ, Черновицкого, Киевского национальных университетов при участии ученых России и Америки создана оригинальная украинская экспериментальная база диагностики дефектов, диффузная динамическая комбинированная дифрактометрия, которая демонстрирует рекордные показатели информативности, чувствительности и экспрессности и не имеет аналогов в мире.

На этой основе разработаны проекты соответствующих уникальных диагностических станций для работы, в том числе, и на пучках синхротронного излучения (СИ), которые совместно с созданными проектами источников синхротронного излучения нового поколения составили наиболее оригинальную часть проекта Украинского национального синхротронного центра науки, технологии и здравоохранения. [7]
Теория рассеяния базируется на квантово-механическом рассмотрении. По этой причине ниже кратко излагаются основы квантовой механики (см. [8]).

Квантовомеханический Формализм

Постулат первый: Всю информацию о физической системе в данный момент времени дает функция состояния системы. Эта функция есть луч в комплексном гильбертовом пространстве. Из числа векторов 
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, принадлежащих лучу и описывающих одно состояние, выбирают один, нормированный на единицу или удовлетворяющий граничным или начальным условиям.

Условие нормировки записывают в виде 
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 – скалярное произведение векторов 
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 и 
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Два нормированных вектора могут отличаться только на фазовый множитель и представляют одно и то же состояние.

Принцип суперпозиции – совокупность состояний образует линейное пространство векторов состояния.

Постулат второй: Каждой измеримой (наблюдаемой) величине 
[image: image6.wmf]a

 системы соответствует самосопряженный оператор 
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, обладающий полной системой ортонормированных собственных функций 
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 и собственных значений a′, т.е.
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 – символ Кронекера, если a′  и a′′ принадлежат дискретному спектру,
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 – δ-функция Дирака δ(a′  – a′′), если – непрерывному.
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для непрерывного спектра следует понимать как 
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Постулат третий: Если произведено измерение для определения значения наблюдаемой α, то вероятность обнаружить у системы в состоянии 
[image: image16.wmf]y

 значение α, равное a′ , равна 
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, т.е. измерение вызывает переход системы в состояние 
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. Повторное измерение вновь дает значение α, равное a′. Измерение позволяет проверить предсказываемые теорией вероятности. Для определения состояния системы необходимо произвести полный набор совместимых независимых измерений, т.е. таких, когда измерения одних наблюдаемых не возмущают измеренные уже значения других. Для этого необходимо и достаточно, чтобы коммутировали операторы для измеряемых величин.

Каждой совокупности собственных значений «полного набора коммутирующих операторов» наблюдаемых соответствует только одно общее собственное состояние.

Всякое физическое измерение можно описать как процесс столкновения, когда одна частица, падающая, налетает на другую – частицу мишени – и в результате взаимодействия с нею, рассеивается. При конечном радиусе сил взаимодействия, начальные и конечные состояния – это свободно движущиеся частицы.

В эксперименте измеряют угловое распределение, энергии и другие коммутирующие наблюдаемые рассеянных частиц.

 Для процессов рассеяния нет необходимости давать интерпретацию волновой функции системы частиц, находящихся близко и сильно взаимодействующих или измерять состояние частицы непосредственно в кристалле. Эти проблемы обходит теория рассеяния.

Постулат четвертый:  Операторы координаты и импульса частицы подчиняются следующим перестановочным соотношениям:
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Любой оператор, коммутирующий с p и q, кратен единичному и всякий оператор является функцией p и q. Описание системы в терминах наблюдаемых p и q является полным.

Постулат пятый: Динамическое поведение системы описывается уравнением Шредингера:
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, H – гамильтониан системы. 
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 – стационарное уравнение.

Найдем вид оператора p в q-представлении. Используем:
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Используя 
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, найдем: 
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 для компоненты pj или для всего вектора p:
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Нерелятивистское уравнение для свободной частицы

Используем связь энергии и импульса: 
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; переходим к операторам: 
[image: image30.wmf]t

i

E

¶

®

h

; 
[image: image31.wmf]Ñ

-

®

r

h

r

i

p

; Операторное равенство применяем к волновой функции частицы в координатном представлении 
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, получаем: уравнение эволюции частицы во времени в шредингеровской картине:
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 – в координатном представлении;

или 
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 – в общем виде.

Координатное, или q-представление для вектора состояния 
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 означает, что фиксирована система координат в гильбертовом пространстве, т.е. выбрано представление так, что в качестве базисных векторов выбраны собственные функции 
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 оператора координаты. Представление, в котором диагонален оператор координаты, называется координатным, а в котором – оператор импульса p – импульсным или p-представлением.

Компоненты 
[image: image37.wmf]y
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 имеют прямой физический смысл: 
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 есть вероятность найти при измерении частицу между q и q+dq. Собственные функции удовлетворяют уравнению:
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спектр оператора q состоит из точек трехмерного евклидового пространства. Собственные функции не нормируемы, так как 
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Реальным физическим состояниям соответствуют нормируемые векторы состояния, являющиеся волновыми пакетами.

Частица, локализованная в окрестности 
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q

¢

, может быть представлена вектором:
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, где функция 
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 сосредоточена в окрестности 
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Норма вектора 
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так что 
[image: image47.wmf] будет нормируемо, если φ квадратично интегрируема.

Условие полноты имеет вид:
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Аналогично импульсное представление характеризуется базисом:
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Функция преобразования 
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 от q-представления к p-представлению может быть найдена, если скалярно умножить на 
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где использовано q-представление оператора импульса в виде:


[image: image55.wmf]q

q

i

q

p

q

q

¢

¢

¢

Ñ

-

=

¢

¢

¢

¢

h

 (следует из перестановочных соотношений).

Решая подчеркнутое дифференциальное уравнение, получаем:
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что следует из требования 
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 и проверяется подстановкой.

Таким образом, волновая функция 
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 в p-представлении обычным преобразованием Фуръе:
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Найдем собственные функции 
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 оператора 
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Явный вид собственных функций оператора энергии легко найти в q-представлении, решая уравнения:
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Так как H и p коммутируют, то их общие собственные функции при одномерном движении для собственных значений E и 
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с учетом условий нормировки легко проверяется подстановкой. Таким образом:
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Здесь скорость частицы: 
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Для частицы в состоянии 
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Потенциальное рассеяние

Рассмотрим процесс, когда свободная частица, приготовленная в состоянии с заданными энергией и импульсом, падает на мишень и рассеивается ею. V(r) – потенциал взаимодействия частицы с мишенью. Гамильтониан системы H имеет вид:
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Стационарный случай задачи рассеяния: 

Введем функции ψk+(r), являющиеся решениями уравнения:
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, с законом дисперсии: 
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Такие функции являются решениями интегрального уравнения:


[image: image81.wmf]r

d

r

r

V

m

r

r

e

r

k

k

r

k

i

k

¢

¢

ò

¢

¢

-

U

+

=

+

+

×

+

3

2

)

(

)

(

2

)

(

)

(

r

r

h

r

r

r

r

r

r

r

r

y

y

,

где функция Грина 
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Покажем переход от уравнения Шредингера к операторному уравнению Липмана-Швингера и интегральному уравнению, которое мы записывали в координатном представлении. Гамильтониан H системы частица-мишень запишем в виде: 
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Домножим слева на оператор 
[image: image88.wmf]0

1

H

E

-

, получим формальное решение:


[image: image89.wmf]y

y

V

H

E

0

1

-

=

.

Выберем асимптотику с расходящейся сферической волной:
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 – вектор состояния падающей волны.

Получим операторный вид уравнения Липмана-Швингера. Перейдем к координатному представлению, домножая слева на 
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Обозначим 
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Это есть уравнение Липмана-Швингера в координатном представлении. Операторный вид его следующий:
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При больших r, предполагая, что 
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Поэтому:
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так что амплитуда рассеяния:
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Если учесть, что 
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Интегральное уравнение может быть решено методом итерации. В качестве первого шага итерационной процедуры выбирают 
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; Итерации отражают многократность процессов рассеяния. Ограничение первым шагом итерации есть однократное рассеяние, которое соответствует кинематическому приближению теории рассеяния. Тогда:
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 – матричный элемент потенциала между начальным и конечным состояниями кинематического рассеяния.

Кинематическая и динамическая статистические теории рассеяния излучений в кристаллах с дефектами

Кинематическая теория:
Общие выражения для интенсивностей рассеяния:
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Усреднение по статистическому ансамблю. ( а) формальное; б) строгое. )
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 – компонента Фуръе интенсивности рассеяния.

Ее вычисление – главная задача КТР.

Физический Смысл Кинематического Подхода
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Интеграл Фуръе произведения функций = свертке интегралов Фуръе множителей.
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Интеграл от распределения I для каждого узла обратной решетки 
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Интегральная Интенсивность для Каждого Узла Обратной Решетки Кристаллов с Дефектами
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Кристаллы с Микрополостями или Частицами Новой Фазы без Учета Искажений
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При хаотическом распределении полостей для области 
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Если λ различных ориентаций полостей, то:
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Дебаевский Метод для Порошковых (или Поликристаллических) Образцов


[image: image231.wmf]ò

=

S

D

dS

q

I

q

I

)

(

4

1

1

2

1

r

p


Одинаковые кристаллиты кубической формы и отражения (h00)
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Интегральная ширина 
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Классификация Дефектов Кристалла по Создаваемым или Рентгенографическим Эффектам

При упругом рассеянии рентгеновских лучей достаточно большим идеальным кристаллом, в котором атомы неподвижны и расположены в узлах периодической решетки, распределение интенсивности рассеяния 
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 в кинематической теории описывается δ-образными функциями, локализованными в узлах обратной решетки.

Нарушение идеальности кристалла (замена атомов одного сорта атомами другого сорта, искажения кристалла и т.д.) приводит к существенным изменениям картины распределения интенсивности. Эти изменения в одних случаях сводятся к сдвигу максимумов δ-образных пиков (векторов обратной решетки), к изменению их интегральной интенсивности и к появлению плавного распределения интенсивности диффузного рассеяния вне этих пиков, а в других случаях – к размытию (уширению) δ-образных распределений интенсивностей.

Как отметил И.М.Лившиц (1947 год), та или другая картина влияния несовершенств кристалла на рассеяние возникает в зависимости от характера флуктуаций смещений  в неидеальном кристалле.

Рентгеновские пики размываются если при бесконечном увеличении размеров кристалла средние квадратичные флуктуации смещений стремятся к бесконечности, и несовершенства кристалла не влияют на ширины пиков, если флуктуации смещений остаются конечными.

В настоящее время дано детальное описание рентгенографических эффектов, вызываемых дефектами различного типа (примесные атомы, вакансии, частицы новой фазы, дислокации и т.д.). В рамках кинематической теории М.А.Кривоглазом проведена качественная и количественная классификация дефектов по их влиянию на картину распределения интенсивности. Дефекты разбиты на 2 класса в соответствии с тем качественно различным изменением картины рассеяния, к которому они приводят, вызывая или не вызывая уширение линий (пятен на рентгенограмме). Рассмотрим эту классификацию.

Рассмотрим кристалл произвольной структуры, содержащий дефекты. Без уменьшения общности выводов ограничимся случаем малой концентрации дефектов (число дефектов значительно меньше числа мест, на которых они могут находиться). Будем считать, что дефекты хаотически распределены по кристаллу и корреляция между ними отсутствует. Пусть имеются дефекты только одного типа.

Рассмотрим дефект кристалла находящийся в положении t (в случае точечных дефектов, в положении t, находится сам дефект, в случае прямолинейных дислокаций – линия дислокации, в случае частиц новой фазы – центр частицы и т.д.).

Обозначим вектор смещений первого атома s-й ячейки, обусловленный появлением дефекта в положении t, через 
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, а соответствующее изменение структурной амплитуды 
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 обычно отлично от нуля только для ячеек, близких к положению t (только для одной ячейки в случае точечных дефектов, для расстояний 
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 - радиус частицы, в случае частиц новой фазы), а 
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 обычно значительно медленнее убывает с расстоянием от дефекта.

Распределение дефектов в кристалле будем характеризовать заданием величин 
[image: image253.wmf]t
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, равных 1, если в положении t находится дефект, и равных нулю, если в этом положении дефект отсутствует.

Суммарное статическое смещение первого атома s-й ячейки, обусловленное всеми дефектами кристалла, можно представить в виде суперпозиции смещений, создаваемых отдельными дефектами:


[image: image254.wmf]å

=

t

ts

t

s

u

C

R

r

r

d

.

Отклонения за счет суперпозиционного закона за счет изменения расстояния между t и s, связанного с наличием в кристалле других дефектов, в случае малой концентрации дефектов оказываются малыми.

Аналогично, считая, что при малой концентрации дефектов конфигурации при которых вблизи данной s-ой ячейки находятся два или более дефекта, играют пренебрежимо малую роль, для структурной амплитуды s-й ячейки получим: 
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, где φ – структурная амплитуда в отсутствии дефектов.

Выражение для интенсивности рассеяния, соответствующей заданному распределению дефектов в кристалле, т.е. заданным значениям чисел 
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, принимает вид:
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Заменим это выражение его средним значением, вычисленным для хаотического распределения дефектов. Такое усреднение сводится к усреднению по величинам 
[image: image258.wmf]t
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, рассматриваемым статистически независимые величины (корреляция отсутствует), которые принимают значение 1 с вероятностью C, равной концентрации дефектов (отношению числа дефектов к числу мест, на которых они могут быть локализованы),  и значение 0 с вероятностью 1-C.

Проведем это усреднение сначала в случае, когда дефекты не влияют на структурные амплитуды и 
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С точностью до квадратичных относительно малых C членов получим:
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где 
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 формула для интенсивности рассеяния имеет вид:
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В более общем случае, когда 
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, аналогичным образом можно получить, что при малых С:
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где:
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а средняя структурная амплитуда в кристалле с дефектами:
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Рассмотрим асимптотическое поведение функции 
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Здесь тензор 
[image: image278.wmf]a
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 определяет изменение размеров и формы «средней» элементарной ячейки при введении в кристалл дефектов (помимо однородной деформации за счет «сил зеркального изображения»).

Если величина смещений 
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 быстро убывает с расстоянием между t и s, стремясь к нулю, то из пары смещений 
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Поскольку 
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 слагаемые с t, близкими к 
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, взаимно сокращаются и остаются только слагаемые, соответствующие очень удаленным дефектам 
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, так что при быстром убывании смещений с расстоянием в этой сумме можно заменить синусы их аргументами:
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Если в выражении для интенсивности рассеяния кристаллом с дефектами во всех членах суммы по 
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 и 
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 заменить выражениями, полученными в предельном случае больших расстояний 
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Здесь 
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 - вектор обратной решетки, соответствующий «средней» периодической решетке кристалла, содержащего дефекты (с векторами узлов 
[image: image298.wmf]0

0

ˆ

s

s

s

R

c

R

R

r

r

r

a

+

=

), и 
[image: image299.wmf]p

2

q

r

 характеризует отклонение конца вектора 
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Таким образом, мы выделили слагаемое (
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В кристалле конечных размеров надо заменить 
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 отличается от аналогичного выражения, определяющего интенсивность правильных брэгговских отражений в идеальных кристаллах, заменой 
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 средней структурной амплитудой 
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, определяющего ослабление интенсивности правильных отражений за счет статических искажений, создаваемых дефектами, а также изменением векторов 
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 вследствие средней деформации решетки, возникающей при введении дефектов и приводящей к смещению брэгговских максимумов.

Второе слагаемое 
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, описывающее плавное распределение диффузного рассеяния имеет вид:
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Существенно, что 
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 не содержит в качестве слагаемого δ-функцию, так как при 
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 выражение в фигурных скобках стремится к нулю, а не к постоянному отличному от нуля пределу.

Различного типа дефекты можно разделить на два класса. Для дефектов первого класса выражения для М конечны. В этом случае введение дефектов в кристалле не изменяет δ-образной формы распределения интенсивности правильного отражения (не приводит к уширению линии).

Для дефектов второго класса величина М обращается в бесконечность. При этом слагаемое 
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 исчезает и выражение для интенсивности рассеяния, определяемое только слагаемым 
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, более не содержит δ-функций.

При небольших концентрациях дефектов, как будет показано для конкретных типов дефектов, эти распределения имеют узкие резкие максимумы в окрестностях узлов обратной решетки, ширины которых пропорциональны концентрации дефектов. Получающиеся острые пики называют расширенными правильными отражениями.

Схематически влияние дефектов первого и второго класса можно представить следующим образом:

а)

б)

в)

а) Идеальный кристалл (интенсивности линий в условных единицах поделены на 
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, т.е. приведены к одинаковой интенсивности);

б) Кристалл с дефектами первого класса;

в) Кристалл с дефектами второго класса.

Таким образом, принадлежность дефекта к первому или второму классу определяется тем, конечна или бесконечна сумма для М. Очевидно, что в выражении для 
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, применимым, если на больших расстояниях 
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, сумма конечного числа первых слагаемых по t, соответствующих малым расстояниям между t и s, всегда конечна, и требуется исследовать лишь «остаток» суммы, соответствующий большим 
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 первым членом разложения 
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. Кроме того, поскольку 
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 является плавной функцией расстояния, можно заменить сумму интегралом (умножением на 
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Тогда задача сводится к исследованию сходимости интеграла:
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Здесь 
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 - расстояние, значительно превышающее постоянную решетки, для которого законны замена косинуса первыми двумя членами разложения и континуальная аппроксимация. Эта сходимость, очевидно, определяется поведением величины 
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, рассматриваемой как функция разности 
[image: image329.wmf]s

t

R

R

r

r

r

r

-

=

 на больших расстояниях.

Таким образом, принадлежность дефектов к первому или второму классу определяется асимптотическим законом изменения смещений на больших расстояниях от дефектов.

Дефекты в кристалле принадлежат к первому классу, если, создаваемые ими смещения убывают как 
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 (или быстрее), и принадлежат ко второму классу, если смещения убывают медленнее, чем 
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. Возможны случаи, когда величина М конечна, но значительно превышает единицу, тогда теоретически дефекты принадлежат к первому классу, а экспериментально воспринимаются, как дефекты второго класса (Примеры).
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