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Streszczenie:

Rozpraszanie anomalne wigze sie z wystepowaniem, obok dyfrakcji, absorpc;ji
promieniowania X, co z kolei pocigga za sobg istnienie zespolonych atomowych czynnikéw
rozpraszania. Artykut opisuje powdd wystepowania réznicy w intensywnosci reflekséw hkl i —
h-k-1 poprzez wyprowadzenie zaleznos$ci od strony matematycznej na przyktadzie modelu
struktur dwuatomowych.

Intensywnos¢ refleksu dyfrakcyjnego hkl jest proporcjonalna do kwadratu czynnika struktury,
V-’ Fh*}thkl. Czynniki struktury (sg to na ogoét liczby zespolone) mozna obliczy¢ na podstawie

znajomosci atomowych czynnikdw rozpraszania f, oraz wspotrzednych utamkowych
wszystkich n atoméw obecnych w komérce elementarnej wedtug wzoru:
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Jezeli wszystkie atomowe czynniki rozpraszania sg liczbami rzeczywistymi (czyli wszystkie
fn* = f,) wowczas obowigzuje prawo Friedla /,,, =/ , , ,. Woéwczas, pamigtajgc ze (ab)*=
a*b*, otrzymujemy
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przemiennosci mnozenia liczb zespolonych daje prawo Friedla.

Nalezy dodac, ze gdyby struktura zawierata tylko jeden rodzaj atomoéw majgcych zespolone
czynniki struktury, to réwniez prawo Friedla bytoby spetnione. Dla zaistnienia odstepstwa od
prawa Friedla konieczne jest wystepowanie co najmniej dwoch rodzajow atomodw z ktérych
jeden lub oba majg zespolone atomowe czynniki rozpraszania. Doktadniejsze uzasadnienie
tego faktu podamy ponizej. Osoby mniej cierpliwe mogg od razu przej$¢ do ilustracji
geometrycznej na kohcu artykutu. W celu uproszczenia zapisu wzoréw zastosujemy
wektorowy zapis wspotrzednych atomowych r =[x, y, z] i indeksow refleksu b = [h, k, I], co
pozwala zastgpi¢ wyrazenie w nawiasie w powyzszym wzorze za pomocg iloczynu
skalarnego (hx + ky + 1z) = (b-r). Mamy wiec:
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1. Przypadek pierwszy: brak absorpcji promieniowania, wszystkie atomowe czynniki
struktury sg liczbami rzeczywistymi. Z definicji sprzezenia (a + bi)* = (a — bi) wiemy, ze f* =T,
poniewaz czes$¢ urojona réwna sie zero. Wyprowadzenie prawa Friedla, podane powyzej
0golnie, odniesiemy do modelu dwuatomowego.

Wezmy strukture z dwoma réznymi atomami A i B o atomowych czynnikach rozpraszania f, i
fs umieszczonymi w pofozeniach ra i rg i obliczmy teoretyczng intensywno$c¢ reflekséw b =
hkl i odpowiedniego —b = —h-k-I.

Ib = Fbe* = (fA e2nib~rA + fB e2nib~rB)(fA e-2nib'rA + fB e-2nib'rB)

I-b = F-bF-b* = (fA e-2nib'rA + fB e-2nib~rB)(fA e2nib~rA + fB e2nib~rB)

Podane wzory réznig sie tylko kolejnoscig wystepowania czynnikow. Widac, ze
intensywnosci refleksu |y = lp oraz jego odbicia |« = |, sg identyczne.

2. Przypadek drugi: struktura zawiera dwa identyczne atomy o zespolonych czynnikach
atomowych rozpraszania (tzn. fa nie jest rowny fo*) w dwdch pozycjach rai rg.

Ib = Fbe* = (fA e2nib-rA + fA eZnib-rB)(fA* e—2rtib-rA + fA* e—2rtib-rB) =
fAfA* + fAfA* e27':I(b-rA— b-rB) + fAfA* eZm(b-rB— b-rA) + fAfA*

I—b = F—bF—b* - (fA e—21'tib-rA + fA e—2nib'rB)(fA* eZn:ib'rA + fA* e21‘tib-rB) =
fAfA* + fAfA* eZm(b'rB— b'rA) + fAfA* eZT:I(b'rA— b'rB) + fAfA*

Ponownie prawo Fiedla jest spetnione, I, = |, mimo absorpcji promieniowania przez atomy.
W sumach powyzej rdznica jest tylko w kolejnosci sktadnikow.

3. Przypadek trzeci: struktura zawiera dwa rézne atomy o zespolonych atomowych
czynnikach rozpraszania w réznych pozycjach.

Ib = Fbe* = (fA eZnib'rA + fB eZnib'rB)(fA* e—2nib'rA + fB* e—2nib'rB) =
fAfA* + fAfB* ean(b-rA— b'rB) + foA* ean(b'rB— b'rA) + foB*

I-b = F—bF—b* = (fA e-21‘[ib'l'A + fB e-ZTLib’rB)(fA* eZnibTA + fB* eZnibTB) =
fAfA* + fAfB* eZm(b-rB- b'rA) + foA* eZm(bTA- b’fB) + foB*

Wyznaczmy réznice intensywnosci A = I, — |y

A = fafs* eZni(b-rA- b-rB) + o o* eZni(bTB- b~rA) - fafg* eZni(bTB- b~rA) AN eZni(b-rA- b-rB)

A= fAfB* (eZni(bTA- b~rB) _ e2ni(b~rB- b~rA)) _ foA*(' e21ri(b~rB- b~rA) + e21ri(b-rA- b-rB) ) -

A= (ezni(brA- b~rB) _ e-2ni(b~rA-b~rB)) (fAfB*' foA*)

wobec e* — ™ = cosx + i sinx — cos(-x) — isin(-x) = 2i sinx, mozna wzér na delte zapisac¢ jako

A= 2i sin(brA - er) (fAfB*- foA*)



Wynik ten jest najbardziej ogolny i obejmuje wszystkie omawiane juz przypadki. Zwrocmy
uwage, ze pierwszy sktadnik nie powinien by¢ zerem, gdyz mamy dwa rozne atomy ra # rs.
Jezeli oba atomy majg rzeczywiste czynniki rozpraszania wowczas czynnik (fafg*- fgfa®)
wynosi zero, zatem réwniez A = 0 i prawo Friedla jest spetnione. Jezeli tylko atom A bedzie
miat rzeczywisty czynnik rozpraszania, wowczas czynnik (fafg*- fgfa*) przyjmuje postaé (fafg*-
fefa) = fa(fg™ -fg) i réznica intensywnosci par reflekséw A = |, — |, pozostaje niezerowa. W
koncu, jezeli oba atomowe czynniki rozpraszania bedg zespolone i (fafg*- fsfa*) jest niezerowy
to réwniez bedziemy mieli do czynienia ze ztamaniem prawa Friedla.

W przypadku, gdy prawo Friedla nie jest spetnione, |, # l.,, wartosci A, moga by¢
wykorzystane do wyznaczania konfiguracji absolutnej.

llustracja geometryczna (przyktad)

Tylko atom A(0,0,0), fa rzeczywiste, Tylko atom B, fg zespolone, kat fazowy ¢ dla
kat fazowy ¢ =0 Fni-0 dla F, Zauwaz, ze |Fy| =| Fa
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Czynniki struktury Fy, i F., dla struktury dwuatomowej A+B. Wida¢ réznice dtugosci modutdw
Fn i F.n. Dodajmy, ze przy dyfrakcji anomalnej faza czynnika F., nie jest zanegowang fazg Fi.
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