Stanistaw Jan Skrzypek, AGH'

Rozdziat 3
ELEMENTY KRYSTALOGRAFII STOSOWANEJ]

3.1.Elementy Kkrystalografii materialow krystalicznych

Teoretyczne rozwazania na temat krystalicznej budowy materii rozpoczgto juz w
1784 roku (rozprawa Hauy). Pierwszy model sieci krystalicznej zlozonej z kulistych
czastek przedstawit Wollaston (1813). Znaczacym dorobkiem w tym zakresie byla
rozprawa Frankenheima (1835) i Bravais (1850), gdzie udowodniono istnienie czternastu
najprostszych sieci przestrzennych w postaci tzw. grup translacyjnych Bravais’go
przypisanych do siedmiu uktadow krystalograficznych. Dalsze rozwazania geometryczne
(Fedorow (1885), Schoentflies 1 Barlow (1895)) o sieciach krystalicznych doprowadzity do
wspoéiczesnego modelu wiedzy i symboliki oznaczen krystalograficznych. Znaczacego
wkladu w rozwdéj krystalografii dokonat Wulf®. Jednak dopiero w 1912 roku
eksperymentalnie udowodniono prawdziwos$¢ tez i hipotez o krystalicznej naturze materii.
Dokonano tego za pomoca dyfrakcyjnych doswiadczen na sieciach krystalicznych przy
uzyciu promieniowania X.

Metale kolorowe 1 ich stopy stanowia wazna cze¢$¢ materialdw o szerokim
zastosowaniu w technice, w konstrukcjach, w bioinzynierii i w gospodarstwach
domowych. W wigkszosci sa materialami krystalicznymi chociaz niektore z nich sa
sktadnikami stopowymi materialow amorficznych. Wspoélczesny podziat materiatow
metalicznych dodatkowo uwzglednia materialy nanokrystaliczne o rozmiarze ziaren
ponizej 200 nm. Wszystkie trzy stany materialdbw maja praktyczne znaczenie i
zastosowanie. Ich budowe¢ 1 wlasciwosci mozna zrozumie¢ 1 interpretowac dzigki
krystalograficznym modelom.

3.2. Stan krystaliczny, sieci przestrzenne i symetria

Podstawy budowy krystalicznej metali i stopéw kolorowych mozna rozwazac za
pomoca czastek materii czyli atomow rozmieszczonych w uporzadkowany sposob w
przestrzeni. Przestrzenny uklad atomow stanowiacy pewne formy przestrzennych bryl
geometrycznych opisujemy sieciami krystalicznymi. W pewnych warunkach
nierownowagowych takie formy geometryczne staja si¢ metastabilne badZz nietrwate i
wtedy uklady atoméw tworza niekrystaliczne aglomeraty inaczej zwane stanami
amorficznymi. Jednak nawet wtedy mamy do czynienia z uporzadkowaniem atoméw w
matej skali, rzedu kilku odleglosci migedzyatomowych nazywanym porzadkowaniem
bliskiego zasiggu. PoSrednia forma postaciowa materii w stanie stalym jest stan nano-
krystaliczny, gdzie obszary uporzadkowane maja rozmiar ponizej 200 nm i
nazywamy je nano-ziarnami. Najbardziej powszechng forma krystalicznej materii
jest stan polikrystaliczny. Taki material ma budowe¢ ziarnowa o Srednicy ziarna od
kilku do kilkuset mikrometrow. Pewna cz¢$¢ materiatow krystalicznych wystepuje w
naturze, jednak wigkszo$¢ jest produkowana za pomoca specjalnych technologii.
Niewielka czg$¢ materiatow jest stosowana w formie pojedynczych krysztatdéw czyli
monokrysztaléw. Monokrysztalem nazywamy cialo krystaliczne, ktére w calej swojej
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objetosci wypelnione jest jednakowo uporzgdkowanymi atomami a odpowiednie
elementy sieci (kierunki i plaszczyzny krystalograficzne) maja jednakowg orientacje
przestrzenna. Mozna powiedzie¢, ze monokrysztat jest jednym wielkim ziarnem.

Termodynamiczne warunki réwnowagi rozpatrywane sa jako zalezno$¢ energii
uktadu atomow (ich przestrzennego rozmieszczenia i wzajemnego tj. miedzyatomowego
oddziatywania) w zaleznosci od temperatury. Termodynamiczna cecha opisujaca
rownowage fazowa jest energia swobodna przestrzennego uktadu atomow, ktora w
warunkach rownowagi przyjmuje najmniejsza warto$¢ (minimum energii) (rys.3.1). Takie
ulozenie wielu atomow wzdluz linii prostej nazywamy prostg sieciowg lub kierunkiem
krystalograficznym. Elementy sieci krystalicznej mozna otrzyma¢ za pomoca
geometrycznej operacji rownoleglych przesuni¢é¢ o staly wektor i nazywamy to
translacja. Moze ona by¢ modelem rzeczywistego procesu przytaczania atomow w czasie
krystalizacji.
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Rys.3.1. Suma migdzyatomowych sit
przyciagajacych 1 odpychajacych wyznacza
réwnowagowe potozenie atomow
wzgledem siebie wzdhuz prostej sieciowe;j
(dystans translacyjny ro).

Energia potencjalna U

W réznych warunkach rownowagi (okreslonych temperatura, ci$nieniem i sktadem
chemicznym) wspomniane minimum energii wewngtrznej przyjmowane jest dla réznych
konfiguracji upakowania atomow czyli dla roznych sieci krystalicznych. Ta réznorodnos¢
sieci krystalicznych przypisywana jest roznym fazom. Zjawiska wystgpowania jednego
pierwiastka w dwoch lub kilku odmianach sieci krystalicznych nazywamy
polimorfizmem. Natomiast izomorfizmem nazywamy zjawisko wystgpowania wielu
pierwiastkéw lub zwiazkow chemicznych w tym samym typie sieci krystalicznej. Zmiang
warunkow termodynamicznych mozna tez zrealizowaé przez odpowiednia szybko$¢ zmian
temperatury lub cis$nienia (szybkie nagrzewanie lub chtodzenie). Pociaga to za soba
rowniez zmiany konfiguracji utozenia atoméw, zwykle zwiazane z nienasyceniem lub
przesyceniem w stosunku do stanu rownowagowego. W ekstremalnych warunkach moze
to wywola¢ zmiang typu ulozenia atomoéw (typu sieci) czyli przemiang fazowa, rOwniez
przemiane typu martenzytycznego® a nawet stan amorficzny (niekrystaliczny, inaczej
szklisty — tzw. szkta metaliczne).

Postaé krystaliczna charakteryzuje si¢ plasko$cig Scian, liniowoscia krawedzi,
ktore zbudowane sa z atomow o roznej konfiguracji geometrycznej i roznej gestosci
obsadzenia. Charakterystyczng cechg stanu krystalicznego jest rowniez powtarzanie

* Przemiana martenzytyczna zachodzi szybko, bezdyfuzyjnie z matymi przemieszczeniami atoméw prowadzac do nowej fazy
(sieci) martenzytu., ktory cechuje sig silnym przesyceniem i zdefektowaniem sieci co razem wywotuje znaczne umocnienie.



si¢ zespolow Scian, krawedzi i katow miedzy nimi co okresla si¢ symetrig sieci i
zarazem symetrig Krysztalow. Jej geometryczny opis realizowany jest przeksztatlceniami
krysztatow za pomoca elementow symetrii (zob. rozdz.3.2.4). Do podstawowych
elementdw symetrii zaliczamy: punkt symetrii, plaszczyzng symetrii, zwykle i inwersyjne
osie symetrii. Stuza one modelowaniu i opisowi sieci krystalicznych. Zwiazek whasciwosci
1 symetrii krysztatow ujmuje prawo symetrii, ktore stwierdza, ze wlasciwosci fizyczne i
mechaniczne w niektorych kierunkach nieréwnolegltych sa jednakowe i sa to kierunki
symetryczne. Rozne wiasciwosci dla innych kierunkow nieréwnoleglych lecz
niesymetrycznych zwiazane jest z anizotropia krysztatow.

3.2.1.Rodzaje sieci i uklady krystalograficzne:

Geometryczne 1 fizyczne wlasciwosci materiatdéw krystalicznych opisujemy i
modelujemy opierajac si¢ na komorce elementarnej. Jest to bryla geometryczna, ktéra
poddana translacji’* we wszystkich kierunkach o wektory bazowe zapelnia przestrzen
monokrysztalu (krystalitu lub ziarna w polikrysztale) calkowicie. Sieci krystaliczne
stuza do modelowania rzeczywistej budowy materii oraz do opracowywania i rozumienia
ich wiladciwosci a takze do opracowania réznorodnych metod badawczych ciat
krystalicznych. Jak juz wspomniano przy rysunku 3.1, modelowanie prostej sieciowej lub
inaczej kierunku krystalograficznego wykonujemy przez translacyjne przesunigcia atomu o
wektor o dlugosci ro. Analogicznie powstaje ptaszczyzna sieciowa i sie¢ przestrzenna.
Translacyjne przesunigcia prostej sieciowej o dowolny wektor nieréwnolegly do niej
tworzy ptaszczyzng, natomiast translacyjne przesunigcia ptaszczyzny sieciowej daje model
sieci przestrzennej. Jesli dlugosci wektorow translacyjnych odpowiadaja rzeczywistym
odlegloéciom migdzyatomowym to powstata sie¢ odzwierciedla rzeczywiste
rozmieszczenie atomOw w przestrzeni opisane siecig rzeczywista.

Pewne zagadnienia i wlasciwos$ci materii krystalicznej sa badane i opisywane przy
zastosowaniu sieci odwrotnej (budowg 1 zastosowanie sieci odwrotnej mozna znalez¢ m.in.
w ksiazce Bojarskiego i wsp.) [1] oraz w wielu innych podrecznikach do krystalografii [2-
4]. Aby matematycznie opisac¢ sie¢ przestrzenng wystarczy scharakteryzowac jej komorke
elementarna (KE). Petna charakterystyka KE obejmuje:

a) wielko$¢ parametrow ag, by 1 co (wersoréw, wektoréw bazowych lub inaczej

periodow sieci)

b) katy pomigdzy parametrami

c) wspdtrzedne potozenia atoméw w KE

d) ilos¢ atomoéw w KE

e) liczba koordynacyjna (LK, ktora jest iloscia rownooddalonych atoméw)

f) wspodtczynnik wypetnienia objeto$ci atomami (wgg, jako iloraz objgtosci atomow 1

KE)

g) rodzaj i ilo§¢ luk migdzyatomowych (wolne przestrzenie migdzy atomami jako luki

tetraedryczne i oktaedryczne)

h) rodzaj i ilo$¢ elementow symetrii (punkt, ptaszczyzna i osie symetrii)

Przyktadowe charakterystyki KE dla trzech sieci uktadu regularnego pokazano na
rysunkach (rys.3.2).

* Translacja lub przeksztalcenie translacyjne to wielokrotne przemieszczenie wzdhiz zdefiniowanego w przestrzeni kierunku o
staty wektor (odleglo$¢ translacyjna czgsto jest wektorem bazowym).



a=b=c a=b=c a=b=c

a=b=g=90° a=b=g=90° a=b=g=90°

ilo§¢ atomow =1 ilo$¢ atomow = 2 ilos¢ atomoéw = 4
Rys.3.2. Charakterystyka KE w trzech podstawowych sieciach uktadu regularnego.
[lo$ci atoméw odnosza si¢ do jednej KE, (P - sie¢ prymitywna, LK=6, I — sieé
przestrzennie centrowana, LK=8 1 F — sie¢ ptasko centrowana, LK=12)

Do innych mniej typowych sieci ukladu regularnego mozna zaliczy¢; sie¢ typu
diamentu, NaCl, CsCl i inne. Ze wzglgdu na wymienione powyzej wlasciwosci KE mozna
wyodrebni¢ 32 rézne klasy symetrii zawierajacych rézne grupy elementow symetrii o
szczegblnych wlasciwosciach (m.in.Chojnacki 1966) [4] a z tych z kolei, biorac pod uwage
pewne podobienstwo rozmieszczenia atoméw 1 ilos¢ elementdw symetrii mozna
wyodrgbni¢ 14 typow sieci (tzw. sieci Bravaisa, inaczej sieci brawesowskie lub
translacyjne (Azarof [5]). Dalsze pogrupowanie umozliwia wyodrebnienie siedmiu
uktadow krystalograficznych (rys.3.3) i tab.3.1), ktore z kolei zawieraja rozne typy sieci:
1) sieci prymitywne o symbolu P, 2) sieci o centrowanych podstawach o symbolu A, B lub
C (A - dodatkowe wezly na S$cianach prostopadtych do osi X (100) itd, 3) sieci
przestrzennie centrowane o symbolu I, 4) sieci ptasko centrowane o symbolu F 1 5) sieci
romboedryczne — symbol R (tab.3.1, rys. 3.3).

Tab.3.1. Siedem uktadow krystalograficznych i czternascie typdéw sieci Bravaisa (P- sie¢
prymitywna, F- sie¢ $ciennie centrowana, I-sie¢ przestrzennie centrowana,
R-prymitywna sie¢ romboedryczna, A(B,C) sie¢ centrowana na plaszczyznie
(100)—A lub odpowiednio (010) —B, (001)—C).

Uklad Typ Wspolrzedne atomow w KE Parametry,
krystalograficzny | sieci katy w KE
Regularny P, 000 ap=bo=cy,
(kubiczny) L 000 | 22 a=B=y=90
F 000 | 0% | “LOY %0
Tetragonalny P, 000 ag=by#co,
I 000 | LY a=B=y=90
Heksagonalny P, 000 ag=by#co,
R 000 a=P=90, y=120
Romboedryczny R 000 ag=bo=cy,
(trygonalny) a=P=y#£90
Rombowy P, 000 ag#bo£co,
CA, | 000 | %0 a=B=y=90
I, 000 | L1
F 000 | 0% | 0% Y2 0
Jednoskos$ny P, 000 ag#bo£co,
C 000 | %0 a=P=90+y
Trojskosny P 000 ag#bo£co,
0£B#90%y
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Rys.3.3. Siedem uktadow krystalograficznych i czternascie typow sieci Bravaisa



3.2.2.Wskaznikowanie kierunkow krystalograficznych:

W  praktycznej nauce o materialach krystalicznych operujemy ich sieciami
krystalograficznymi. Podstawowymi skladnikami sieci krystalicznych sa proste sieciowe
(kierunki), plaszczyzny sieciowe, luki migdzyatomowe, defekty sieciowe i1 elementy
symetrii. W wielu obszarach wiedzy o ciatach statych pewne elementy krystalografii sa
niezbedne do ich precyzyjnego matematycznego opisu. Dotyczy to wiadomos$ci m.in. o
kierunkach 1 plaszczyznach krystalograficznych oraz o komdrkach sieciowych, o
odlegtosciach migdzy atomami. Taka wiedze wykorzystuje si¢ do opisu rzeczywistych
wiasciwosci np. anizotropii, mechanizmow odksztatlcenia  plastycznego,
krystalograficznych zalezno$ci w przemianach fazowych itp. W tym celu wprowadzono
wskaznikowanie prostych 1 plaszczyzn sieciowych. Wskaznikami kierunkow
krystalograficznych nazywamy trzy liczby catkowite [u,v,w], ktore sa wspotrzednymi
konca wektora reprezentujacego dany kierunek. W rachunku wektorowym obowiazuje
wzgledno$¢ obiektu i obserwatora polegajaca na tym, ze ujemne lub dodatnie wspoirzedne
okreslamy wzgledem obserwatora, ktory umiejscowiony jest w poczatku wektora, czyli w
poczatku uktadu wspotrzednych (zasada wzglednosci wspotrzednych wzgledem
obserwatora). Jesli operujemy KE w uktadzie ortogonalnym to wspoirzedne konca wektora
wyznaczone W jej obrgbie nalezy pomnozy¢é przez wspolny mianownik tych
wspotrzednych (rys.3.4). Celem wskaznikowania dowolnych Kkierunkéw, myslowo
przesuwamy poczatek ukladu wspotrzednych do poczatku wektora tego kierunku i
nastepnie wyznaczamy wspolrzedne konca tego wektora w KE (rys.3.4).

Az

Rys.3.4. Przyktad wskaznikowania
kierunkéw krystalograficznych w
uktadzie regularnym. Wskazniki
= prostej sieciowej [210] (P2)
 1132] otrzymujemy ze wspoirzednych
) konca tego wektora [1,0,1/2] po

P, pomnozeniu przez 2. Analogicznie
- : - wskazniki P; wynikaja z
P, pomnozenia przez 2 wspotrzednych
[-1/2,-1,1]. Kierunki P; i P, leza na
ptaszczyznie (112) (row. 3.4).

P,[201]

X P,[110]

Zastosowanie tego rodzaju wskaznikowania wprowadza mozliwo$¢ uzywania
rachunku wektorowego w krystalografii. Postugiwanie si¢ wskaznikowym zapisem
kierunkow krystalograficznych umozliwia m.in. obliczanie katow pomig¢dzy dowolnymi
kierunkami lub plaszczyznami oraz katow pomiedzy kierunkami i ptaszczyznami
sieciowymi (wzor 3.1 1 3.2). Z kolei iloczyn wektorowy dwoch kierunkéw (wektorow)
daje mozliwo$¢ obliczania wskaznikow plaszczyzny krystalograficznej na ktorej one leza
(rys.3.6). Ma to duze znaczenie w analizowaniu systemOw poslizgu dyslokacji,
blizniakowania, tworzenia tekstur i anizotropii krysztatéw. Dla przypadku kierunkow
krystalograficznych w uktadzie regularnym (rys.3.4) zaznaczone katy mozna obliczy¢ za
pomoca rownania 3.1.



UiUs +ViVy + W W o 2
22 12 172 =35° = arccos ——— (3.1)

\/ulz+v12+W12*\/u22+v22+W22 V342

o = arccos

(kat oo miedzy [111] 1 [110], natomiast miedzy [111] i [100] kat B = 54°)
Podobnie obliczamy katy pomigdzy ptaszczyzna (hkl) i dowolnym kierunkiem [uvw]:
hu +kv+lw 3.2)

\/h2 +k?+12 "‘\/u2 +v2+w?
Na przyktad dla ptaszczyzny (111) i kierunku [001] kat y=54".

¥ = arccos

3.2.3.Wskaznikowanie plaszczyzn krystalograficznych

W krystalografii plaszczyzna reprezentowana jest podwojnie: przez jej $lad czyli
przez jej dwuwymiarowe fizyczne miejsce geometryczne, ktore zawiera srodki atomow
przynaleznych do niej (rys.3.5) oraz przez wektor do niej prostopadly. WskazZnikami
plaszczyzny krystalograficznej sa trzy liczby catkowite (h,k,l), ktore sa wskaznikami
wektora prostopadtego do tej plaszczyzny. Liczbowo oznaczaja one na ile rownych
cze$ci podzielony zostal parametr x-owy (ag) —wskaznik h, y-owy (bg)— wskaznik K i z-
owy (co)— wskaznik | (przyktad przy rysunku 3.6a i 3.6b).

Dowolna ptaszczyzna krystalograficzna jednoznacznie wyznaczona jest przez dwa
dowolne przecinajace si¢ kierunki. Wtedy tez tatwo jednoznacznie wyznaczy¢ wskazniki
takiej ptaszczyzny z uwzglednieniem pozycji obserwatora (rys.3.6a). Liczbowymi
wskaznikami jej sa wspotrzedne wektora prostopadlego do niej, wynikajace z iloczynu
wektorowego obu wektorow lezacych na tej ptaszczyznie. Kierunek tego wektora wynika
z przyjecia prawoskretnosci uktadu tych trzech wektorow (rys.3.6a). Jesli rozwazymy
dwa wektory p i r o wspdlrzednych p; oraz r; to w wyniku ich iloczynu wektorowego

otrzymamy wektor 5 o wspotrzednych s; (ré6w.3.3):

i ik
PXr=[p; P2 P3|=(Par3 —p3r )i+(p3n —pir3)j+(pirp —pan k=% (3.3)
n n n

Wspohrzedne wektora S; reprezentuja ptaszczyzng na ktorej leza oba wektory p i 7 a

wektor §  jest do nigj
prostopadty. (rys.3.7). Na
przyktad dwa wektory (kierunki)
[I11] 1 [110] wyznaczaja
ptaszczyzne (110) a jej wskazniki
wynikaja ze wzoru (3.3 1 3.4).

Rys.3.5. Plaszczyzna sieciowa
jako dwuwymiarowe miejsce
geometryczne, ktore zawiera
srodki atoméw i/lub  $rodki
okregéw bedacych podstawami
czasz wynikajacych z przecigcia
ptaszczyzny z kula (atomem) o
odpowiednich wspotrzednych.




Wskazniki ptaszczyzny krystalograficznej wyznaczonej przez kierunki P; i P, z rysunku
3.4 mozna wyznaczy¢ graficznie wg. definicji {hkl} lub obliczy¢ z iloczynu
wektorowego:

ik
PXP =2 0 1|=(0X0~1xD)i+(1x1-2x0) j+ (2x1-0XDk =[112]  (3.4)
11 0

Wektorowe pomnozenie w odwrotnej kolejnosci P;xP, daje t¢ sama plaszczyzng z
przeciwnie skierowanym jej wektorem normalnym.

Inne przyklady wskaznikowania kierunkow i ptaszczyzn w uktadzie regularnym i
heksagonalnym (trojosiowy 1 cztero-osiowy uktad wspotrzednych) pokazano na rysunku
3.6a13.6b.
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Rys.3.6.a. Iloczyn wektorowy dwoéch . .
. . A .= . Rys.3.6.b. Przyktad wskaznikowania
przecinajacych si¢ kierunkéw [120] i [201] jest Kierunkow ; plaszezyzn
wektorem [214], ktory jest prostopadly do krystalograficznych  w  ukladzie
ptaszczyzny (214) i jednoznacznie ja wyznacza. W heksagonalnym (tréj-osiowy i cztero-
tym przypadku przy operowaniu trzema wektorami osiowy uklad — troj-wskaznikowe i
(dwa lezace na ptaszczyznie i trzeci prostopadtly do cztero-wskaznikowe wepblrzedne)
nich wynikajacy z iloczynu wektorowego) '
obowiazuje zasada prawoskretnosci tych trzech
wektorow.

3.2.4. Elementy symetrii i przeksztalcenia symetryczne

Elementy strukturalne budowy materii to atom i jego zro6znicowane otoczenie zalezne
od konfiguracji sasiednich atomow czyli od liczby koordynacji oraz luki migdzyatomowe i
defekty sieciowe. Elementy symetrii determinuja ksztatt, wewnetrzna budowe 1 wielkos¢
komorki elementarnej (KE). Celem badania i opisu struktury krysztatow analizujemy
wszystkie mozliwe sposoby rozmieszczenia elementéw strukturalnych sieci tj. atoméw
weztowych 1 miedzyweztowych oraz luk miedzyatomowych. Dokonujemy tego za pomoca



translacji (przesuni¢¢ kierunkowych) 1 przeksztalcen izometrycznych, ktore definiujemy
nastepujaco:

Kazdy punkt zbioru {U} przeksztalcamy w nowe punkty zbioru {U’} dokonujemy za
pomoca matematycznej formuty (przepisu) T w ten sposob, Ze:

{U’} =T{U}

Powyzsze przeksztalcenie nazywamy izometrycznym jesli odlegtos¢ dowolnych
dwoch punktéw zbioru {U} po przeksztalceniu w zbior {U’} nie ulega zmianie. Nowy
zbior {U’} nazywamy symetrycznym wzgledem zbioru {U} je$li oba tozsamos$ciowo
przechodza w siebie, czyli:

T(U) = {U}

Operator matematyczny T jest zestawem liczb w formie macierzy, ktory nazywamy
macierza transformacyjng. Wartosci wspotczynnikdéw macierzy sa odpowiednimi
kosinusami migdzy poszczegélnymi osiami starego i nowego ortogonalnego uktadu
odniesienia (rys. 3.7). Do prostych przeksztalcen izometrycznych zaliczamy translacjg 1
przeksztalcenia symetryczne wzgledem nastepujacych elementéw symetrii:

a) punktu symetrii (o symbolach C lub 1)

b) plaszczyzny symetrii zwane zwierciadlanymi (o symbolach P, C lub m)

¢) osi symetrii (o symbolach L", C, lub N) — przeksztalcenie polega na obrocie wokot

osi o kat @ = 360/n — n jest liczba oznaczajaca krotno$¢ symetrii

d) inwersyjna o$ symetrii (0§ S$rubowa, polaczenie obrotu z przeksztatceniem

réwnoleglym do osi obrotu).

Najwigce] przeksztatcen symetrycznych wyprowadza si¢ z kombinacji prostych
przeksztalcen czyli z ich iloczynéw. Dla przyktadu czterokrotnej osi symetrii L, potozenie
starego 1 nowego uktadu wspotrzednych oraz wskazniki kierunku w obu uktadach
pokazano na rysunku 3.7.

Graficzng prezentacje symetrycznego przeksztatcenia wzgledem osi czterokrotnej
(L) mozna przedstawi¢ réwniez analitycznie. W tym celu rysujemy oba uklady:
oryginalny (stary) 1 po przeksztatceniu o kat a (nowy), ktéry dla osi czterokrotnej] wynosi o
= 360/n = 90 stopni (rys.3.7) zgodnie z reguta prawoskretnosci. Obliczamy nastepnie
macierz transformacyjna Tj;:

ar182a;3
Tij = [aga5a03| = ajj (3.5)
431832833
Gdzie: a;; = cos(x,x’) = 0, a2 = cos(x,y’) = 1, a;3 = cos(x,z’) = 0 itd. co w sumie daje
macierz:

0 1 0
Tij=|-1 0 0 (3.6)
0 0 1

Dla poréwnania ta macierz dla przeksztatcenia o 270 stopni jest iloczynem przeksztalcenia
0 90 stopni (o$ 4-krotna) i o 180 stopni (0§ dwukrotna). Iloczyn obu macierzy ma nieco
inna postac:

0 -1 0 0 10 |-1 0 0
T2°=[ 0o o=Ty"xT;'""=|-1 0 o/x[0o -1 0 (3.7)
0 0 1 0 01 [0 0 1



Mozna ja rowniez otrzyma¢ w wyniku iloczynu macierzy przeksztatcajacych trzy razy po
90 stopni, lub o 90 i 180 stopni jak podano w powyzszym przykladzie. Takie
przeksztatcenia mozna rowniez realizowac przy zastosowaniu trzech katow Eulera [1-4].
Jesli rozwazymy przyktad wektora p o wspotrzednych pi, ktory przeksztatcamy

symetrycznie w p to wspolrzedne tego nowego p’i obliczamy wg reguty:

p’i =pi T, czyli dla kierunku [111] obliczamy: p’y = piTi; + piTi2 +p1 Tiz = 1,
analogicznie p’, = -1, p's = 1, co po przeksztalceniu daje kierunek [111] (widoczny jest na
rysunku 3.7).

i TZ=Z'
J@
______________ 1
"1"_:' ________ ~ Pz —
A A P[111]
1 R pl - ~
1 \ ‘\\\ ‘\\pl —_ -
VIR K 70| Py
4—% ********* **:: N == % >
LRG0 1 2
e - - 1
v 2
y X

Rys.3.7. Graficzne przeksztalcenie symetryczne kierunku [111] (pi) wzgledem
czterokrotnej osi symetrii L, o kat obrotu ¢ = 90 stopni (po przeksztatceniu (p;)).

Warto zauwazyé, ze czterokrotne przeksztalcenie wokot osi L,' prowadzi do

tozsamosciowego przeksztatcenia o 360 stopni 1 wtedy macierz przeksztatcenia ma postac:
1 0 0

Ti=1lo 1 o 1jest ona wynikiem iloczynu czterech macierzy przeksztalcajacych po

0 0 1

90 stopni lub iloczynem dwoch po 180 stopni lub iloczynem przeksztatcen o 90 1 270
stopni itd. Jest to efekt dodawania si¢ przeksztatcen a sumaryczny wynik jest iloczynem
macierzy odpowiednich sktadowych przeksztatcen symetrycznych.

Uniwersalnym matematycznym narzgdziem do obliczania nowych orientacji po
przeksztatceniach symetrycznych sa katy Eulera. Sa to trzy katy, czyli wspotrzedne katowe
(p1 @ @), ktore tworza tzw. przestrzen Eulera (rys.3.8) i umozliwiaja dowolne
przeksztatcenie wyjSciowego uktadu ortogonalnego x,y,z w nowy uktad x’)y’,z’.
Matematyczne procedury takiego przeksztatcenia opieraja si¢ na rachunku macierzowym.’
Przyktad macierzy przeksztalcenia o kat ¢, utworzonej z odpowiednich cosinuséw
pomigdzy osiami x-x’, x-y’, x-z’ itd. zaprezentowano ponizej (row.3.8). W podobny
sposOb mozna zbudowaé macierze transformacyjne o kat ® i oddzielnie o kat ¢,. Maciez

* Dla szczegélowego studiowania tych zagadnien proponuje opracowania dwoch autorow: J.Pospiech
»~Analiza Tekstury w oparciu o jej trojwymiarowe przedstawienie” Zeszyty Naukowe AGH, Metalurgia i
Odlewnictwo z.71, (1969).
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sumarycznego przeksztatcenia jest iloczynem trzech macierzy przeksztatcajacych i podana

jest rownaniem 3.9.

KN
g A
'2/§/r: \
A /)
7 A\
v KP

Y
:‘ﬂ MY
= My
P
KW p
4q)2) stanowia przestrzen katowa umozliwiaaca dowolne

Rys. 3.8.Trzy katy Eulera (¢; ©
przeksztatcenie uktadu (x,y,z) w (x’,y’,z’). Tutaj uktad (x,y,z) pokrywa si¢ z osiami
(KW,KP,KN) oznaczajacymi odpowiednio: kierunek walcowania, poprzeczny i normalny

czyli prostopadty do walcowanej blachy.

(3.8)

cos(90+¢;) O

COS ¢
cos(90—¢y ) OS¢y 0=9(¢)
0 0 1

cosQ, cosp, —sin@, sing, cos®  sine, cose, +cos@, sine, cos®  sine, sind
T =g((p1(D(p2)= —Cos, Sin@, —sin@, cos@, cos® —sinQ, sin@, +cos@, cos, cos® cosy, sind| (3.9)
sing, sin® —cos@, sin® cos®

Geometrycznie mozna wykaza¢ jak poszczegélne elementy symetrii wptywaja na
ksztatt 1 wymiary KE i jak one wpltywaja na ograniczenie swobody wyboru parametrow
KE. Mozna takze udowodnié, ze [4]:

a) do kazdej osi symetrii istnieje prostopadta plaszczyzna sieciowa
b) kazdej osi symetrii towarzyszy rownolegta prosta sieciowa
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Elementy symetrii nakladaja ograniczenia parametrow w sieciach
przestrzennych a zatem ich rodzaj i ilo$¢ stanowig podstawe podzialu sieci na grupy
symetrii i uklady krystalograficzne oraz definiujg one anizotropig.

W sumie mozna wyodrgbni¢ 230 grup przestrzennych rézniacych si¢ rodzajem lub
iloscia elementdéw symetrii. Opierajac si¢ na czterech regutach mozna pogrupowac ze soba
pewne elementy symetrii - odpowiednie krysztalom ze wzgledu na ich budowg i
wlasciwosci 1 daje to 32 klasy symetrii (tab.3.2). Klasy symetrii rdéznia si¢ symetria
potozenia kierunkéw jednakowych pod wzgledem wiasciwosci fizycznych, co oznacza, ze
krysztaty tej samej klasy maja jednakowe elementy symetrii. Dalsze grupowanie mozna
przeprowadzi¢ przy zastosowaniu pigciu stopni symetrii®, ktore umozliwiaja utworzenie
czternastu sieci Bravisa i siedem’ uktadow krystalograficznych (rys.3.3 i tab.3.1). Ten caly
proces podzialu 1 z tym zwigzanych oznaczen typdw sieci trwat przez dziesiatki lat w
czasie ktorych powstalo wiele systemOw oznaczania sieci krystalicznych. Najprostszy
przyktad oznaczen i1 podziatu zamieszczono w tabeli 3.1. Inne przyklady oznaczen 1 ich
poréwnanie zamieszczono w tabeli 3.2.

® Stopien I — sama charakterystyczna o§ symetrii, Il — o$ charakterystyczna +$rodek symetrii, IIl — o$ charakterystyczna +
prostopadta 0§ dwukrotna, IV — 0§ charakterystyczna + rownolegta do niej ptaszczyzna symetrii, V — 0§ charakterystyczna + wszystkie
elementy poprzednich stopni.

7 Lub jak niektore zrodta podaja — sze$¢ uktadow. Uktad romboedryczny i heksagonalny mozna opisaé tymi samymi elementami
symetrii, chociaz mozna im przypisa¢ rézne komorki elementarne.
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Tab.3.2. Oznaczenia 32 klas symetrii w poszczegdlnych uktadach krystalograficznych

Symbole 32 klas symetrii
Uktad Nr Charakteryst. wg. wg. Migdzyna-
krystalograficzny |klasy |elem. symetrii  |Kreutza |Schoenfliesa |rodowe
Trojskosny 1 Srodek sym. L' C 1
2 C C 1
Jednoskos$ny 3 Plaszczy |_§ C 2
zna lub 2-krotna
4 0§ sym Py s m
5 ym. Li C Con 2/m
Rombowy 6 Trzy osie L% Py Cyy mm?2
dwukrotnej sym.
7 L2 |_§ D, 222
Tetragonalny 9 O$ 4-krotna | a4 S4 4
10 zgodna z osia Z L Ca 4
11 L‘Z‘ C C4h 4/m
12 A L§/ Dyq 42m
13 LY Py Cyy 4mm
14 L Li Dy 422
15 L? L?/ C |Dm 4/m2/m2/m
Ttrygonalny/ 16 O$ 3-krotna lub| |3 Cs 3
romboedryczny 17 3 rownolegta e Cay 3
doZ
18 L3Py Csy 3m
19 L% Li Ds 32
20 L3 |_§, C |[Daa 32/m
Heksagonalny 21 Os$ 6-krotna LS Cs 6
22 LSP, Can 6
23 LSC Céh 6/m
24 L3L2P; Dsp, 62m
25 L? Py Dsg 6mm
26 L? Li/ Cey 62
27 L? L%/ C | Den 6/mmm
Regularny 28 Cztery osie L L3 T 23
(kubiczny) 29 3-krotne U LiC | T 3
30 |_‘Z1 L‘)‘l @) 43
31 ALAL | Ta 43m




32 L‘Z‘ L;‘/ On m3m

3.2.5.Parametry KE i odleglosci migdzy plaszczyznami krystalograficznymi

Rozmiary KE naleza do podstawowej charakterystyki sieci krystalicznej. W wielu
przypadkach badan materiatowych wystepuje zadanie pomiaru parametrow KE, gdyz na
podstawie jej wymiarow mozna wnioskowa¢ o ilosci obcych pierwiastkow
rozpuszczonych (prawo Vegarda zob. rozdz. 3.3.3), o rozszerzalno$ci termicznej oraz o
stanie odksztatcenia sprezystego/napr¢zenia wilasnego sieci krystalicznej. Pomiar
parametrow KE wykonuje si¢ za pomoca metod dyfrakcyjnych przy wykorzystaniu
matematycznego zwiazku pomigdzy parametrami (ag, by 1 ¢o), wskaznikami ptaszczyzn
(hkl) 1 odlegtosciami migdzy nimi (dyk). Na przyktad dla uktadu regularnego ta relacja jest
nastgpujaca (row.3.6):

ag =dpgVh? +k? +12 (3.6)

Te zaleznosci dla innych uktadow krystalograficznych zamieszczono ponizej.
Zestawienie matematycznych zwiazkéw miedzy parametrami KE, wskaznikami
ptaszczyzn (hkl) 1 odleglo$ciami migdzy nimi (dna) wykorzystuje si¢ do obliczania
parametrow ao, by 1 ¢ a te z kolei do obliczania objetos¢ KE (Vy), odksztatcen sprezystych
lub wspotczynnika rozszerzalnos$ci termiczne;j:

2 2.2
Uklad kubiczny: —— ="+ +1 (3.7)
hki ao
VO = ag
2 2 2
Uklad tetragonalny: L _hTek I (3.8)
dﬁkl ag cg
Vo =ajco
1 4h®+hk+k? 12
Uktad heksagonalny: == +— (3.9
a3 a ¢
VO _ '\/ga(%CO
2
1 h? ok o?
Uktad rombowy: ——=—+—+— (3.10)

di, a; by 5
Vo =aghyco
Podobne wyrazenia dla innych ukladéw krystalograficznych mozna znalez¢é w wielu
innych ksigzkach [1-5].
Migdzy-ptaszczyznowe odleglosci dng mozna takze fizycznie zmierzy¢ przy
zastosowaniu rentgenowskich metod dyfrakcyjnych i to z doktadnoscia siggajaca 10 nm.
Najbardziej rozpowszechnionym zastosowaniem dyfrakcji promieni X jest mozliwo$¢
precyzyjnego pomiaru odlegtosci miedzy ptaszczyznami krystalograficznymi dng za
pomoca rownania Bragga (zob. rozdz.3.2.5). Bezwzgledna doktadno$¢ pomiaru dpy jest
rzedu 10° do 10° nm i dzigki zwiazkom réwnania Bragga z réwnaniami (3.7 - 3.10)
mozna dokonywaé precyzyjnego pomiaru parametrow sieci krystalicznej. Precyzyjna
warto$¢ parametrow sieci jest nosnikiem waznych informacji strukturalnych takich jak:
- 1lo$¢ pierwiastkow rozpuszczonych (réwnanie Vegarda, zob. rozdz. 3.3.3),
- stan odksztatcen sprezystych sieci (dyfrakcyjne metody pomiaru naprgzen
wlasnych),
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- rozszerzalnos¢ cieplna sieci (dyfrakcyjna metoda pomiaru wspotczynnika
rozszerzalno$ci cieplnej).
3.3. Praktyczne znaczenie wiedzy krystalograficznej

Glownym obszarem krystalografii jest modelowanie budowy materii oraz jej metod
badawczych. Dzigki krystalografii rozumiemy krystaliczny stan materii (monokrysztalow,
polikrysztaléw 1 nanokrysztaléw) ale tez ma ona znaczacy wklad do zrozumienia
materiatow amorficznych (tzw. szkiet metalicznych), cieklych krysztaldow 1 quasi-
krysztatow. Do ich modelowania stosowane sa specyficzne dla tej dziedziny wiedzy
metody opisu, obliczen i badan.

3.3.1. Pas krystalograficzny

Grupa plaszczyzn sieciowych majaca te wiasciwos¢é, ze sa one réwnoleglte do
jednego wspoélnego kierunku nazywa si¢ pasem krystalograficznym. Ten wspolny kierunek
nazywa si¢ osia pasa. Z tej definicji wynika, ze ta prosta sieciowa nalezy do kazdej z
ptaszczyzn pasa.
Z matematycznego punktu widzenia oznacza to, ze wektory normalne do ptaszczyzn pasa
krystalograficznego sa prostopadte do osi pasa. Matematyczny warunek prostopadtosci
tych wektorow jest rownoczesnie rownaniem pasa krystalograficznego (iloczyn skalarny
tych wektorow rowny zero). Wszystkie ptaszczyzny {hkl} przynalezne do osi pasa [uvw]
spetniaja rownanie licznika iloczynu skalarnego dwoch wektorow (row. 3.1 1 3.2)
przyrownanego do zera:

hu+kv+Ilw =0 (3.12)

Przyktad kilku plaszczyzn krystalograficznych nalezacych do pada [001] pokazano na
rys.3.8.

A
[001]
N
g RN i 333010) Rys.3.8. Zestaw plaszczyzn
- —_— -
A krystalograficznych
(100)] 1 (o) nalezacych do pasa [001].
1 I
| I
I I
1 [
| [
| |
| |
| | 100)
~ | ——— = =f’ 1
(_ e Wy !
% K13~ < :

W krystalografii wystepuje czgsta potrzeba stosowania tego rownania. Stuzy ono
m.in. do sprawdzania prostopadtosci dwoch dowolnych kierunkéw lub plaszczyzn a takze
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do badania przynalezno$ci dowolnego kierunku (uvw) do ptaszczyzny (hkl) np. w
systemach poslizgu dyslokacji. Rownanie 3.12 wyprowadzone jest z iloczynu skalarnego
dwoch wektorow (réw. 3.2) 1 jest matematycznym warunkiem prostopadtosci dwoch
wektorow.

Pas krystalograficzny ma duze praktyczne zastosowanie w konstrukcji rzutu
stereograficznego 1 w analizie symetrii sieci oraz w niektérych metodach dyfrakcyjnych.
Najwigksze praktyczne znaczenie pasa krystalograficznego wystgpuje w badaniu orientacji
krystalograficznej monokrysztaléw za pomoca metody Lauego [3] oraz w analizie mikro-
dyfrakcji elektronow w mikroskopie elektronowym przy uzyciu sieci odwrotnej [1,3].

3.3.2. Elementy rzutu stereograficznego krysztalow

Najwygodniejszym sposobem prezentowania pewnych elementow krysztatow
- zwlaszcza w odniesieniu do ich krystalograficznej orientacji — jest rzut stereograficzny.
Jest to rzut ré6wno-katowy, gdzie odwzorowanie obiektu odbywa si¢ przez rzutowanie
katow pomiedzy elementami tego obiektu. W rozpatrywanym przypadku obiektami
sa komorki elementarne krysztalow zas$ elementami obiektu sa kierunki i ptaszczyzny
krystalograficzne. Inaczej] moéwiac — krysztal w rzucie stereograficznym jest
prezentowany  odpowiednio  rozmieszczonymi  kierunkami 1  plaszczyznami
krystalograficznymi, zaleznymi od kierunku obserwacji krysztalu. Miejsca geometryczne
wybranych kierunkow i1 ptaszczyzn krystalograficznych znajduja si¢ na rzutni, ktora jest
rownolegla do niej plaszczyzna krystalograficzna krysztalu, ktora stanowi cala
powierzchnia kola o dowolnej Srednicy. Na ta rzutni¢ w formie kota rzutujemy elementy
krysztatu a wielko$¢ tej rzutni jest determinowana rozmiarem siatki Wulfa.

Katowa siatka Wolfa jest rzutem stereograficznym kél malych (o réznych
promieniach katowych) stanowiacych rownolezniki i kol duzych (przechodzacych
przez Srodek sfery) nachylonych do plaszczyzny rownika bedacych poludnikami.
Rzutowanie tych kot na plaszczyzng rownika daje zestaw roéwnokatowo oddalonych
krzywych (potudniki i réwnolezniki) ktére stanowia siatkg¢ katowa. Ma ona rowniez
zastosowanie w geografii sferycznych planet do nanoszenia map (rys.3.9).

Rysowanie rzutu rozpoczynamy od obrysowania obwodu rzutni wg. obwodu siatki
Waulfa 1 od wyznaczenia orientacji osi uktadu xyz. Rzut osi z zwykle wystepuje w srodku
rzutni i pokrywa si¢ z normalng do ptaszczyzny rzutni czyli jest jej biegunem. Rzutowanie
krysztalu na zadana plaszczyzng¢ jest rownoznaczne z jego umiejscowieniem w
centrum sfery w ten sposob aby wybrana plaszczyzna rzutowania byla réwnolegla do
plaszezyzny réwnika. W takim potozeniu krysztatu rzutujemy interesujace nas kierunki 1
ptaszczyzny. Rzut stereograficzny kierunku wykonujemy w ten sposéb, ze punkt jego
przecigcia ze sferg laczymy z biegunem poludniowym sfery. Punkt przecigcia tej
prostej z plaszczyzng rownika jest rzutem stereograficznym tego kierunku. Efektem
koncowym jest rzut pokazany na rysunkach 3.10.

Rys.3.9. Siatka Wulfa — pomiar katow
migdzy wektorami (kierunkami lub
plaszczyznami) wykonujemy wzdhuz
kot wielkich czyli potudnikéw, np. kat
pomigdzy Ps;-P; (oba punkty leza na
potudniku) 1 po réwniku, (P;-P; lub P;-
P,, naktadamy je na potudnik przez
obrot siatki).
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wskazniki (hkl):

001 4 z
x=__Rh
he+ke+?
Y= h R; |
2+ 2+ 2
RI X+ Y+ 7= R?
& _ RX X = R sin(n) cos(c)
hP+k*+| Xs = (R+Z) Y =R sin(n) sin(c)
- RY Z=Rcos(n)
¥: = Re2)

Rh

T 1+ ekl

Rk

i+ Vewer

x v 100

Rys.3.10. Zasady geometryczne 1 matematyczne realizacji rzutu stereograficznego.
Rzutowany punkt o wspotrzednych XYZ (w uktadzie ortogonalnym xyz) i
R,a,n w uktadzie biegunowym.

Zatozenia do wykonania rzutu stereograficznego punktu XYZ sa nastgpujace:
1. punkt XYZ reprezentuje kierunek R o wspoirzednych katowych katowych (o,n)
2. dlugos¢ wektora R wynosi 1.

Rys.3.10. Przyktady prezentacji krysztatu o sieci kubicznej w rzucie na ptaszczyzng
(001) — z lewej strony i na ptaszczyzng (111) — z prawej. Dwadzie$cia cztery trojkaty
podstawowe o wierzchotkach <100>, <110> 1 <111> obejmuja cata potprzestrzen
monokrysztatu nad plaszczyzna rzutni (001), osie x,y,z czyli [100], [010], 001]
oznaczone symbolem [.
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Rzut stereograficzny stuzy do operowania przestrzennym krysztatem na ptaszczyznie m.in.
mozna nim analizowa¢ elementy symetrii, systemy poslizgu, przemiany fazowe a takze
mozna wykonywaé¢ dowolne rotacje wokot dowolnych kierunkéow itp®.

3.3.2a. Realizacja obrotu krysztalu wokol kierunku krystalograficznego w rzucie
stereograficznym.

Obroty krysztalu wokot wybranych kierunkow stuza do modelowania elementow symetrii,
do modelowania przemian fazowych, odksztalcenia plastycznego 1 procesow
rekrystalizacji oraz dyfuzji. Obrot krysztalu ma zastosowanie zardéwno do monokrysztatow
jak 1 polikrysztaléw. Zrealizowaé go mozna za pomoca rzutu stereograficznego jak i
matodami obliczen matematycznych. Ten drugi sposob realizowany jest przy uzyciu
macierzy transformacyjnych, ktére tworzymy wg. zasad omowionych w rozdziale 3.2.4.
Praktyczne wykonanie takiego obrotu realizowane jest przy uzyciu programow
komputerowych. Przyktadowe wykonanie obrotu wokot kierunku [111] o kat 60 stopni
zgodnie ze wskazowkami zegara mozna wykonaé przy zastosowaniu macierzy, ktora
wynika z iloczynu macierzy obrotu osi krysztatu do kierunku [111] i macierzy obrotu o kat
o = 60 stopni (rys.3.11):

Z
A

>y

X v

Rys.3.11. Obroét krysztatu wokot kierunku V o wspoétrzednych [vy,vy, v,] 0 kat o stopni
zgodnie ze wskazOwkami zegara mozna wykonal przy zastosowaniu macierzy, ktdra
wynika z iloczynu macierzy obrotu osi krysztatu do kierunku V i1 macierzy obrotu o kat ®
(row. 3.10).

8 Celem poznania konstrukcji siatki Wulfa i rzutowania stereograficznego zalecane jest studiowanie ksiazek z zakresu
krystalografii [1-5]
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1-vZ)cosm+ V3 v,Vy(l1—-cosw+V,sine VvyV,(1-cosw) -V, Sinw
X X xVy z xVz y

Gij = 9(v.) =| vy, (1-cosw -V, sine (1-vy )cosw+Vy VyV, (1-cosw+Vysine | (3.10)

v,V,(1-cosw)+Vv, Sinew Vv,V,(1-cosw)—V,Sinw 1-vZcosm+V?2
xVz y yVz X z z

Gdzie: v +v§ +vZ =1 czyli v, =cosy sin 9, vy =sinysing , v, cos 4

Wynik takich obrotow zamieszczono na rysunku 3.7a.

Graficzna realizacja takiego obrotu polega na wykorzystaniu siatki Wolfa. Obrot z

poprzedniego zadania wykonywany jest etapami:
1.0s obrotu sprowadzamy do $rodka rzutni i o ten sam kat przesuwamy inne interesujace

nas kierunki
2.Wykonujemy zadane obroty wspotsrodkowo
3.Cofamy o$ obrotu do pozycji wyjSciowej rownoczesnie cofajac inne obrocone kierunki

Efekt tych operacji graficznych prezentuje rysunek 3.12.

100

100 obrét wokaol [010] o 45
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100 obrét wokel [111] o 60
Rys.3.12. Przyktady obrotow krysztatu wokot kierunku [010] o kat 45 stopni (wyzej) 1
wokot kierunku [111] o kat 60 stopni.

3.3.3. Roztwory stale (RS) - prawo Vegarda

Podobienstwo sieci krystalicznych 1 niektorych wtasciwosci metali przyczynito si¢
do stosunkowo tatwego tworzenia roztworéw statych. Polega to na rozpuszczaniu atomow
jednego pierwiastka w sieci krystalicznej drugiego. W pewnym sensie mozna takie uktady
nazwa¢ zwigzkami o niestechiometrycznym sktadzie atomowym, czyli nie stosujacymi sig¢
do prawa Daltona (Chojnacki 1973) [4]. To zjawisko ma duze praktyczne znaczenie w
inzynierii stopOw oraz w mineratach. Stopy stanowia podstawowa czg$¢ inzynierskich
materialow 1 oparte sa na roztworach statych. Tlenki, siarczki i chlorki tworzace mineraty
zbudowane sa w ten sposob, ze w lukach migdzy anionami usytuowane sg kationy (atomy
metali), ktore moga by¢ zastepowane innymi o podobnych rozmiarach 1 wlasciwosciach
dajac odpowiednie RS. Rozrozniamy trzy gtdéwne typy RS:

1. substytucyjne RS.

2. migdzyweztowe RS. Odpowiednio mate atomy moga wchodzi¢é w przestrzen
migdzyatomowa sieci krystalicznej tworzac tym sposobem RS migdzyweziowy.
Typowymi pierwiastkami migdzyweztowymi sa C, B, N i H.

3. defektowe RS. Mineraty i zwiazki chemiczne np. TiO,, SiO, moga utraci¢ pewna
ilo$¢ aniondéw tworzac wakancyjne zaburzenie stechiometrii charakterystyczne do
defektowego RS. Podobnie w przypadku metali — wytworzenie odpowiedniej ilosci
wakancji czyli braku atoméw w weztach sieci krystalicznej stanowi rowniez ten typ
RS.

Stosuje sig tez podziat na roztwory state nienasycone, nasycona i przesycone. Zjawisko
rozpuszczania si¢ w stanie statym powoduje pewne zmiany KE, w tym zmiang jej
parametréw co ujmuje prawo Vegarda (rys.3.13). Mowi ono, Ze zmiana wymiaréw KE
jest liniowo zalezna od stezenia pierwiastka rozpuszczonego w sieci krystalicznej
rozpuszczalnika.

Tworzenie roztworow statych jest jednym z najwazniejszych sposoboOw zmiany
wlasciwosci chemicznych, fizycznych 1 mechanicznych ciat stalych. Nowe materiaty
utozsamiane sa z nowymi stopami a te z kolei w wigkszo$ci sa nowymi roztworami
statymi o nowych wtasciwos$ciach.
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Rys.3.13. Przyktad prawa
Vegarda dla roztworow
stalych Al(Me) [3].
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3.3.4. Gestos¢ teoretyczna

Gestos$¢ lub cigzar wlasciwy z definicji jest cigzarem jednostkowej objgtosci. Ta
podstawowa cecha materii mierzona jest najczgsciej przez podzielenie cigzaru przez
objgtos¢ probki. Daje to jednak usredniony wynik dla calej mierzonej objgtosci. W wielu
przypadkach, zwlaszcza w mieszaninach niejednorodnych i wielofazowych potrzebny jest
pomiar ggstosci poszczegdlnych obszaréw strukturalnych lub faz. Wtedy mozliwy jest
pomiar tzw. gestosci rentgenowskiej/sieciowej lub inaczej zwanej teoretycznej (Dyx). W
tym celu niezbgdny jest pomiar parametrow KE. Zgodnie z definicja, ggstos¢ teoretyczna
wyrazamy ilorazem cigzaru atoméw zwartych w KE 1 jej objetosci:

nMa!
D, _nC, _ 1A (3.13)
Vv V

KE KE
Jesli rozpatrujemy rozwor staty A(B), czyli atomy B rozpuszczone w sieci krystalicznej
pierwiastka A o koncentracji wy [%] at. to powyzszy wzor ma postac (row. 3.14):

N(WRACH +WRCR) n(wAM , +wBMg)
Ve - LAV g
gdzie: n - ilo$¢ atomow w KE, C, — cigzar jednego atomu, Ma, Mp — cigzary atomowe
pierwiastkéw A 1 B, LA — liczba Avogadry, Vg — obj¢tos¢ KE obliczana za pomoca
zmierzonych parametréw sieciowych 1 w, — zawartos¢ pierwiastkdéw A 1 B w procentach

atomowych.

Jesli rozpatrujemy zwiazek chemiczny lub fazy migdzymetaliczne o znanym
sktadzie stechiometrycznym to ggsto$¢ Dy obliczamy rowniez wedtug wzoru (3.14) przy
uwzglednieniu charakterystyki nowej KE zwiazku czyli sktadu chemicznego w % at. oraz
zmierzonego parametru KE.

(3.14)

X:

3.3.5. Dyfrakcja promieniowania X na sieci krystalicznej - prawo Bragga
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Promieniowanie X jest waskim wycinkiem (0.01<A<10 nm) szerokiego zakresu
promieniowania elektromagnetycznego. Caty zakres promieniowania
elektromagnetycznego o dlugosci fal od pikrometrow do kilometrow (rys. ) w naturalny
sposob jest ciagle emitowane przez gwiazdy i planety wszech§wiata. Jest ono takze
wytwarzane 1 stosowane do réznorodnych celow jak: energetyka jadrowa, rézne metody
pomiarowe i badawcze, informatyka, przesyt energii, taczno$¢ radiowa, telewizyjna,
radarowa 1 inne, Ma ono natur¢ falowa 1 energetycznie skwantowana. Energi¢ kwantu
obliczamy ze wzoru:

E=hv (3.15)

Gdzie: h — stala Planca, v — czgstotliwo$¢, ktéra obliczamy z predkosci fal
elektromagnetycznych (¢ = 3x10° m/s) i dtugosci fali (V) (v =c/ A).

Zrédlem strumienia promieniowania X jest lampa rentgenowska oraz synchrotron.
Oddziatywanie takiego promieniowania z materia krystaliczng jest ztozone® Czg$é
fotonéw jest rozpraszana/uginana na elektronach koherentnie, czyli bez straty energii.
Takie oddziatywanie i nakladanie si¢ fal ugietych bedacych w tej samej fazie'® nazywamy
dyfrakcja 1 opisane jest prawem Bragga (row. 3.16, rys.3.14):

Gdzie: n — liczba catkowita, A — dtugos$¢ fali, d = du — odleglto$¢ migdzy ptaszczyznami
krystalograficznymi {hkl}, 8 — kat dyfrakcji (kat Bragga).

To podstawowe réwnanie dyfrakcji stuzy niemal wszystkim kilkudziesigciu badawczym
metodom dyfrakcyjnym. Obraz dyfrakcyjny polikrystalicznej substancji sktada si¢ z pikow
dyfrakcyjnych przy roznych katach Bragga (rys.3.16). WielkoScia pomiarowa jest
najczeSciej kat Bragga i intensywnos¢ pikow, natomiast wielkoscig obliczang jest dy
(row. 3.16).

L P
L P
L\ \M\“x P /// /‘//powicrz chnia
g \f\(\\ A /'6/:' ////r/ kl;yszlul'u R o
— e —o— *— o— - - ys.3.14. Odbicie
d ] \\\\0;{ }:;_}J' /// dyfrakcyjne  fotonow
Ve . LD o i - wiazki promieniowania
B X od poszczegdlnych
oAt plaszczyzn krysztatu
—e ° — — ° *— {hkl} o odlegtosci (dhki).

3.3.6.0rientacja monokrysztalu

Metoda Lauego to jedna z najwcze$niej opracowanych metod dyfrakcyjnych
zastosowanych do badania materii krystalicznej. Powstata przypadkowo jako wynik
obserwacji efektow naswietlania promieniami X [1,3,4]. Polega ona na naswietlaniu

? dalsze szczegoly do studiowania mozna znalezé w podrecznikach fizyki oraz krystalografii stosowanej (rentgenografii) [1,3-5].
1 Przesunigcie fazowe tj zmienno$¢ wektora falowego w czasie
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nieruchomego monokrysztalu polichromatyczng (,,biata’) wiazka promieni X o $rednicy
ok. 1 mm. Wiazka promieni X zawiera widmo ciaglte (biale) emitowane przez lampeg o
dowolnej anodzie. Rejestracja efektow dyfrakcyjnych (obrazu dyfrakcyjnego) odbywa si¢
na ekranach fluorescencyjnych, za pomoc licznikéw plaskich (x,y) lub na kliszy
fotograficznej. Metoda Lauego stluzy do wyznaczania orientacji krystalograficznej
monokrysztatu, badania jego symetrii i doskonalo$ci. Geometria wykonania pomiaru
pokazana jest na rysunku 3.15.

Wyréznia si¢ dwa warianty metody Lauego: wariant promieni przechodzacych
(metoda przeswietleniowa) i metoda promieni odbitych (wstecznych). Obraz dyfrakcyjny
sklada si¢ z plamek ktore reprezentuja promieniowanie ugigte od plaszczyzn
krystalograficznych. Plamki dyfrakcyjne od ptaszczyzn jednego pasa krystalograficznego
uktadaja si¢ w formie stozka Lauego (rys.3.13). Przecigcie stozka Lauego z plaszczyzna
filmu jest elipsa (dla metody przeswietleniowej) natomiast dla metody odbiciowej plamki
dyfrakcyjne uktadaja si¢ w formie hiperbol 1 linii prostych (rys.3.15).

stozek Lauego

hiperbola

prom. ;‘
Tace
[ S
| (monokrys:

lampa
rentgenowska

Rys.3.15. Geometria wykonania
pomiaru w metodzie Lauego,
technika przeswietleniowa (film
po prawej stronie) i1 technika
promieniowania odbitego (film po
lewej stronie). Widoczne dwa
stozki Lauego reprezentujace

refleksy (plamki) od plaszczyzn
nalezacych do dwodch pasow
krystalograficznych
[LI2V2W2].

[wviw] 1
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Rys.3.16. Typowy obraz dyfrakcyjny (po prawa) otrzymany odbiciowa metoda

Lauego (monokrysztal Al, biale promieniowanie lampy Cu).

Refleksy dyfrakcyjne (plamki) pochodza od ptaszczyzn (hkl) i naleza do jednego

pasa krystalograficznego jesli leza na jednej z hiperbol lub na linii proste;j.
Po lewej rozwiazanie dyfrakcji — kierunek prostopadly do krysztatu

(réwniez do obrazu) to [508] i kierunek poziomy to [8 35]. 23



Tak wigc stozki Lauego, czyli pasy krystalograficzne na obrazach dyfrakcyjnych
reprezentowane sa przez elipsy, hiperbole i linie proste. Rozwiazanie dyfrakcji Lauego
polega na analizie katow pomiedzy pasami (czyli pomig¢dzy hiperbolami lub liniami
prostymi w metodzie odbiciowej) przy zastosowaniu siatki Griningera'' i rzutu
stereograficznego. Wynikiem jest orientacja krystalograficzna badanego monokrysztatu
czyli znalezienie wskaznikow wewngtrznego uktadu osi krystalograficznych krysztatu
(xyz) tj. osie [100], [010] i [001], lub wskaznikowanie innego dowolnego uktadu
zewngtrznego nalozonego na badany monokrysztal np. kierunek pionu, poziomu 1
obserwacji (kierunku normalnego do zdjgcia). Mozliwe jest réwniez znalezienie
wskaznikow {hkl} dowolnej plamki dyfrakcyjnej a tym samym dowolnej ptaszczyzny
dajacej refleks. Do rozwiazywania dyfrakcyjnego obrazu Lauego niezbgdne jest poznanie
zasad rzutu stereograficznego (zob. rozdz. 3.3.2). Dla samodzielnego rozwiazywania
dyfrakcji z metody Lauego szczegdtowe procedury mozna znalezé w podrecznikach z
zakresu krystalografii i rentgenografii [1,3].

3.3.7. Dyfrakcyjna analiza fazowa

Najwcze$niej opracowana metoda dyfrakcyjnej jako$ciowej analizy fazowej jest
metoda Debay’a-Schererra (DS) [1,3]. Polega ona na naswietlaniu probki proszkowej w
formie polikrystalicznego drucika o $rednicy 0.3-1 mm filtrowana wiazka promieniowania
X o $rednicy 0.5-2 mm. Obraz dyfrakcyjny rejestrowany jest na filmie umieszczonym
koncentrycznie wokot probki [1-4].

Wspotczesna wersja dyfrakcyjnej analizy fazowej jest metoda dyfraktometryczna w
ktorej centrycznie umieszczona probka jest badanym polikrysztatem a poruszajacy si¢ po
odpowiednim promieniu licznik rejestruje fotony promieniowania ugigtego czyli obraz
dyfrakcyjny (rys.3.17, 3.18). Nowoczesne dyfraktometry to programowalne roboty
rejestrujace obrazy dyfrakcyjne w réznych geometriach zrédlo — probka (przedmiot) —
licznik 1 obrazy te wykorzystywane sa w kilkudziesigciu roznych metodach badawczych 1
pomiarowych.

"' To jest siatka do mierzenia katow pomiedzy pasami krystalograficznymi (hiperbolami) i osiami uktadu zewnetrznego (np.
kierunek osi pionowej, poziomej i prostopadiej do obrazu dyfrakcyjnego (rys.3.14). Dalsze szczegdty mozna znalez¢ w podrgcznikach
fizyki oraz krystalografii stosowane;j (rentgenografii) [1,3-5].
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detektor
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Rys.3.17. Geometria wiazki padajacej 1 ugigtej w symetrycznym dyfraktometrze
polikrystalicznym (proszkowym) w geometrii Bragga-Brentana.

Nowsza wersja badan dyfraktometrycznych jest rejestracja obrazu dyfrakcyjnego w
geometrii stalego kata padania, ktora szczeg6lnie nadaje si¢ do badania cienkich warstw
powierzchniowych i powtok [6]. Przyktadowy obraz dyfrakcyjny dwufazowej mieszaniny
zamieszczono na rysunku 3.16. Linie dyfrakcyjne (piki) pochodza od ptaszczyzn
krystalograficznych  (hkl) spehliajacych réwnanie Bragga (row.3.16, rys.3.18).
Rozwiazanie tej dyfrakcji polega na wyznaczeniu polozen katowych (katy 0) 1
intensywnos$ci poszczegolnych pikow (Ing). Katy 0 podstawiamy do rownania Bragga
(row.3.16) celem wyliczenia charakterystycznych dla fazy odleglosci migdzy
plaszczyznami krystalograficznymi dug'>. Wyliczone odleglosci dyg poréwnujemy z
tablicowymi zgromadzonymi w Kkartotekach (ASTM ", JCPDS' i obecnie ICDD")
celem identyfikacji sieci krystalicznej nieznanej (szukanej) fazy (substancji).
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Rys.3.18. Typowe obrazy
dyfrakcyjne dwufazowej
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12 Zestaw wyliczonych charakterystycznych dyq mozna nazwaé swego rodzaju ,,liniami papilarnymi” fazy.
3 ASTM — American Society for Testinh Materials, JCPDS — Joint Committee for Powder Diffraction Standart, [CDD —

International Committee for Diffraction Data.
14 JCPDS - Joint Commitee fot Powder Diffraction Standart
!5 ICDD — International Comitee for Diffraction Data
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3.3.8.Uprzywilejowana orientacja ziaren polikrysztalu - tekstura krystalograficzna

Jednym z czynnikow okres$lajacych intensywnos¢ linii dyfrakcyjnej (Ink) jest krotnosé¢
ptaszczyzn {hkl}. Jest to ilo$¢ plaszczyzn tego samego typu, ktére mozna wyznaczy¢ w
KE poprzez permutacje wskaznikow {hkl}. Np. dla ptaszczyzn typu (100) mozna
wyznaczy¢ szes¢ roznych ptaszczyzn tj. (100), (100), (010), (010), (001) 1 (001). Inaczej
moéwiae, zalezno$¢ intensywnosci (Ink) od krotno$ci pry przejawia si¢ w tym, ze wyraza
ona prawdopodobienstwo znalezienia si¢ ziarna polikrysztatu w takiej pozycji, ze
analizowane plaszczyzny {hkl} begda rownolegte do powierzchni np. blachy (czyli w
orientacji uginajacej czyli speiniajacej warunek dyfrakcji Bragga (row. Bragga 3.16). W
zwyktych probkach proszkowych i polikrystalicznych orientacja krystalograficzna kazdego
ziarna jest przypadkowa. Dlatego wzgledne intensywnosci tej samej linii dyfrakcyjnej
rejestrowanej pod roznymi katami o (kat pomigdzy normalna do powierzchni probki i
normalna do ptaszczyzn {hkl}) zaleza gltownie od krotnosci pnq. Jednak operacje
technologiczne takie jak: walcowanie, przeciaganie, kucie, obrobka cieplna i mechaniczna
oddzialywuja na ziarna anizotropowo 1 przez to wywoluja nierowno prawdopodobna ich
orientacj¢ czyli teksture krystalograficzng. Inaczej mozna powiedzieé, ze tekstura jest
uprzywilejowana lub wyrdézniona orientacja wigkszo$ci ziaren polikrysztalu. Silna
tekstura  upodabnia  polikrysztat do  monokrysztatu. Konsekwencja tekstury
krystalograficznej jest wzrost anizotropii wlasciwosci. Efektem wystepowania tekstury jest
zaburzenie wzglednych intensywnosci pikéw obrazu dyfrakcyjnego otrzymanego za
pomoca dyfraktometru w geometrii Bragga-Brentana (rys. 3.19) co wykorzystywane jest w
jednej z metod pomiaru tekstury.
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Rys.20.Geometria dyfrakcji stosowana do rejestracji promieniowania dyfrakcyjnego
wybranego refleksu w celu wykonania niepetnej figury biegunowej: a) geometria
promieniowania padajacego na probke i ugigtego oraz katy obrotow, b) katy obrotu w
rzucie stereograficznym.

Badanie tekstury metodami dyfrakcyjnymi polega na mierzeniu i analizie intensywnosci
wybranych pikow dyfrakcyjnych rejestrowanych w geometrii BB (odwrotne figury
biegunowe'®) lub w potprzestrzeni orientacji katowej nad powierzchnig probki (rys.3.20).

Intensywnos$¢ piku (Ink) od odpowiednio zorientowanych plaszczyzn uginajacych
{hkl} wzgledem normalnej do powierzchni probki jest miarg ilo$ci odpowiednio
zorientowanych ziarenek. Wynikiem takich pomiaréw intensywno$ci wybranej linii
dyfrakcyjnej w roznych kierunkach jest tzw. niepelna figura biegunowa dla
poszczegolnych plaszezyzn krystalograficznych (linii dyfrakcyjnych) {hkl}, ktore stuza do
rekonstrukcji pelnych figur biegunowych (rys.3.22).

' Morris. P. R.; Reducing the Effects of Nonuniform Pole Distribution in Inverse Pole Figures Studies,
JOURNAL OF APPLIED PHYSICS, vol. 30 (1959) pp. 595-596.

W jezyku polskim K.Chrusciel, A. Panta: Wspotczynniki Ay do meody Morrisa norm. odwrotnych figur
biegunowych, ARCHIWUM HUTNICTWA t.29 (1984), z.2, 5.405-409.
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Rys. 3.21. Idealne figury biegunowe dla tekstury {110}<001>wg. biegunow {110}

BIEGUNY TYPU {168} SYMETRIA ROMBOWA
O{1 1 88 8 1

KP

Rys. 3.22. Idealne figury biegunowe dla tekstury {110}<001>wg. biegunow {100}

Geometria pomiaru przy zastosowaniu metody odbiciowej (rys. 3.20) ogranicza
zakres pomiarowy intensywnosci pikéw od plaszczyzn nachylonych wzgledem
powierzchni blachy (kat o) w zakresie od zera do 70 stopni. Tak otrzymane figury
biegunowe nazywamy niepetnymi. Trzy niepelne figury biegunowe stuza do petnej analizy
tekstury poprzez obliczanie tzw. funkcji rozkladu orientacji (FRO) [4,8]. Z kolei za
pomoca FRO mozna zrekonstruowa¢ petne figury biegunowe (rys.3.23) i tzw. odwrotne
figury biegunowe (3.24). Potozenia katowe maksimow figury biegunowej mozna mierzy¢
za pomoca siatki Wulfa (rys.3.9) a zmierzone katy pomigdzy maksimami stuza do
jakosciowej identyfikacji tekstury polegajacej na dopasowaniu tzw. idealnych figur
biegunowych (rys.3.21 1 3.21) [1,4,8]. W przypadku materialu bez tekstury czyli
izotropowego rozktadu orientacji ziaren na figurach biegunowych nie wystapia maksima.
Szerszy zakres wiadomosci o teksturach i ich badaniu mozna znalez¢ w bogatej literaturze
[3-5,7].
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m {100}<001>
A {110}<001>
o {110}<111>

Rys.3.23. Pelne figury biegunowe steksturowanego mosiadzu Cu30%Zn (o). Poszczeg6lne
izolinie odpowiadaja jednakowym gestosciom biegundéw ptaszczyzn {hkl} rejestrowanych
jako intensywnos$¢ pikéw - odpowiednio od ptaszczyzn {111}, {200} 1 {220}. Zaznaczone
punkty reprezentuja idealne figury biegunowe (idealne orientacje) trzech typowych tekstur.

Odwrotne figury biegunowe (OFB)

Do wykreslenia i obliczenia OFB zastosowano procedury opracowane przez Morrisa [8].
Polega to na mierzeniu 1 obliczaniu intensywnos$ci duzej ilosci linii dyfrakcyjnych przy
uzyciu dyfraktograméw otrzymanych w geometrii Bragga-Berntana (rys.3.19).
Wykorzystuje si¢ to do obliczania wzglednych intensywnosci biegundw ptaszczyzn {hkl} i
nanoszeniu w obszarze trojkata podstawowego ([001], [011]1[111]) wg. rownania 3.17.

P= ill (3.17)

Gdzie:

P; — jest wzgleda gestoscia biegundéw plaszczyzn {hkl} w materiale w tej samej orientacji
tj. prostopadledo powierzchni probki,

Ayi — jest utamkowa powierzchnig trojkata podstawowego zwiazana z poszczegdlnymi
ptaszczyznami

| ' — obliczana intensywno$¢ dla substancji proszkowej lub dyfraktogramu z tablic
mig¢dzynarodowych danych krystalograficznych.

Przyktadowe OFB dla elektrolitycznych powlok miedzianych zamieszczono na
9.2 g %% rysunku 3.24.

foil12a foil12b

foil12c

h ¢
LI 1.6 2.2 1.6

f12s

A /)

1.0 1.6
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Rys.3.24. Odwrotne figury biegunowe otrzymane dla Cu naktadanych
elektrolitycznie na podtoze
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