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ع لوگ يهال و تابع توز-امسونيلي به روش وCeO2 ي نانومتریهنزساختار نموين رييتع

  نکروترونينرمال با استفاده از تابش س

  ان يميم سلي مر،*ييروح االله عقدا

  ک يزيدانشگاه علم و صنعت، دانشکده ف
      

 

-ن پهن ي ا يبررسبا  . شودي خطوط پراش م   يشدگ، منجر به پهن    بس بلور  يهاها و وجود کرنش در نمونه      محدود بلورک  یه انداز :چكيده

نکروترون و بـا  ي پـراش س ـ يهـا  در اين مقاله بـا اسـتفاده از داده  . دست آورد بهيز ساختار مواد بلور   ي در مورد ر   يتوان اطلاعات ي م يشدگ
ز سـاختار  ي ـ هـال، ر –امسون يليروش وز ين و دست آمده،   پالايش و ازنتايج به    CeO2 نانومتري   یهنپراش، ساختار نمو   یهگردبرازش کل   

سپس بـا اسـتفاده از   . دست آمد به۶×۱۰ -۵و مقدارکرنش شبکه،  ٢٢٥ Åها   بلوركي حجمیهميانگين انداز. دشن يي تعي بلوریهننمو
 ي حجم یهيانگين انداز م. ن شد ييتع آن   يزساختاري شد واطلاعات ر   يه ساز يپراش، شب  یهگردها،   بلورک یهع لوگ نرمال انداز   يتابع توز 

  .نددست آمد بهÅ۱۶۸  وÅ ۲۳۴ب، يترتها به بلورکي سطحیهو ميانگين انداز

  .ز ساختاريع لوگ نرمال، ري هال، توز- امسونيلينکروترون، روش ويتابش س ،   CeO2:يدي کليها واژه

  مقدمه

تابش سـينكروترون، ابـزار نيرومنـدي بـراي تحليـل سـاختار و              
. بلور است    بس یهنسنجي نمو   ا استفاده از پراش   ريزساختار مواد ب  

 تابش، موجب افـزايش تـوان جداسـازي      یهواگرايي اندك چشم  
يابي بـه خطـوط پـراش سـاده         دست. شود  هاي پراش مي    در داده 

شـود كـه       بلوري با تابش سينكروترون باعث مـي       یهنوتيز از نمو  
ساختار  و   ]۱[دست آورد   هاي شبكه را با دقت زياد به        بتوان ثابت 

هاي   همچنين تابع تيز بيراهي   . ]۲[بلوري را به دقت تعيين كرد       
 ـ      سنج سينكروترون، اين امكان را مي       هندسي پراش  ه دهـد كـه ب

شـدگي    ها و كرنش شبكه را از تحليل پهـن           بلورك یهتوان انداز 
 يهـا يبرتـر از ديگـر    . ]۳[دسـت آورد    تر به   خطوط پراش، دقيق  

ت تابش است كه منجربه كوتاه      تابش سينكروترون، بالابودن شد   
  بـه ويـژه زمـاني      . شود  هاي پراش مي    آوري داده   شدنِ زمان جمع  

   تغييـر فـاز داده   اي، ، با گذشت زمان يبررس در دست    یهنكه نمو 
شدت . دهديمو يا در اثر عوامل محيطي تجزيه و تغيير ساختار           

 بعـضي  رخـداد دهـد كـه     تابش به پژوهشگران اين امكان را مـي       
 آزمــايش، ثبــت و طـول  شـيميايي زودگــذر را در  يهــاواکـنش 

هـاي    تـوان بـا چـشمه        كه هرگز نمي   ييهايبررس. بررسي نمايند 
 یهانـداز .  نوترون به انجام رسـانيد     یه و يا باريك   xمتداول تابش   

منظـور تعيـين    شدگي نيمـرخ پـراش بـه        گام كه در تحليل پهن    
، در  ريزساختار مواد بلـوري از اهميـت خاصـي برخـوردار اسـت            

ــراش ــشم  پ ــا چ ــنجي ب ــداول یهس ــدار  x مت ــه مق ــولاً ب  معم
− θ2

10 سنجي بـا     شود در حالي كه در پراش       درجه محدود مي  2 
− یهتواند از مرتب    تابش سينكروترون اين گام مي     θ4

10  درجه  2 
  .باشد

 سـنجيِ   پـراش در پـراش     یگـرده يكي از مشكلات روش برازش      
 ، يـافتن تـابع رياضـي مناسـب، بـراي          x متداول تابش    یهمچش

 سنجي با تـابش   خطوط پراش است ولي در پراش     مرختوصيف ني 
تـوان بـا تـابع        سينكروترون شكل نيمرخ خطـوط پـراش را مـي         

  .ويت بهتر توصيف كرد شبه

  aghdaee@ iust.ac.ir:  ترونيکي، پست الک+٩٨) ؟؟؟؟ (؟؟؟؟؟؟؟؟؟؟: ، نمابر+٩٨) ؟؟؟؟ (؟؟؟؟؟؟؟: نويسنده مسئول، تلفن *

  ٨٥تا   ٧٩ یه، از صفح٨٩ار به، ١ یهدهم، شمارجسال ه
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٨٠ مجله بلورشناسي و کاني شناسي ايران                                        عقدايي، سليميان

  شدگي خطوط پراش پهن

سـنج،    خـواه دوربـين و خـواه پـراش       ،هم نمونه و هـم  دسـتگاه       
نيمــرخ پــراش . شــوند موجــب پهــن شــدن خطــوط پــراش مــي

 دسـتگاه  ياه ـهاي پراش نمونه و اثر     شده، پيچش نيمرخ    مشاهده
  ]۴[.است

)۱(                    h(x) f (z)g(x z)dz b(x)= − +∫  

شـده، نيمـرخ     به ترتيب نيمرخ مـشاهده g(x) و   h(x)   ، f(x)كه  
توزيع طول مـوج در    .  زمينه است  b(x)نمونه و نيمرخ دستگاه و      

هاي هندسـي دسـتگاه،        بيراهي یهكار رفته و كلي   بيناب تابش به  
  .شوند حساب آورده مي دستگاه بهيهااز ويژگيمعمولاً 

)۲(                                       g(x) (x) (x)= ω ∗ γ  
هاي  هاي بيناب تابع و بيراهي  نيمرخγ(x) و ω(x) ه در آن ك

 نخست ،هاي تعيين ريزساختار مواد در تمام روش. دستگاهند
 h(x) یهشد شدگي دستگاه را از نيمرخ مشاهده بايد سهم پهن

  . را به دست آوردf(x)جدا و نيمرخ خالص 
پهن شدن خطوط پـراش حاصـل از خـود نمونـه، ناشـي از               

معمـولاً هـر نـوع ناكـاملي در سـاختار،           . عوامل متعـددي اسـت    
هـا، تهـي      از اين رو دررفتگي   . شود  شدگي اضافي مي    موجب پهن 

 ديگـر منجربـه     يهـا ينا راست ها و     ها، جانشيني   نشيني  جاها، بين 
-ه به وسيل  تر  تقسيم بلور به نواحي كوچك    . شود كرنش شبكه مي  

هاي صفحات بلوري، دوقلوبودن و يا هر نوع ناكاملي            دررفتگي ی
  .شود  ذرات ميیهشدگي ناشي از انداز گسترده، منجربه پهن

  شدگي دستگاهي پهن

شدگي خطـوط پـراش، تـصحيح         اولين قدم پيش از تحليل پهن     
 پـراش   یهگـرد . شده و حذف اثر دسـتگاه اسـت         نيمرخ مشاهده 

توانـد     استاندارد گرفته شده باشد مـي      یهندقيقي كه از يك نمو    
 یهن ـكـه نمو    شدگي دستگاه را مشخص كند مشروط بر اين         پهن

هـاي آن نيـز باعـث          بلـورك  یهاستاندارد فاقد تنش بوده و انداز     
   همچنــين ضــريب جــذب. شــدگي خطــوط پــراش نــشود پهــن

 یهن ـنمو ]يدرآشـام [ آن نزديك بـه ضـريب جـذب    ]يدرآشام[
 از زوايـاي    ياگـسترده  یه بتوانـد در گـستر     اصلي بوده و نمونـه    

هـاي اسـتانداردي كـه        نمونـه . براگ، خطوط پـراش قـوي دهـد       
، 6LaBرونـد عبارتنـد از    كـار مـي  معمولاً براي ايـن منظـور بـه     

32OAl  ،Kcl    در صورت امكان بهتر است بخـشي       .   و نظاير آن
، از آن   ييگرمـا نتخاب و بـا عمليـات        را ا  يمورد بررس  یهناز نمو 

 ـ    .  استاندارد تهيه كرد   یهننمو  اسـتاندارد   یهدر اين صـورت نمون
علــت بــه. هــاي لازم را داراســت دســت آمــده تمــام ويژگــيبــه

همپوشاني خطوط پراش، لازم است كه با اسـتفاده از يـك تـابع       
 از  يصورت تابع    از دستگاه، به   يتحليلي، عرض خطوط پراش ناش    

 ـ   ي براگ توص  یهيزاو  ـ     ه  ف شود تا ب  دلخـواه،   یهتـوان در هـر زاوي
معمولاً براي اين منظـور از      . سازي كرد   نيمرخ دستگاهي را شبيه   

  . ]۵[شود   استفاده ميCaglioti یهرابط
)۳(                               2 2U tan V tan WΓ = θ + θ +    

ر  مقـادي  U  ،V  ،W بـراگ و     یه زاوي FWHMГ   ، θ=كه در آن    
سـنجي نـوترون    اين تابع، اولين بـار بـراي پـراش       . پذيرند  پالايش

اي در پـراش      طور فزاينده   مورد استفاده قرار گرفت ولي امروزه به      
  . رود  و تابش سينكروترون نيز به كار ميxپرتو 

  ها  بلوركیهشدگي ناشي از انداز پهن

Scherrer اي نشان داد كه   با محاسبات ساده۱۹۱۸ در سال
  زير به دست آوردیهن از رابطاتو  ظاهري ذرات را ميیهانداز

]۴[.  

)۴  (                                          v
s

K
D

cos

λ< >=
β θ

  

 و ]۶[ثابتي است كه بـه شـكل ذرات بـستگي دارد           در آن    kکه  
 طول موج تابش به كار      λ. شود   درنظرگرفته مي  ۱معمولاً برابر با    

ــه،  ــ<DV>رفت ــداز مي ــي ان ــاي sβ ذرات و یهانگين حجم  پهن
پهنـاي انتگرالـي    . (هاسـت   انتگرالي نيمرخ ناشي از اندازه بلورك     

 یهنبا نسبت سطح زير نيمرخ پراش به ارتفـاع بيـشي          است  برابر  
  .)آن

  شدگي ناشي از كرنش پهن

 Stokes وWilson صورت زير  بالاي كرنش شبكه را بهحد
  .]۴[ كردندتعريف

)۵(                                          Dd
e

d 4tan

β∆= =
θ 

 ، پهناي انتگرالي نيمرخ ناشي از كرنش وDβکه در آن
d

e
d

 صفحات بلوري يا كرنش شبكه یه تغيير نسبي فاصل=∆

 یهي ناشي از اندازشدگ شود پهن  ميدهيچنانکه د. است
شدگي ناشي از كرنش شبكه توابع متفاوتي از  ها و پهن بلورك

 براگ هستند كه اين خود راهي براي جدا كردن اين دو یهزاوي
  .استاثر از يكديگر 

  هال-امسونيليروش و

 و  cosθ/1هـا بـا        بلـورك  یهانـداز ) ۵(و  ) ۴(با توجه بـه روابـط       
اگـر  . سـت، متناسـب اسـت      زاويه براگ ا   θ كه   θ1/tanكرنش با   

ها و وجود   محدود بلوركیهها فقط ناشي از انداز      قلهشدگي    پهن
 دسـتگاه   يهـا  يا به عبارت ديگر اگر اثر      ، و كرنش در نمونه باشد   

شدگي خطـوط پـراش       تصحيح شوند، تركيب اين دو اثر در پهن       
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 ٨١ . . .  به روش CeO2 نانومتري یهتعيين ريزساختار نمون                 ۱۳۸۹بهار ، ۱، شماره۱۸جلد

ويليامسون و هـال نـشان دادنـد       . شود  صورت پيچشي بيان مي   به
شدگي، لورنتسي است پـيچش ايـن     نيمرخ پهن هنگامي كه تابعِ  

  ].۷[ شود دو تابع به صورت جمع دو تابع با رابطه زير بيان مي
βsize+strainβ= size +βstrain                                                                      )۶ (  

  .داريم) ۶(در )۵(و) ۴ (يها عبارتنشاندنبا 
)۷   (             4e  tanθ +  cosθ>VD< /λK size +strain =β       

 ضرب كنيم به رابطه زير θcosرا در ) ۷ (یهاگر طرفين رابط
  .رسيم مي

)۸(              4e  sinθ +  >VD< /λK size +strain  cosθ =β        
  ها  بلورکیه، اندازsinθ 4 برحسب size +strain  cosθ βبا رسم 

 و ب از مقدار عرض از مبدأيوان به ترتتيم وكرنش شبکه را
  . کردب نمودار محاسبه يش

  پردازش داده ها

   استاندارد و تابع شکل شبه یهن پراش نمويهابا استفاده از داده
  

 ي وپارامترهايسازهيشب )۳ (یه رابطارفتار دستگاه ب، ]۸[ تيو
 IRF) Instrumental Resolution  دستگاه،يتابع جداکنندگ

Function (، ن پارامترها و يسپس با استفاده از ا.ن شدييتع
- هن نمويکيزيپراش ف یه گرد،ي نانومتریهن پراش نمويهاداده

 پراش، یهگردن يا .دشچش محاسبه ي به روش باز پي نانومتری
 خطوط يشدگ و کرنش شبکه را بر پهن ذراتیهرفتار انداز

 با يدر گام بعد .مرخ خالص نمونه استيدهد و نيپراش نشان م
ها و مرخي ني انتگراليپهنا ،] ۹،۱۰[ پراش یهگردبرازش کل 

ر با يمحاسبات اخ .دشدنن ييتع ه براگ خطوط پراش،يزاو
جه برازش نقش ينت ].۱۱[  انجام شدGSASاستفاده ازنرم افزار 

ب در يترت بهCeO2 ي نانومتریه استاندارد و نمونیهپراش نمون
سپس با رسم نمودار . نداه شدهآورد) ۲ و ۱ (يهاشکل

 =۶×۱۰ -۵ وÅ۲۲۵ =VD ري، مقاد)۳(هال، شکل  - امسونيليو
e دست  ذرات وکرنش شبکه بهي حجمیهن اندازيانگي ميبرا

  .آمد

  

  

  

  

  

  

  

 
 

  .CeO2 استاندارد یه نمونیهگردو اختلاف دو ) ــ(شده  ، محاسبه(...)شده   پراش مشاهدهیهگرد   ۱شكل 

  

  

  

  

  

  

  

  
  .CeO2 نانومتري یه نمونیهگردو اختلاف دو ) ــ(شده  ، محاسبه(...)شده  پراش مشاهده یهگرد  ۲ كلش
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٨٢ مجله بلورشناسي و کاني شناسي ايران                                        عقدايي، سليميان

  

  

  

  

  

  

  
  .CeO2 هال نمونه -  نمودار ويليامسون ۳شكل 

  

  نرمال  ع لوگيها با استفاده از تابع توز  بلورکیهن اندازييتع

ر تعريف توان به صورت زي  را مي  بلوركیهنيمرخ ناشي از انداز
  .كرد

)۹(                                          cos
I(2 ) ( )I(s)

θθ =
λ

  

 یه از نقطs یهشدت در فضاي وارون در فاصلI(s) که در آن 
hklاست  .I(s)توان با درنظرگرفتن نكات هندسي و اين   را مي

  كردها شکل يكسان و منظم دارند محاسبه   بلوركیهكه هم
كننده  اي نوسان صورت يك چند جملهعمولاً آن را بهكه م ]۱۲[

توان   ميDهاي كروي به قطر  براي بلورك. گيرند در نظر مي
  ] ۱۳[ ؛نوشت

)۱۰(
4

2 3 4D
I(s) ( )( sin(2 ) [1 cos(2 )]

8
− − −π= ψ − ψ ψ + ψ − ψ  

ψكه  = πSDاست .  
ها شكل يكسان ندارند و ممكن است  در عمل، بلورك

هاي  هايي كه از داده  روشیهبا اين وجود در هم. ظم باشندنامن
 ن استيبر اشود فرض  پراش، پارامترهاي ريزساختار تعيين مي

 یهتوزيع انداز. ها داراي شكل منظمي هستند  بلوركیهكه هم
عوامل مختلفي از جمله بلور به  بسیهها در يك نمون بلورك

ترين  تاكنون رايج. ماهيت ماده و روش تهيه آن بستگي دارد
 استه در مقالات گزارش شده است توزيع لوگ نرمال توزيعي ك

گيري  هاي نازك كه سمت در لايه. متقارن استناكه توزيعي 
برتر وجود دارد تغييرات ضخامت فيلم، معمولاً متقارن و توزيع 

تابع چگالي احتمال توزيع  .سي تقريب بهتري براي آن استاؤگ
  ].۱۳[شود   زير داده ميیهلوگ نرمال با رابط

)۱۱(
1

1 2 22d (x) [x (2 ) ] exp[ (Lnx ) / 2 ]dx−Λ = ω π − − γ ω  

 ميانگين و انحراف معيار لگاريتم طبيعي متغير ω و γكه در آن 
xیهگشتاور مرتب.  هستند j ام تابع توزيع لوگ نرمال و انحراف 
   عيار از روابط زيرم

) ۱۲(                                   )2/jjexp(M 22
j ω+γ=  

)۱۳(                                      ]1)[exp( 222 −ωµ=σ  
 اول، برابر با ميانگين یه گشتاور مرتب�كه شوند يمحاسبه م

  .عددي است
  

)۱۴(                           2
1 exp( / 2)Mµ γ ω= = +  

 تعريف از روابط زير بنابرميانگين سطحي و ميانگين حجمي 
  ].۱۵، ۱۴[ شوند محاسبه مي

)۱۵(                                   23A M/M)3/2(D >=<  
)۱۶(                                 34v M/M)4/3(D >=<  

  هاي پراش تحليل داده

هاي   و با درنظرگرفتن فرض]Marqx ]۱۶ یهبا استفاده از برنام
سازي و با  ، شبيهCeO2 نانومتري یهنزير، نقش پراش نمو

شده مقايسه و اختلاف دو نقش به روش حداقل   اهدهپراش مش
 مشاهده یهگرد ميان يهمخوان كمينه شد تا بهترين هامجذور

  .شده حاصل شود  محاسبه یهگردشده و  
  . نمونه، كروي هستندیهذرات سازند یههم. ۱
  .كند توزيع قطر ذرات از توزيع لوگ نرمال پيروي مي. ۲
 برهم یه قاعدبنابرها  ز بلوركشدت پراش ناشي از هر يك ا. ۳
  .شود ي جمع مينه
  . شديچشم پوش دستگاه به علت محدوديت برنامه يهااز اثر .۴

هاي  ثابت. ويت در نظر گرفته شد شكل نيمرخ پراش، تابع شبه
ع لوگ يب تابع توزي نمونه، صفر دستگاه و ضراييشبكه، جابه جا

  يهمخوانن ضريب ي، تا رسيدن به بهترω وγنرمال 
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 ٨٣ . . .  به روش CeO2 نانومتري یهتعيين ريزساختار نمون                 ۱۳۸۹بهار ، ۱، شماره۱۸جلد

 ۵/ ۸% Rwp=با استفاده از مقادير به دست آمده از .  پالايش شد
 شدندپالايش نمونه، پارامترهاي تابع توزيع لوگ نرمال محاسبه 

  .ندا آورده شده۵ و ۴هاي  و شكل) ۱(نتايج آن در جدول كه 

    

  .البا استفاده از توزيع لوگ نرم ي کرويها بلورکیهاز اندازمقادير به دست آمده   ۱جدول

  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  

 .CeO2 نانومتري یهنمون یهگرد اختلاف دو و) ــ(شده  ، محاسبه(...)شده  پراش مشاهده یهگرد   ۴شكل 

  
  

 .CeO2  نانومتريیههاي نمون  بلوركیه نمودار توزيع لوگ نرمال انداز ۵شكل

  صفر دستگاه) ∘(  ۰۰۱۷/۰

۶۰ )m� (نمونهييجابجا  

۴۱۲۳۲۹/۵ a=b=c(Å)  

۷۰/۲ Γ 

۴۶/۰ Ω 

۵/۶۴ 2σ 
۱۶۸ (Å)>DA<  
۲۳۴ (Å)>DV<  

۵/۸%             Rwp                 

۰۵/۱ GOF  
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٨٤ مجله بلورشناسي و کاني شناسي ايران                                        عقدايي، سليميان

  برداشت

- يسرشتشدت وابسته به   نانو مواد بهيها يژگيآن جا که و از
 گسترش در هايسرشتن ين اييتع. هاست  آنيزساختاري ريها

 خطوط يبررس. ت استيار با اهمين مواد بسيدن اکر يو کاربرد
 از جمله يز ساختار مواد بلوري در مورد رياديپراش، اطلاعات ز

ار يزان کرنش در نمونه را در اختيها و م بلورکیهانداز
 با استفاده نخست اشاره شد چنانکه.  دهدي قرار مپژوهشگران

ن يانگيهال، م- امسونيليپراش و روش و یهگرداز برازش کل 
 یهنزان کرنش شبکه در نمويو م ها  بلورکي حجمیهانداز

  وÅ٢٢٥ر يب،مقادي که به ترتشدند،، محاسبه CeO2 ينانومتر
 يها کرونکه بلورکيسپس با فرض ا .دست آمد به۶×۱۰ -۵

ها،  بلورکیهع لوگ نرمال اندازيق تابع توزياز طر شکلند،
 وÅ٢٣٤ بيها به ترت بلورکيسطح  وي حجمیهن اندازيانگيم

Åبهه به دست آمد ي حجمیهن اندازيانگيم. نددست آمدبه١٦٨ 
دست آمده  بهیه با اندازي خوببرازشع لوگ نرمال يروش توز

- ين نشان ميهال دارد و ا-امسونيليت از روش وين کمي ايبرا
ها روش  بلورکیهن اندازيي تعيع لوگ نرمال برايدهد که توز

 ي ذرات به قدر کافیه است، مشروط بر آن که اندازيمناسب
 . دکر فرض يها را کروتوان آنه کوچک بوده و ب
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