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Разработана теория диффузного рассеяния рентгеновских лучей пористым

кристаллом со сфероидальной формой пор. Получены выражения для ста-

тического фактора Дебая−Валлера, собственной корреляционной функции и

корреляционного объема. Проведено численное моделирование карт распре-

деления диффузного рассеяния от кристаллов с порами в виде сфероида и

прямоугольного параллелепипеда. Показано влияние флуктуаций размера пор

на угловое распределение интенсивности рассеяния в обратном пространстве.

Известно, что морфология пористых систем, создаваемых методами

электрохимической анодизации, сильно зависит от структурных и

химических характеристик материала, концентрации примеси в нем,

плотности тока, времени и состава электролита [1]. В зависимости от

технологических условий в кристаллической среде формируются поры

разной формы и разного размера. Более того, морфология пор может

изменяться при внешних воздействиях на пористый кристалл. Так,

например, тепловое воздействие на образцы пористого InP приводит к

образованию пор эллипсоидальной (сферической) формы [2]. Это харак-

терно как для токовых (вертикальных), так и для кристаллографичесикх

(наклонных) пор.

Анализ диффузного рассеяния позволяет получать информацию о

размерах пор, их ориентации относительно входной поверхности кри-

сталла, наличии или отсутствии пространственного порядка, азимуталь-

ной анизотропии и т. д. [3–8]. Немаловажную роль в распределении диф-

фузного рассеяния играет форма пор. До настощего времени в теории

диффузного рассеяния рассматривались две модели пор: поры в виде

прямоугольного параллелепипеда [3] и цилиндрической формы [5–8].
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Диффузное рассеяние от кристалла с вытянутыми эллипсоидальными

порами не исследовалось.

Данная работа посвящена рассмотрению диффузионного рассеяния

на кристалле с порами в форме вытянутого сфероида, представляющего

собой эллипсоид, полуоси которого в латеральной плоскости равны

друг другу и соответственно меньше по размеру вертикальной полуоси.

Рассмотрение проведем в рамках формализма статистической ди-

фракции Като [9], выражение для интенсивности диффузного рассеяния

в кинематическом приближении как функцию вектора q (q — отклоне-

ние от узла обратной решетки h) запишем в виде

I d
h(q) = |ah|

2(1− f 2)V0τ (q), (1)

где V0 — засвеченный рентгеновским пучком объем кристалла, f —

статический фактор Дебая−Валлера, ah — коэффициент, определяющий

рассеивающую способность кристалла. Отметим, что соотношение (1)
не учитывает динамические эффекты в теории диффузного рассеяния,

а именно первичную экстинкцию в интенсивности проходящей рент-

геновской волны и вторичную экстинкцию в рассеянии некогерентных

рентгеновских волн. Кроме того, для простоты рассмотрения не будем

учитывать пространственную корреляцию пор [6,10]. При этих условиях

корреляционный объем τ (q) является фурье-преобразованием собствен-

ной корреляционной (автокорреляционной) функции g(ρ):

τ (q) =
1

(2π)2

+∞
∫

−∞

dρg(ρ) exp(iq ρ). (2)

Собственную корреляционную функцию пор в кристалле можно пред-

ставить в виде [11,12]

g(ρ) =
1

Vp

∫

D(r)D∗(r + ρ)dr, (3)

где Vp — объем поры. Функция D(r) зависит от поля случайных

деформаций и описывает локальные нарушения кристалличеcкой ре-

шетки [11,12]. В рассматриваемом случае эти нарушения вызваны

пустотами в кристаллической матрице. Пусть cp — концентрация пор

в кристаллической матрице, тогда с использованием D(r) можно также
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записать выражение для статического фактора Дебая−Валлера [11]

f = exp
(

−cp

∫

D(r)dr
)

. (4)

Рассмотрим модель пор в виде вытянутого вдоль вертикальной оси z
сфероида, форма которого задается уравнением

x2 + y2

R2
+

z2

l 2z
= 1.

Здесь R — радиус (горизонтальная полуось), 2lz — высота (lz —

вертикальная полуось) сфероида. Для выбранной модели пор функция

D(r) в (3) и (4) запишется как

D(r) =







1,
x2 + y2

R2
+

z2

l 2z
6 1

0, otherw ise
. (5)

Подставляя (5) в выражение для статического фактора Дебая−Валле-

ра (4), получаем

f = exp(−cpVs pheroid) = exp(−P), (6)

где Vs pheroid= (4π/3) lzR2 — объем сфероида, P = cpVs pheroid=
= 1− ν/ν0 — пористость кристалла, ν0 и ν — плотности кристалла до

и после электрохимического травления. Таким образом, если
”
скелет“

пористого кристалла не имеет каких-либо нарушений, например в

виде трещин, деформаций и т. д., статический фактор Дебая−Валлера

полностью определяется пористостью кристалла.

Подставив (5) в формулу (3), для собственной корреляционной

функции вытянутого сфероида имеем следущее выражение:

g(ρ) =







1−
3ρ

4R
ξ(ε, θ) +

ρ3

16R3
ξ(ε, θ)3, 0 6 ρ 6

2R
ξ(ε, θ)

,

0, otherw ise,
(7)

где ξ(ε, θ) = (1− ε2 cos2 θ)1/2, θ — полярный угол между осью z и

вектором ρ, ε = (1− (R/lz)2)1/2 < 1 — коэффициент эллиптичности

(эксцентриситет), определяющий форму сфероида. В случае R = lz,
ε = 0, ξ(0, θ) = 1 и выражение (7) трансформируется в собственную

корреляционную функцию сферы радиусом R [11].

Письма в ЖТФ, 2012, том 38, вып. 11



56 В.И. Пунегов

Корреляционный объем, описывающий угловое распределение ин-

тенсивности диффузного рассеяния от кристалла с вытянутыми сферо-

идальными порами, имеет вид

τ (q) =
∣

∣

∣

lz
∫

−lz

Rz

q0

J1(q0Rz) exp(iqzz)dz
∣

∣

∣

2

, (8)

где J1(q0Rz) — функция Бесселя первого порядка, q0 =
√

q2
x + q2

y ,

Rz = R
√

1− z2/l 2z .
Результаты теории представим в виде, удобном для использования в

методе высокоразрешающей трехкристальной рентгеновской дифракто-

метрии. Для этого необходимо осуществить переход от корреляционно-

го объема (8) к выражению для корреляционной площади [13]

τ (qx, qz) =

+∞
∫

−∞

dqyτ (qx, qy, qz)

=
1

2π

+∞
∫

−∞

dρx

+∞
∫

−∞

dρz exp
(

i [qxρx + qzρz]
)

g(ρx, o, ρz), (9)

где g(ρx, 0, ρz) — двумерная автокорреляционная функция.

С использованием (7), (8) и (9) проведено численное моделиро-

вание углового распределения диффузного рассеяния от кристалла со

сфероидальными порами. Для сравнения также выполнены аналогичные

вычисления для пор в виде прямоугольного параллелепипеда с квадрат-

ным сечением в латеральной плоскости. В последнем случае двумерная

автокорреляционная функция имеет вид

g(ρx, o, ρz) = P(ρx, 2lx)P(ρz, 2lz), (10)

где 2lx,z — латеральный и вертикальный размеры поры,

P(ρ) =







1−
|ρ|

l
|ρ| 6 l

0 |ρ| > l
.

В численном моделировании использованы следующие параметры

сфероидальных пор: высота пор 2lz = 300 nm, латеральный диаметр пор
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2R = 100 nm. Для пор в виде прямоугольного параллелепипеда высота

2lz = 300 nm, латеральная ширина 2lx = 72 nm, при этом объемы фигур

обеих моделей пор оказывались равными. На рис. 1 показаны контуры

равного значения двумерных автокорреляционных функций сферои-

да (рис. 1, a) и прямоугольного параллелепипеда (рис. 1, b). Карты

автокорреляционных функций представлены в линейном масштабе,

значения между соседними линиями равны 0.1. Поскольку объемы

пор одинаковы, а латеральный размер прямоугольного параллелепипеда

меньше, то двумерная автокорреляционная функция для этой фигуры

более вытянута в вертикальном направлении и сплющена в латеральном

направлении по сравнению с функцией сфероида. Центральная часть

автокорреляционной функции сфероида имеет форму эллипса, а ана-

логичный участок функции прямоугольного параллелепипеда — форму

вытянутого ромба. Если для двумерных автокорреляционных функций

рассматриваемых моделей пор отличия не столь разительны, то угловые

распределения интенсивностей рассеяния в координатах обратного

пространства существенно отличаются (рис. 1, c,d). Контуры равной

интенсивности диффузного рассеяния на рис. 1, c, d представлены в

логарифмическом масштабе, отношение между соседними линиями рав-

но 0.56. Поскольку в расчетах, представленных на рис. 1, поры имеют

одинаковый размер, угловое распределение интенсивности диффузного

рассеяния для обеих моделей пор имеет осцилляционный характер, при

этом поры в виде прямоугольного параллелепипеда формируют резко

выраженные крупномасштабные осцилляции, характерные для функции

| sin x/x|2.
Технология электрохимического травления, как правило, не поз-

воляет формировать в кристалле поры одинакового размера. Для

сфероидальных пор также имеет место разброс по размерам пор,

причем этот разброс может иметь существенную величину [2]. Анализ
экспериментальных данных позволяет выявлять только среднестати-

стический размер пор и соответствующую дисперсию σ . Для учета

флуктуации размера пор использован формализм, изложенный в [14].
На рис. 2 показаны карты распределения интенсивности рассеяния для

рассматриваемых моделей пор с учетом их разброса по размерам.

В процедуре численного моделирования во всех случаях диспер-

сия составляла σd = 〈ld〉/3, где 〈ld〉 — среднестатистический размер

поры.

В процессе численного моделирования выявлено, что разброс пор

по размерам приводит к подавлению осцилляционной структуры уг-
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Рис. 1. Двумерные автокорреляционные функции g(ρx , 0, ρz) для моделей пор

сфероидальной формы (a) и в виде прямоугольного паралеллелепипеда (b)̇.
Карты распределения интенсивности диффузного рассеяния в обратном про-

странстве: c — кристалл с порами формы a; d — кристалл с порами формы b.

лового распределения диффузного рассеяния от пористого кристалла

(рис. 2), что ранее также было показано для кристаллических дефектов

”
кулоновского типа“ [14]. Отметим, что осцилляции исчезают в направ-

лении, вдоль которого имеет место разброс по размерам пор. Однако

характерные различия в распределении диффузного рассеяния для пор

одинакового среднестатистического объема, но разной формы, остаются

(рис. 2, c, d).
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Рис. 2. Влияние флуктуаций размеров пор на угловое распределение интен-

сивности диффузного рассеяния от кристалла с порами сфероидальной формы

(a−c) и в виде прямоугольного параллелепипеда (d). a — наличие флуктуаций

только латерального диаметра сфероида, 〈2R〉 = 100 nm, σR = 〈2R〉/3; b —

наличие флуктуаций только вертикального размера сфероида, 〈2lz〉 = 300 nm,

σz = 〈2lz〉/3; c, d — наличие флуктуаций полного (латерального и вертикально-

го) размера пор.

Таким образом, разработанная теория позволяет проводить числен-

ное моделирование диффузного рассеяния от кристалла со сфероидаль-

ной формой пор. Очевидно, что это окажется полезным при анализе

пористых систем по данным высокоразрешающей рентгеновской ди-

фрактометрии.
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