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ВВЕДЕНИЕ

Метод рентгеновской дифрактометрии за более чем полувековое су-
ществование нашел широкое применение как в научной, так и в производ-
ственной сферах. В настоящее время большое внимание уделяется не толь-
ко традиционным проблемам (определение идеальных структурных моделей),
но и исследованию индивидуальных структурных особенностей конкретно-
го кристаллического индивида. В ряде случаев при исследовании связей струк-
тура-свойства можно использовать традиционные, отработанные за многие
годы методы. В отдельных случаях необходимы дополнительные лабора-
торные методические разработки. Наиболее подробное изложение проблем
и задач рентгеновской дифрактометрии приведено в работе Д.М. Хейкера и
Л.С. Зевина «Рентгеновская дифрактометрия» (М.: Физматгиз, 1963. – 280 с.).
Однако эта книга не переиздавалась и давно стала библиографической редко-
стью. Вопросы, связанные с практической рентгеновской дифрактометрией,
обсуждались и в других изданиях, но они, к сожалению, по ряду причин прак-
тически недоступны читателю. В то же время вряд ли кто-нибудь будет со-
гласен с утверждением, что современная структурная физика конденсиро-
ванного состояния может развиваться без использования результатов
рентгеновской дифрактометрии. Целью нашей работы является обсуждение
приемов работы с дифрактометром, описание решаемых методом рентгено-
вской дифрактометрии задач. Учебное пособие предназначено для студен-
тов, магистрантов, аспирантов, молодых исследователей, которым впервые
потребовались элементарные знания о возможностях рентгендифрактомет-
рии. В предлагаемое учебное пособие не включены разделы, относящиеся к
кристаллографии. Предполагается, что читатель знаком с такими понятиями,
как симметрия, сингония, точечная и пространственная группа, кристалло-
графические индексы и т. п. Сведения об основных кристаллографических (и
кристаллохимических) представлениях можно получить из монографий и учеб-
ных пособий, в том числе и изданных в Гродненском государственном универ-
ситете (Лиопо В.А. Матричная кристаллография. – Гродно: ГрГУ, 1998. – 78 с.;
Лиопо В.А. Сборник задач по кристаллографии. – Гродно: ГрГУ,  2000. – 67 с.;
Лиопо В.А. Сборник задач по структурной физике твердого тела. – Гродно:
ГрГУ, 2001.– 117 с.). Мы не рассматривали методы высокотемпературной и
низкотемпературной дифрактометрий, ничего не говорили о возможностях по-
лучения дифрактограмм от механически напряженных кристаллов, об исследо-
вании структуры радиоактивных кристаллов, о малоугловой дифрактометрии.
Можно указать и другие разделы, не вошедшие в пособие. Полагаем, что, по-
лучив основные сведения о методе рентгеновской дифрактометрии, начинаю-
щий исследовательскую деятельность специалист может углубить свои знания,
обратившись к другим, более детальным научным публикациям.
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1. РЕНТГЕНОВСКИЕ ЛУЧИ

Излучение, открытое Вильгельмом Конрадом Рентгеном в 1895
году и названное его именем*, на шкале электромагнитных волн (рис.
1) расположено между γ -лучами и ультрафиолетовой частью спект-
ра. Длина волны рентгеновских лучей находится в области 10-2 – 102

Е (1 Е = 1 Ангстрем = 10-10 м). Так как рентгеновские лучи на шкале
электромагнитных волн примыкают к γ -лучам, то, говоря о рентге-
новских лучах, зачастую используют термин γ -квант. Энергия γ -кван-
та определяется переходом электрона с одного энергетического уров-
ня в атоме (например, с уровня j ) на другой энергетический уровень
( i ):

                             
jiij EEEh ∆=−=υ (1)

Рис. 1. Шкала электромагнитных волн

Разница энергий между соседними уровнями тем больше, чем
меньше их номера. Следовательно, для получения рентгеновского
излучения надо возбуждать внутренние оболочки атома. Если воз-
буждается К-оболочка, то есть электрон выбивается с самого нижне-
го уровня, то излучается К-серия, если L-оболочка, то L-серия и т. д.
На рис. 2 приведена схема возникновения наиболее интенсивных
линий K- и L-серии. Для получения линий этих серий необходимо
возбудить соответствующие энергетические уровни (орбитали), для
этого в подавляющем большинстве случаев используется электрон-
ный пучок с энергией электронов, превышающей энергию иониза-
ции (возбуждения) соответствующего уровня. Электронные пучки со-
здаются в устройствах, называемых электронными пушками (рис. 3).

*В ряде стран вместо термина «рентгеновское излучение» используется название
«икс-лучи» (x-rays). Именно так это излучение было названо самим В.К.Рентгеном.
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V-образный металлический катод разогревается специальным источни-
ком тока. Между катодом и анодом создается разность потенциалов U .

Рис. 2. Возникновение наиболее интенсивных линий K- и L-серий

Рис. 3. Схема электронной пушки. Н – нагреватель катода, Е – источник ускоряю-
щего напряжения, А – анод, ЭП – электронный пучок, М – мишень,

РЛ – рентгеновский луч

L1

–   +
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Форма анода выбирается такой, чтобы электрическое поле было
резко неоднородным. Наибольшее ускорение электроны получают в
области, прилегающей к катоду, и пролетая через специальное отвер-
стие в аноде, создают электронный пучок, который вызывает в образ-
це возбуждение j -того энергетического уровня. Если энергия воз-
буждения iE  не больше энергии электронов ( eE ), то

je EeUE >= . (2)
Для возбуждения флуоресцентного рентгеновского излучения

можно использовать и рентгеновское излучение с частотой, превы-
шающей частоту возбуждаемого рентгеновского излучения.

При облучении образца пучком электронов, наряду с рентгено-
вским излучением, возникающим в исследуемом образце и называе-
мом характеристическим излучением, создается излучение при тор-
можении электронов, которое называется тормозным. Типичная
спектрограмма тормозного излучения приведена на рис. 4. Минималь-
ная длина волны minλ  определяется условием

[ ] 





⋅==λ − A

o1
min

4,12
kBU

U
e
hc . (3)

maxλ  – длина волны, соответствующая рентгеновскому излучению с
максимальной интенсивностью, примерно равна minmax 3λ=λ . Следо-
вательно, с увеличением ускоряющего напряжения и minλ , и maxλ  сме-
щаются в область коротких волн, при этом )( maxλE  увеличивается.

Рис. 4. Спектр тормозного излучения

minλ maxλ λ



7

Характеристическое рентгеновское излучение (как и оптические
спектры) зависят только от структуры атомов. Зависимость частоты
характеристического излучения )(ν  от порядкового номера элемента

)(Z  определяется законом Мозли:

2







 −=ν

n
SZR n , (4)

где R  – постоянная Ридберга, nS  – постоянная экранирования, зави-
сящая от структуры атома, n  – главное квантовое число.

В соответствии с законом Мозли ν  должен линейно меняться
с увеличением Z , что полностью соответствует эксперименту. Есте-
ственно, зависимость )(Zf=ν  из серий (K, L, M и т. д.) определя-
ется различными прямыми.

2. ИСТОЧНИКИ РЕНТГЕНОВСКОГО ИЗЛУЧЕНИЯ

Основные способы получения рентгеновских лучей для струк-
турных исследований связаны с использованием потока быстро летя-
щих электронов. Ускорители электронов – бетатроны и линейные –
используются для получения мощного коротковолнового рентгено-
вского излучения, применяемого, главным образом, в дефектоскопии.
Но ускорители электронов громоздки, сложны в настройке и исполь-
зуются преимущественно в стационарных установках. Наиболее рас-
пространенным источником рентгеновских лучей является рентгено-
вская трубка.

По принципу получения электронных пучков рентгеновские труб-
ки делятся на трубки с горячим катодом, (свободные электроны воз-
никают в результате термоэлектронной эмиссии (рис. 3)) и трубки с
холодным катодом (свободные электроны возникают в результате ав-
тоэлектронной эмиссии). Рентгеновские трубки обоих типов могут
быть запаянными с постоянным вакуумом и разборными, откачивае-
мыми вакуумными насосами.

Наиболее распространены запаянные рентгеновские трубки с
горячим катодом. Они состоят из стеклянной колбы и двух электро-
дов – катода и анода (рис. 5). В колбе создается высокий вакуум (10-7

– 10-8 мм рт. ст.), обеспечивающий свободное движение электронов
от катода к аноду, тепловую, химическую и электрическую изоля-
цию раскаленного катода.
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Рис. 5. Схема рентгеновской трубки БСВ-2. 1 – нить катода; 2 – фокусирующий
колпачок; 3 – окно для выпуска рентгеновских лучей; 4 – защитный цилиндр;

5 – зеркало анода

Катод рентгеновской трубки состоит из нити накала и фокуси-
рующего колпачка. Форма нити и колпачка определяется заданной
формой фокусного пятна на аноде трубки – круглой или линейча-
той. Нить из вольфрамовой спирали разогревается электрическим
током до 2000 – 2200 оС; для повышения эмиссионных характерис-
тик нить часто покрывают соединениями тория.

Размеры фокусного пятна определяют оптические свойства рен-
тгеновской трубки. Резкость изображения при просвечивании, а так-
же точность рентгеноструктурного анализа тем выше, чем меньше
размеры фокуса. Рентгеновские трубки с малым размером фокуса на-
зываются острофокусными.

Анод рентгеновской трубки представляет собой медный цилиндр,
в торец которого впрессовано зеркало анода – пластинка из материа-
ла, в котором происходит торможение электронов. В рентгеновских
трубках для просвечивания зеркало изготовлено из вольфрама, для
рентгеноструктурного анализа – из того металла, характеристическое
излучение которого будет использовано. Торец анода в рентгеновских
трубках для структурного анализа срезан под определенным углом к
оси анода (пучку электронов). Это делается с целью получить выходя-
щий из трубки пучок с максимальной интенсивностью.

При ударе электронов о зеркало анода приблизительно 96% их
энергии превращается в тепло, поэтому анодный цилиндр охлаждает-
ся протекающими водой или маслом.

Анод защищен специальным медным чехлом для задержания от-
раженных от анода электронов и защиты от неиспользуемых рентге-
новских лучей. В этом чехле есть одно или несколько окошек для
выхода рентгеновских лучей, в которые вставляются тонкие пластин-
ки из бериллия, который практически не поглощает рентгеновское
излучение, генерируемое в трубке.

~
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Предельная мощность рентгеновской трубки P  определяется
мощностью проходящего через нее электрического тока

UIP = , (5)
где U  – максимальное напряжение, прилагаемое к рентгеновской труб-
ке; I  – максимальный ток, идущий через рентгеновскую трубку.

Реальная предельная мощность зависит от площади фокусного
пятна (т. е. удельной мощности), материала анода и продолжительно-
сти работы трубки. Кратковременные нагрузки могут быть в десятки
раз выше длительных. Электрические характеристики рентгеновских
трубок описывают двумя зависимостями:

)( HT IfI =  при constU A = ; (6)

)( AH UfI =  при constI H = , (7)

где TI  – ток через рентгеновскую трубку, получаемый при переходе
электронов с катода на анод (анодный ток);

HI  – ток накала, разогревающий нить катода рентгеновской
трубки;

AU  – напряжение, приложенное к рентгеновской трубке (анод-
ное напряжение).

Эти зависимости показаны графически на рис. 6. Практически
измеряемый ток через рентгеновскую трубку появляется лишь при дос-
тижении током накала определенной величины, соответствующей тем-
пературе нагрева нити 2000–2100 оС (рис. 6 а); повышение тока накала
резко увеличивает температуру и количество испускаемых нитью элек-
тронов (эмиссионный ток). При постоянном токе накала и при низких
напряжениях на анод попадают не все электроны эмиссии, а лишь их
часть, тем большая, чем больше анодное напряжение. При определен-
ном напряжении, зависящем от тока накала, все электроны эмиссии
попадают на анод (режим насыщения), поэтому дальнейшее увеличе-
ние анодного напряжения не увеличивает анодный ток (он равен эмис-
сионному). Это предельное значение анодного тока называют током
насыщения, и он тем выше, чем больше ток накала (рис. 6 б). Рентгено-
вские трубки работают в режиме насыщения при напряжениях в 3–4
раза выше номинального, т. е. необходимого для установления тока
насыщения. Поэтому анодный ток регулируют в широких пределах,
незначительно изменяя ток накала.
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Выпускаемые серийно трубки имеют условные обозначения, пред-
ставляющие комбинацию чисел и букв. Первое число обозначает пре-
дельно допустимую мощность рентгеновской трубки. Далее идут бук-
вы, которые характеризуют:

– первая – тип защиты от рентгеновских лучей и высокого на-
пряжения (Р – трубка с защитой от рентгеновских лучей; Б – в защит-
ном кожухе с защитой от рентгеновских лучей и электрически безо-
пасная; отсутствие буквы означает отсутствие защиты);

– вторая – назначение трубки (Д – трубка для медицинского про-
свечивания и диагностики; Т – терапии; П – просвечивания материа-
лов; С – структурного анализа; Х – спектрального анализа);

– третья – тип охлаждения (К – воздушное охлаждение; М – мас-
ляное; В – водяное; отсутствие буквы означает естественное охлажде-
ние).

В обозначениях рентгеновских трубок для структурного анализа
вместо анодного напряжения указывается материал зеркала анода, в
качестве которого используются Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Mo, Ag, W и неко-
торые другие чистые металлы. Например, трубка 0,7БСВ-2-Со имеет
длительную мощность 0,7 кВт, безопасна, предназначена для струк-
турного анализа, водяное охлаждение, тип 2, кобальтовый анод.

Рис. 6. Зависимость тока эмиссии TI  в рентгеновской трубке от температуры
вольфрамовой нити, определяемой силой тока накала HI  (а); характеристика

рентгеновской трубки при низких значениях тока накала (б)
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Трубка 0,4БПМ-2-120 имеет длительную мощность 0,4 кВт, бе-
зопасна, предназначена для дефектоскопии, масляное охлаждение, тип
2, анодное напряжение 120 кВ.

3. РЕГИСТРАЦИЯ РЕНТГЕНОВСКОГО ИЗЛУЧЕНИЯ

Для регистрации рентгеновских лучей применяются люминес-
центный, фотографический, электрофотографический и ионизацион-
ный методы.

Люминесцентный метод наблюдения изображения на светящем-
ся экране (рентгеноскопия) обладает очень большой производитель-
ностью, не требует затрат на фотоматериалы. Этот метод основан на
свечении под действием рентгеновских лучей некоторых веществ и
особенно люминофоров – веществ, дающих большой выход видимого
излучения (флуоресценцию).

Наилучшим люминофором с желто-зеленым свечением является
смесь 50% ZnS+50% CdS. Подобные люминофоры используют для
изготовления экранов визуального наблюдения изображений в рент-
геновских лучах (экраны для просвечивания в дефектоскопии и меди-
цинской диагностике). Небольшие экраны применяют для настройки
рентгеновских камер и юстировки гониометров рентгеновских диф-
рактометров.

Люминофор CaWO4 (с сине-фиолетовым свечением) применяют
для усиления фотографического действия рентгеновских лучей. Для
этого экран плотно прижимают к эмульсии фотографической пленки,
что позволяет резко уменьшить экспозицию при просвечивании (флю-
орография).

Фотографический метод регистрации рентгеновских лучей широ-
ко распространен и в настоящее время. Он обладает высокой чувстви-
тельностью и документальностью, но требует использования специаль-
ных фотоматериалов и их трудоемкой обработки. Рентгеновские пленки
имеют двухсторонний слой эмульсии, содержащий значительно больше
бромистого серебра, чем обычные фотоматериалы. Фотоэмульсия со-
стоит из мельчайших (~ 1 мкм) кристалликов AgBr с присадками не-
больших количеств серы, что создает структурные дефекты. Поэтому
возникают центры возбуждения скрытого изображения. При поглоще-
нии квантов рентгеновских лучей с энергией ν=ε h  в эмульсии, как и
при действии видимого света, идут процессы по схеме:

BrAghAgBr +→ν+ .
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Скопление 20-100 атомов Ag образует устойчивый центр скры-
того изображения, который способен проявляться под действием фо-
тореагента – проявителя. Кристаллики, содержащие центры скрытого
изображения, восстанавливаются до металлического серебра. Крис-
таллики AgBr, не содержащие таких центров и не восстановленные
проявителем, вымываются из эмульсии закрепляющим раствором. В
результате на фотопленке остаются только зерна металлического се-
ребра. Число таких зерен и определяет плотность почернения фото-
эмульсии, которое пропорционально экспозиции – произведению ин-
тенсивности излучения на время облучения.

Оценку плотности почернения на рентгенограммах производят
визуально или более точно с помощью микрофотометров, которые
позволяют записать и рассчитать кривую распределения плотности
почернения.

Электрофотографический метод (ксерография) сохраняет мно-
гие преимущества фотометода, но более экономичен. Принцип его
такой же, как у множительных аппаратов. Непосредственно перед
рентгеновской съемкой в специальном устройстве потенциалом в 5-
10 кВ заряжают пластину со слоем аморфного селена толщиной 100
мкм. Затем эту ксерографическую пластину экспонируют, как и в
фотометоде. При облучении за счет снижения сопротивления слоя
селена заряд уходит с чувствительного слоя в количестве, пропор-
циональном экспозиции. В результате получается скрытое электро-
статическое изображение. Для его проявления наносят частицы по-
рошка, заряженные противоположно знаку заряда селенового слоя.
Чем больше заряд на данном участке, т. е. чем меньше интенсив-
ность облучения, тем больше прилипает частиц. При необходимости
перенесения изображения на бумагу применяют порошок, содержа-
щий смолистые вещества. На проявленный напылением этого по-
рошка чувствительный слой накладывают бумагу и в специальном
устройстве заряжают ее потенциалом, противоположным заряду ча-
стиц порошка. При этом часть порошка переносится на бумагу. Изоб-
ражение закрепляют парами ацетона, которые размягчают смолис-
тые вещества и обеспечивают прилипание частичек к бумаге. С одной
экспонированной пластины можно получить несколько копий. Пос-
ле разрядки и удаления остатков изображения селеновая пластина
может использоваться повторно. Этот метод пока не нашел широко-
го применения в практике структурных исследований, но для реше-
ния задач дефектоскопии, особенно при микродефектоскопии на ос-
нове так называемых рентгеновских микроскопов, он начинает
использоваться.
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Ионизационный метод позволяет более точно измерять интен-
сивность рентгеновских лучей, но измерение проводится на неболь-
шой площади, определяемой размерами входного окна счетчика и из-
мерительных щелей. Поэтому для измерения пространственного
распределения интенсивности рентгеновских лучей необходимо ска-
нирование – перемещение счетчика по всей области углов рассеяния.
Это ограничивает применение метода в дефектоскопии, где он широ-
ко используется только для измерения толщины, однако в рентгено-
структурном анализе этот метод практически вытесняет все осталь-
ные, несмотря на необходимость использования дорогостоящей
электронной аппаратуры.

Ионизационный метод основан на ионизации атомов вещества
при взаимодействии с квантами рентгеновских лучей. Если ионизация
газа происходит в поле плоского конденсатора, то образовавшиеся ионы
движутся к соответствующим электродам, и возникает ионизационный
ток. При увеличении напряженности электрического поля на обклад-
ках конденсатора скорость ионов увеличивается, поэтому уменьшается
вероятность их нейтрализации при столкновении противоположных
ионов, следовательно, возрастает ионизационный ток (рис. 7). При
напряжении 1UU >  нейтрализация становится ничтожной, и иони-
зационный ток достигает насыщения.

Рис. 7. Зависимость ионизационного тока I  от напряжения на электродах U : I –
область насыщения; II – область полной пропорциональности; III – область неполной

пропорциональности; IV – область равных импульсов

При дальнейшем увеличении напряжения до 2UU = ионизаци-
онный ток не увеличивается, возрастает лишь скорость ионов. При
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2UU >  скорость ионов становится настолько большой, что происхо-
дит ударная ионизация молекул газа. Ток начинает линейно возрас-
тать с увеличением напряжения за счет газового усиления. Коэффи-
циент усиления при напряжениях до 3UU ≤  может достигать 102-104

(область полной пропорциональности). При 3UU >  нарушается ли-
нейность газового усиления (область неполной пропорциональнос-
ти). При 4UU >  возникает лавинный разряд. Дальнейшее повыше-
ние напряжения вызывает самостоятельный разряд.

Для регистрации рентгеновских лучей применяют приборы, ра-
ботающие в различных областях газового разряда.

Ионизационные камеры работают в режиме насыщения. Скорость
счета ионизационной камеры мала, всего (1-2)×102 импульсов в ми-
нуту, поэтому она используется редко.

Пропорциональные счетчики работают в режиме полной про-
порциональности и особенно широко применяются для регистрации
длинноволнового рентгеновского излучения. Например, с их помо-
щью удалось зарегистрировать характеристическое излучение легких
элементов, начиная с бериллия, – 

α
λ K = 11,6 нм.

Импульсы в пропорциональных счетчиках зависят от энергии
ионизирующих частиц. Поэтому, применяя дискриминаторы, можно
разделить импульсы, отвечающие квантам определенной энергии и,
соответственно, определенным длинам волн рентгеновских лучей.

Газоразрядные счетчики работают в области равных импульсов,
амплитуда которых не зависит от типа и энергии ионизирующих час-
тиц, но здесь за счет лавинного разряда резко увеличивается ток до
10-3 Е. Это значительно упрощает регистрацию, но увеличивает «мер-
твое время» счетчика и уменьшает максимальную скорость счета до
5×102 имп/с против 106 имп/с для пропорционального счетчика.

Для гашения лавинного разряда в газоразрядный счетчик, назы-
ваемый также счетчиком Гейгера, вводят «гасящие добавки»: органи-
ческие вещества (этиловый спирт или метилаль) или галогены.

Свойства счетчика Гейгера определяются его характеристикой:
зависимостью числа сосчитанных импульсов от напряжения на элект-
родах счетчика (рис. 8). Счетчик начинает работать при определен-
ном напряжении – потенциале зажигания 1U . При повышении на-
пряжения скорость счета быстро растет, затем на некотором участке
от 2U  до 3U , называемом «плато», становится почти постоянной.

Рабочее напряжение счетчика: 
2

32 UU
U раб

+
= .
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Конструктивное исполнение счетчика показано на рис. 9. Для рен-
тгеноструктурного анализа используются газоразрядные счетчики
МСТР-4 со слюдяным входным окном и СИ-4Р с бериллиевым вход-
ным окном. Однако в новых модификациях рентгеновских аппаратов с
регистрацией излучения счетчиками обычно используются сцинтилля-
ционные счетчики. Эти счетчики имеют достаточно большой срок служ-
бы, малое «мертвое время» и их скорость счета достигает 107 имп/с.
Такой счетчик состоит из прозрачного люминесцирующего кристалла-
сцинтиллятора (NaJ или KJ с примесью активатора Tl) и фотоэлектрон-
ного умножителя – ФЭУ. Квант рентгеновского излучения, попадая в
кристалл-сцинтиллятор, выбивает быстрый фотоэлектрон, который, дви-
гаясь в кристалле, ионизирует атомы. Возбужденные атомы испускают
кванты видимого излучения, давая вспышку – сцинтилляцию, т. е. в
кристалле люминофоре происходит преобразование рентгеновского
кванта в световой. Этот процесс называется переизлучением. Свет, по-
падая на катод ФЭУ, выбивает фотоэлектроны, которые затем размно-
жаются последовательно расположенными электродами (динодами)
ФЭУ, усиливаясь в 108 раз до тока 10-6 А. Пропорциональная зависи-
мость между ионизирующей способностью частицы (ее энергией) и
амплитудой фототока позволяет с помощью амплитудных анализато-
ров выделять импульсы, отвечающие определенной длине волны рент-
геновских лучей.

Рис. 8. Характеристическая кривая счетчика Гейгера

Рис. 9. Счетчик МСТР-4: 1 – входное окно; 2 – замазка;
3 – стеклянный корпус; 4 – медный катод; 5 – анод.

U3
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Для рентгеноструктурного анализа серийно выпускаются счет-
чики типа СРС – счетчики рентгеновские сцинтилляционные.

Рентгеновские аппараты, регистрация рентгеновского излучения
в которых осуществляется счетчиками различных типов, называются
рентгеновскими дифрактометрами. Прежде чем говорить об особен-
ности этих дифрактометров, кратко рассмотрим особенности всех рен-
тгеновских аппаратов.

4. РЕНТГЕНОВСКИЕ АППАРАТЫ

Рентгеновские аппараты любых типов должны обеспечивать оп-
ределенные условия:

– получение высокого напряжения, прикладываемого к аноду рен-
тгеновской трубки и достаточного для возбуждения требуемой серии
рентгеновского излучения для данного типа антикатода;

– питание катодных нитей рентгеновских трубок и ламп, вып-
рямляющих анодный ток;

–  регистрацию рентгеновского излучения, которая в рентгено-
вских аппаратах, кроме дифрактометров, осуществляется с примене-
нием специальных устройств, называемых рентгеновскими камера-
ми, в которых размещается и исследуемый образец.

Следовательно, все рентгеновские аппараты, кроме рентгеновских
трубок, содержат в качестве основных частей высоковольтный транс-
форматор, трансформаторы накала рентгеновских трубок и кенотро-
нов, пульт управления и регистрирующие устройства. В зависимости
от назначения рентгеновские аппараты имеют различные высоковоль-
тные схемы.

Бескенотронный рентгеновский аппарат для рентгенострук-
турного анализа УРС-1,0 (УРС-55) – установка рентгеновская струк-
турная с предельной мощностью на рентгеновской трубке 1 кВт, пред-
ставляет собой аппарат настольного типа с малыми габаритами
оперативного стола и пульта управления. Роль выпрямителя выпол-
няет сама рентгеновская трубка типа БСВ-2. Она имеет два окна для
выхода рентгеновских лучей и поэтому допускает одновременную ус-
тановку двух рентгеновских камер. Высоковольтная схема аппарата
выполнена с заземленным анодом (рис. 10 а), что обеспечивает пол-
ную защиту от высокого напряжения. Предельные режимы работы:
напряжение – до 55 кВ, ток через трубку – до 30 мА. Графики зависи-
мости напряжения и тока от времени даны на рис. 10 б.
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Оперативный стол представляет собой масляный бак, наполнен-
ный специальным высоковольтным трансформаторным маслом, в ко-
тором размещены высоковольтный трансформатор и трансформатор
накала. На крышке бака смонтированы рентгеновская трубка с систе-
мой охлаждения и две подставки для рентгеновских камер, а также
блокировки, исключающие работу аппарата при отсутствии охлажда-
ющей воды или при снятой крышке высоковольтного трансформато-

Рис.10. Бескенотронный рентгеновский аппарат: а – схема высоковольтной части
аппарата УРС-1,0; б – зависимости: 1 – напряжения на высоковольтном

трансформаторе; 2 – напряжения на рентгеновской трубке;
3 – тока через рентгеновскую трубку
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ра. С помощью пульта управления устанавливают и контролируют
режим работы аппарата.

На наклонной части пульта расположены: часы времени экспо-
зиции и счетчик времени работы трубки; вольтметр для контроля на-
пряжения сети и настройки аппарата; миллиамперметр контроля анод-
ного тока; зеленый сигнал подключения установки к сети; красный
сигнал включения высокого напряжения; кнопки «Пуск» и «Стоп»
для включения и выключения высокого напряжения; ряд сигнальных
неоновых ламп («Положение к пуску», «Перегрузка», «Нет подачи
воды» и др.). На горизонтальной части пульта находятся: корректор-
коммутатор «Сеть» на 7 положений; коммутатор «Напряжение» на 6
положений; реостат регулировки тока накала.

Однокенотронные полуволновые аппараты представляют со-
бой кенотрон, включенный последовательно с рентгеновской труб-
кой. Это облегчает ее работу, запирая обратную полуволну напряже-
ния и предотвращая появление обратных токов, разрушающих катод
рентгеновской трубки.

Кенотрон по своему устройству похож на рентгеновскую трубку
и состоит из накаливаемого током в 8-9 А катода, выполненного из
вольфрама, и холодного анода. Вследствие большой электронной эмис-
сии внутреннее сопротивление кенотрона невелико, и падение на-
пряжения на нем составляет около 2 кВ. Обозначение кенотрона со-
стоит из букв КР (кенотрон рентгеновский), далее может стоять буква
М (в случае работы кенотрона в масле) и число, указывающее пре-
дельное напряжение в киловольтах. Применяются также полупровод-
никовые выпрямители, отличающиеся простотой обслуживания и дли-
тельным сроком службы, но их стоимость довольно значительная.

Полуволновая схема используется в аппарате УРС-70 и аппара-
те для просвечивания РУП-60-20-1.

Аппараты с удвоением напряжения состоят из высоковольт-
ного трансформатора, двух последовательно включенных конденса-
торов большой емкости, двух кенотронов (или твердотельных вып-
рямителей) и рентгеновской трубки (рис. 11). Один вывод
высоковольтной обмотки трансформатора присоединяется к сред-
ней точке двух последовательно соединенных конденсаторов. Дру-
гой вывод через два выпрямителя, включенных навстречу друг другу,
присоединяется к двум противоположным пластинам конденсаторов.
В такой схеме один из конденсаторов заряжается во время одного из
полупериодов, другой – во время следующего, причем каждый раз
до максимального напряжения высоковольтного трансформатора. Так
как оба конденсатора включены последовательно, то между их вне-
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шними пластинами, к которым подключена рентгеновская трубка,
образуется удвоенное напряжение. При отсутствии тока через рент-
геновскую трубку схема дает напряжение, равное двойному макси-
мальному напряжению трансформатора; разрядке конденсаторов че-
рез обмотку трансформатора препятствуют выпрямители. Если
конденсаторы разряжаются через рентгеновскую трубку, то напря-
жение понижается в процессе разрядки и за счет сдвига фаз на кон-
денсаторах на полпериода становится слегка пульсирующим с двой-
ной частотой по сравнению с первичным переменным током.
Применяя стабилизирующие схемы, получают практически посто-
янное почти удвоенное высокое напряжение.

Схему удвоения применяют в аппаратах для просвечивания и
для рентгеноструктурного анализа с фоторегистрацией (УРС-60,
УРС-2,0) и с регистрацией счетчиками – (УРС-50ИМ; ДРОН-0,5;
ДРОН-2,0 и др.).

5. РЕНТГЕНОВСКИЕ ДИФРАКТОМЕТРЫ

Как уже говорилось ранее, рентгеновскими дифрактометрами на-
зывают установки для исследования атомно-молекулярной структуры
веществ на основе рассеяния рентгеновского излучения. Этими веще-
ствами могут быть как кристаллические, так и некристаллические объекты.

Использование специальных приставок к дифрактометрам по-
зволяет проводить анализ при высоких температурах, в вакууме или
инертных атмосферах, при отрицательных температурах и измерять
интенсивность рассеяния рентгеновских лучей под малыми углами.

Во всех дифрактометрах предусмотрена возможность монохрома-
тизации характеристического рентгеновского излучения, а в дифракто-
метрах с пропорциональными или сцинтилляционными счетчиками –

Рис. 11. Схема удвоения с постоянным напряжением
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и возможность селективной регистрации квантов дифрагированного
рентгеновского излучения с определенной энергией.

До настоящего времени в странах бывшего СССР используются
рентгеновские дифрактометры УРС-50ИМ; ДРОН-0,5; ДРОН-1,0;
ДРОН-2,0, ДРОН-3,0. В первом дифрактометре детектором рентгено-
вского излучения служит счетчик Гейгера, а в остальных – сцинтил-
ляционный и пропорциональный счетчики. В последние годы появи-
лась возможность приобретать дифрактометры, изготовленные в
других странах, например, дифрактометры концернов «Simmens»,
«Phillips», «Rigaku Denky» и др.

В подавляющем большинстве рентгеновских дифрактометров
общего назначения используется фокусировка по Брэггу-Брентано,
основанная на следующем свойстве окружности.

Если из точки А, лежащей на окружности (рис. 12), направить
пучок расходящихся лучей, то после отражения от этой окружности
все лучи вновь соберутся в одной точке В, то есть осуществится фо-
кусировка. Фокусировка, основанная на этом свойстве, позволяет ис-
пользовать расходящийся первичный пучок рентгеновских лучей (для
повышения светосилы установки) и вращать образец в собственной
плоскости (для уменьшения эффекта крупнокристалличности иссле-
дуемого материала).

Рис. 12. Фокусировка на окружности

Фокусировка по Бреггу-Брентано (рис.13) основана на равен-
стве вписанных углов, опирающихся на одну и ту же дугу: фокус рен-
тгеновской трубки F, поверхность образца Р и приемная щель счетчи-
ка квантов S должны находиться на одной окружности – окружности
фокусировки 1 (см. рис. 13).
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Рис.13. Схема фокусировки по Бреггу-Брентано

При повороте образца вокруг оси гониометра радиус окружнос-

ти фокусировки fr  изменяется по условию 
θ

=
sin2

r
f

R
r , а точка фо-

кусировки смещается по окружности 2 постоянного радиуса rR  –
окружности гониометра. Очевидно, что для выполнения этого усло-
вия при повороте образца на угол θ∆  необходимо повернуть прием-
ную щель счетчика вокруг оси гониометра на угол θ∆2 , т. е. угловая
скорость движения счетчика должна быть вдвое больше угловой ско-
рости движения образца. Такое соотношение этих угловых скоростей
обеспечивается с помощью редуктора гониометра.

Поскольку поверхность плоского образца лишь в одной точке
(на оси гониометра) совпадает с окружностью фокусировки, то фоку-
сировка по Бреггу-Брентано не является идеальной. Ее можно улуч-
шить уменьшением горизонтальной (в плоскости окружности фоку-
сировки) и вертикальной (в плоскости, перпендикулярной к
окружности фокусировки) расходимостей пучка рентгеновских лучей,
а искажения дифракционной картины вследствие нарушения усло-
вий фокусировки можно уменьшить за счет регулирования сечения
регистрируемого счетчиком пучка дифрагированных рентгеновских
лучей, уменьшая размеры входных щелей.

Горизонтальная расходимость изменяется за счет использования
сменных вкладышей с разными размерами прорезей. Вертикальную
расходимость первичного и дифрагированного рентгеновских лучей в
дифрактометрах рентгеновских общего назначения ДРОН-1,0, ДРОН-
2,0, ДРОН-3,0 уменьшают используя щели Соллера, представляющие
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собой систему параллельных тонких металлических пластинок, рас-
положенных на небольших и одинаковых расстояниях друг от друга.

Рентгенооптическая схема этих дифрактометров приведена на
рис. 14. Рентгеновские лучи, выходящие из фокуса 1 рентгеновской
трубки (находящегося на окружности фокусировки) и сформиро-
ванные в первичный пучок системой ограничивающих щелей 2, 4
и щелью Соллера 3, попадают на исследуемый образец 5, плос-
кость которого является касательной к окружности фокусировки.
Дифрагированные рентгеновские лучи от исследуемого образца че-
рез щели Соллера 6, приемную щель 7, находящуюся на окружнос-
ти фокусировки, и ограничивающую щель 8  попадают в счетчик
квантов.

Изменение ширины щелей 2 и 7 осуществляется за счет исполь-
зования сменных вкладышей с шириной прорезей 0,05; 0,1; 0,25; 0,5;
1,0; 2,0; 4,0 мм. Для повышения светосилы дифрактометра использу-
ются рентгеновские трубки с линейчатым фокусом, располагаемым
перпендикулярно к окружности фокусировки, поскольку при нали-
чии щелей Соллера это не вызывает увеличение расходимости пучка
рентгеновских лучей. Щель 4 позволяет ограничивать по вертикали
рабочую длину линейчатого фокуса, используя сменные вкладыши с

Рис. 14. Геометрия съемки при фокусировке по Бреггу-Брентано (заштрихована
облучаемая поверхность образца). 1 – фокус рентгеновской трубки;

 2, 4 – ограничивающие щели; 3, 6 – щели Соллера;  5 – образец; 7 – приемная щель;
8 – щель счетчика

2

3
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высотой прорезей 2, 4, 6, 8, 10 и 12 мм. Щель 8 регулируется по
высоте (от 0 до 12 мм) подвижной шторкой, что позволяет изменять
интенсивность рентгеновского излучения, попадающего в счетчик.

Особенностью фокусировки по Бреггу-Брентано является то, что
при регистрации рентгеновской дифракционной картины в отражаю-
щее положение выходят только кристаллографические плоскости, па-
раллельные плоской поверхности исследуемого образца.

Среди рентгеновских дифрактометров общего назначения наибо-
лее типичным является ДРОН-2,0, который мы рассмотрим подробнее.
Дифрактометр ДРОН-2,0 (рис. 15) предназначен для выполнения ши-
рокого круга рентгеноструктурных исследований монокристаллов и
поликристаллов различных материалов. Применение специальных
приставок делает возможным проведение исследований с охватом
области углов, начиная с 12 ; в температурных интервалах от +20 до
+2000 оС и от +20 до –180 оС.

Основными частями дифрактометра ДРОН-2,0 являются: соб-
ственно рентгеновский аппарат, гониометрический блок, блок авто-
матического управления, электронно-вычислительное устройство, ус-
тройство вывода информации.

Собственно рентгеновский аппарат предназначен для получения
рентгеновских лучей и состоит из рентгеновской трубки, устройств,
предназначенных для регулирования и изменения напряжения и тока,
блокировок, предохраняющих обслуживающий персонал от пораже-
ния электрическим током, а рентгеновскую трубку от перегрузки (на-
пример, от оплавления анода при отключении охлаждения). Анод рен-
тгеновской трубки и генератор высоковольтного источника питания
охлаждаются проточной водой с расходом не менее 3 л/мин.

Гониометрический блок размещен на плите и включает гонио-
метр ГУР-5, подвижный кронштейн с механизмом юстировки и съем-
ным кожухом рентгеновской трубки и специальную защиту операто-
ра от рентгеновского излучения. Механизм юстировки предназначен
для выведения фокуса рентгеновской трубки на нулевую плоскость
гониометра, а съемный кожух рентгеновской трубки – для ее крепле-
ния и обеспечения радиационной и электрической безопасности опе-
ратора при работе дифрактометра.
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Рис. 15. Аппарат рентгеновский ДРОН-2,0. 1 – устройство электронно-вычислитель-
ное ЭВУ-1-4; 2 – блок автоматического управления БАУ; 3 – стойка дифрактомет-
рическая с гониометром ГУР-5 и рентгеновской трубкой; 4 – источник питания
высоковольтный ВИП-2-50-60М; 5 – устройство вывода информации УВИ-3М-1 с

цифропечатающей машинкой и перфоратором

Защита оператора от рентгеновского излучения состоит из свин-
цового стекла и металлических подвижных секторов, расположенных
перпендикулярно оси гониометра. По периметру этих секторов зак-
реплены шторки из просвинцованной резины.

Гониометр предназначен для точного измерения углов поворота
исследуемого образца и счетчика квантов относительно первичного
пучка рентгеновских лучей и состоит из следующих узлов:

- корпуса с размещенной в нем кинематической схемой, обеспе-
чивающей раздельное или совместное вращение образца и счетчика
вручную или от электромоторчика;

- вращаемого вокруг оси гониометра держателя образца или спе-
циальной приставки;

- вращаемого вокруг той же оси кронштейна счетчика;
- системы отсчета углов поворота образца и счетчика с оптичес-

ким проектором;
- системы щелей со стороны рентгеновской трубки и перед счет-

чиком.
Кроме того, в гониометрическом блоке могут быть размещены

приспособления для монохроматизации падающего или дифрагиро-
ванного излучений.

Для проведения различного рода исследований гониометр ГУР-
5 снабжен держателями неподвижных образцов, приставкой ГП-2 для
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исследования кристаллографических текстур, приставкой ГП-3 для
исследования монокристаллов, приставкой ГП-4 для вращения образ-
цов в собственной плоскости.

Абсолютный отсчет угловых положений исследуемого образца
и счетчика квантов может осуществляться только по шкалам гонио-
метра.

Блок автоматического управления (БАУ) обеспечивает управле-
ние работой гониометрического ГУР-5 и электронно-вычислительно-
го ЭВУ-1-4 устройств , а также вывода информации УВИ-3 в процес-
се измерения и регистрации дифракционной картины исследуемых
образцов. Блок позволяет работать в двух режимах измерения скорос-
ти счета: непрерывном (перемещение счетчика квантов в заданном
угловом интервале с регистрацией результата после отработки интер-
вала) и дискретном (шаговое движение, или сканирование, с регист-
рацией результата после отработки каждого шага). Угловой интервал
измерения, время измерения в каждой точке, число шагов сканирова-
ния и величина шага сканирования задаются оператором.

Угловые перемещения счетчика квантов в дифрактометре регис-
трируются фотодатчиком, находящимся в гониометрическом устрой-
стве ГУР-5. При вращении счетчика вокруг оси гониометра с выхода
фотодатчика через усилитель с дискретностью 0,01о подаются импуль-
сные сигналы на вход блока автоматического управления, где произ-
водится суммирование импульсов, формирование дискретных отме-
ток и шага сканирования счетчика.

В непрерывном режиме регистрации из блока автоматического
управления выдается сигнал угловой отметки, который фиксируется
в виде штриха на диаграммной ленте самопишущего потенциометра.

Электронно-вычислительное устройство ЭВУ-1-4 содержит вы-
соковольтные блоки детектирования, обеспечивающие питание счет-
чика квантов, и осуществляет усиление, амплитудную дискримина-
цию и счет сигналов, поступающих от этого счетчика. Скорость счета
квантов (в имп/с) отсчитывается по шкале прямопоказывающего при-
бора интенсиметра или по блоку визуальной индикации пересчетно-
го устройства. Скорость счета (интенсивность рентгеновского излу-
чения) может регистрироваться в режиме фиксированного времени
счета или в режиме накопления фиксированного числа импульсов.

Из блока интенсиметра сигналы поступают на вход самопишу-
щего потенциометра для записи на диаграммной ленте. Одновремен-
но с непрерывной записью интенсивности регистрируемого излуче-
ния на диаграммной ленте записывается угловая отметка перемещения
счетчика квантов.
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Устройство вывода информации УВИ-3 предназначено для фик-
сации данных об интенсивности регистрируемого рентгеновского из-
лучения на ленте цифропечатающего устройства, на ленте перфора-
тора или на обеих лентах одновременно. Следует отметить, что форма
записи результатов анализа на перфорационных лентах была предназ-
начена для их непосредственного ввода во входные устройства БЭСВ,
которые сейчас полностью заменены персональными компьютерами.
Поэтому указанная форма записи в настоящее время не используется,
но этот блок может быть использован для подключения дифрактомет-
ра к персональному компьютеру любого типа.

При шаговом режиме работы гониометра номер шага фиксиру-
ется в цифропечатающем устройстве. При записи картины рентгено-
вской дифракции на диаграммной ленте номер шага и, следователь-
но, угол дифракции )(φ , равный удвоенному брегговскому ϑ ( ϑφ 2= ),
определяется перемножением числа отметок на интервал отметки или
перемножением числа шагов на величину шага сканирования.

Начальное абсолютное значение углового положения счетчика
записывается от руки на лентах самопишущего потенциометра, циф-
ропечатающего устройства или перфоратора.

Дифрактометр ДРОН-2,0 обеспечивает работу с одной или дву-
мя одновременно включенными рентгеновскими трубками.

Питание дифрактометра осуществляется от трехфазной сети пе-
ременного тока частотой 50±1 Гц, напряжением 380/220 В с допусти-
мым отклонением ±10% от номинального значения; потребляемая
мощность не более 5,5 кВА, максимальное высокое напряжение на
трубке – 50 кВ, максимальный анодный ток – 60 мА; нестабильность
высокого напряжения и анодного тока в диапазоне от 15 до 50 кВ и от
4 до 60 мА после двух часов прогрева – 0,03%.

Радиус rR  гониометра – 180=rR  мм (см. рис. 13). Диапазон
углов перемещения счетчика квантов – от –90 до +164о. Точность
установки и измерения углов при раздельном вращении образца и
счетчика квантов – ±0,005о. Скорость вращения счетчика квантов –
1/32, 

1/16, 
1/8, 

1/4, 
1/2, 1, 2, 4, 8, 16 град/мин. Интервалы перемещения

счетчика в шаговом режиме – 0,01; 0,05; 0,1; 0,2; 1,00о.
Угловая отметка на ленте самопишущего потенциометра осуще-

ствляется по шкале гониометрического устройства, по отметкам на
диаграммной ленте самопишущего потенциометра, по порядковым
номерам шагов сканирования на ленте цифропечатающего устрой-
ства или на ленте перфоратора.

Интенсивность дифрагированного рентгеновского излучения ре-
гистрируется прямопоказывающим прибором интенсиметра, блоком
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визуальной индикации пересчетного устройства, на ленте самопишу-
щего потенциометра, на ленте цифропечатающего устройства, на ленте
перфоратора.

Основная аппаратурная погрешность измерения интенсивности
дифрагированного рентгеновского излучения не превышает 0,5%.

6.  ЮСТИРОВКА ГОНИОМЕТРА РЕНТГЕНОВСКОГО
ДИФРАКТОМЕТРА

Гониометрические, то есть угломерные устройства рентгеновских
дифрактометров или просто гониометры, могут иметь свои особые
конструктивные особенности. Для примера на рис. 16 приведен гони-
ометр с держателем плоских образцов. Несмотря на некоторые разли-
чия, все гониометры имеют общие геометрические особенности, зак-
лючающиеся в следующем.

Рис. 16. Гониометр ГУР-5 рентгеновского дифрактометра ДРОН-2,0 с держателем
плоских образцов: 1 – съемный кожух; 2 – гониометр ГУР-5; 3 – защитное стекло;

4 – плита; 5 – плита гониометра; 6 – винт; 7 – планка; 8 – упор; 9 – кронштейн;
10 – шпонка; 11 – планка; 12 – винт
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Так как в гониометрах должно выполняться условие фокусиров-
ки, а счетчик может зарегистрировать интенсивность рентгеновского
луча только для фиксированного угла рассеяния, то необходимо осу-
ществлять как вращение счетчика, так и вращение образца. Совпаде-
ние этих осей вращения гарантируется заводом-изготовителем и не-
выполнение этого условия делает гониометр непригодным к работе.
Ось вращения  образца и счетчика должна находиться строго на отра-
жающей поверхности образца при любом его положении, и через эту
ось должен проходить первичный рентгеновский луч. Геометричес-
кая схема, необходимая для успешной работы гониометра, приведена
на рис. 17. В этом случае говорят, что условие юстировки (от латинс-
кого justus – правильный) выполнено. При этом нормаль к отражаю-
щей плоскости образца должна лежать в плоскости первичного и от-
раженного лучей и быть перпендикулярной оси гониометра.

При произвольной установке образца нули счетчика и образца
по шкале гониометра могут не совпадать с нулевой отметкой. Кроме
того, отражающая плоскость образца может не совпадать с осью гони-
ометра.

На начальном этапе необходимо определить нулевые положения
счетчика и образца. Для этого используются прилагаемые к гониомет-
ру юстировочные щели*. Для определения нулевого положения счет-

Рис. 17. Геометрическая схема гониометра. О – ось вращения образца (об) и счет-
чика (сч), пл –, ол – первичный и отраженный лучи соответственно, n  – нормаль к

отражающей плоскости образца, ϑ  – угол Вульфа-Брэгга

*Если щель отсутствует, ее легко изготовить из стеклянных полос, проложив
между ними кусочки лезвия безопасной бритвы

ϑ

ϑ
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чика и образца щель устанавливается в держатель образца (рис. 18 а).
Счетчик отводится от первичного пучка. Затем поворотом образца
достигается положение щели, когда через нее проходит первичный
луч, который фиксируется с помощью флуоресцирующего экрана. По
шкале образца фиксируется угловое положение (ϕ ). Затем вручную
столик образца с установленной на нем щелью поворачивается на
угол 180о (рис. 18 б), то есть по шкале гониометра установлен угол

!180+ϕ . Если при этом первичный пучок проходит через щель, то
угол ϕ  определяет нулевое положение образца. Если при угле ϕ  пу-
чок идет через щель, а при угле !180+ϕ  он отсутствует, это значит,
что ось гониометра не находится в требуемом положении относитель-
но образца. Ручкой поворота образца добиваются прохождения луча
при положении щели после поворота на 180о и фиксируется значение
угла по шкале образца (φ). Величина

)180( !−ϕ−φ=∆ (8)

определяет степень разъюстировки образца (рис. 19).

Рис. 18. Определение положений образца и счетчика с помощью щели

Как видно из рис. 19, если 0>∆ , то держатель образца, то есть
и отражающая плоскость образца, заходит за ось гониометра. В случае

0<∆  держатель образца не доходит до оси гониометра. Обнаружен-
ное несовпадение оси гониометра с отражающей поверхностью об-
разца устраняется либо перемещением держателя образца в горизон-
тальном направлении, перпендикулярном пучку, либо разворотом всего
гониометра относительно трубки (обычно это небольшой угол, не пре-
вышающий 1о÷ 2о). Необходимо добиться положения образца, когда ∆
станет равным 0. Только в этом случае угол ϕ  определяет нулевое
положение образца по шкале образца гониометра (угол 0α ). Далее оп-
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ределяется примерное нулевое положение счетчика. Так как на этом
этапе в щель счетчика предусматривается попадание первичного луча,
что может вывести счетчик из строя, необходимо перед входной ще-
лью поместить поглотитель (ослабитель) рентгеновского луча. Для этой
цели можно использовать несколько слоев станиоли или любую тон-
кую, поглощающую излучение пластинку. Далее держатель образца
вместе с юстировочной щелью устанавливается в положение 0α , либо

!1800 +α , и производится запись интенсивности рентгеновского луча
при неподвижном образце и движущемся счетчике с фиксацией пер-
вичного пучка (рис. 20, а). Перемещать счетчик можно как из 1 в 2,
так и в обратном направлении. Положение максимума на кривой ин-
тенсивности (рис. 20, б) определяет нулевое положение счетчика ( 0β ).

Рис. 19. Определение сдвига держателя образца от оси гониометра (О):
щ – юстировочная щель; рл – рентгеновский луч; а – держатель заходит за ось;

 б – держатель не доходит до оси
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При правильной юстировке профиль кривой )(ϕI  (рис. 20, б) должен
быть симметричным и совпадать с профилем этой кривой при уста-
новке щели на угол !1800 +α .

Для более точного определения нулевого положения счетчика
используется следующая методика. В держатель образца устанавли-
вается изготовленный из металла (сталь, бронза, медь) клин (рис. 21)
так, чтобы его ребро (R на рис. 21) совпадало с осью гониометра.

Рис. 20. Первоначальное (грубое) определение нуля счетчика: а – перемещение
счетчика; б – кривая интенсивности, 

0β – нуль счетчика, ϕ  – угловое положение

счетчика, I  – интенсивность рентгеновского излучения

Рис. 21. Юстировочные клинья для различных приставок к гониометру: а –, б – для
приставки при съемке без вращения и с вращением образца соответственно;

R – ребро клина

а б
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При неподвижном образце измеряется зависимость интенсивно-
сти от углового положения счетчика, который перемещается в интер-
вале углов от δ+β0  до δ−β0 . 0β – ноль счетчика, определенный с
использованием юстировочной щели. Например, из «освещаемой»
области в область тени, создаваемой клином (рис. 21). Оставив счет-
чик в позиции δ−β0 , необходимо развернуть держатель образца на
180о. Счетчик оказался в освещаемой рентгеновским лучом области.
Далее при неподвижном образце счетчик перемещается от угла δ−β0
до δ+β0 . При этом будет получена χ -образная кривая, пересечение
ветвей которой точно определяет нулевое положение счетчика ′β0 .
При этом возможны случаи, приведенные на рис. 22. Из этого рисунка
следует, что данная методика позволяет не только установить точное
значение нулевого положения счетчика, но и уточнить положение дер-
жателя образца относительно оси гониометра. Отъюстированный го-
ниометр характеризуется χ -образной кривой в на рис. 22.

Рис. 22. Определение нуля счетчика ( )0β  и проверка установки держателя образца
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Если при использовании данной методики получилось так, что
остальные ветви кривой имеют разную интенсивность (рис. 23), это
указывает на несимметричность сечения первичного луча.

Если при юстировке будет получена кривая, подобная изобра-
женным на рис. 22 а, б и рис. 23, то для достижения правильной
работы дифрактометра необходимо устранить этот недостаток, в про-
тивном случае данные о профиле и угловом положении рефлекса на
дифрактограмме будут неверными.

7. ТРЕБОВАНИЯ К ТЕХНИКЕ БЕЗОПАСНОСТИ ПРИ РАБОТЕ
С РЕНТГЕНОВСКИМ ДИФРАКТОМЕТРОМ

При работе рентгеновского дифрактометра существуют две груп-
пы факторов, на которые необходимо обращать внимание.

1. Рентгеновский дифрактометр, как и любой рентгеновский ап-
парат, – это аппарат с высоким электрическим напряжением. Полнос-
тью собранный рентгеновский дифрактометр является электрически
безопасным, так как все токоведущие части как высокого, так и низ-
кого напряжения закрыты и недоступны для прикосновения. Для обес-
печения безопасности от поражения электрическим током необходи-
мо следить, чтобы были закрыты все стенки высоковольтного блока,
чтобы не было дефектов в кабеле, питающем рентгеновскую трубку.

Рис. 23. χ - кривая при несимметричном сечении первичного
         рентгеновского луча
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Запрещено выполнять какие-либо ремонтные работы при включен-
ной электрической цепи.

2. Все рентгеновские аппараты, в том числе и рентгеновские
дифрактометры, являются источниками ионизирующего излучения.
При закрытых шторках окон рентгеновской трубки дифрактометр яв-
ляется радиационно-безопасным для обслуживающего персонала. Рен-
тгеновский дифрактометр снабжен поглощающим рентгеновское из-
лучение экраном из стекла, содержащего соли свинца. Радиационная
защита должна обеспечиваться дополнительными экранами так, что-
бы при любом положении сотрудника между ним и выходным окном
трубки, а также образцом обязательно был защитный экран. Особое
внимание на требования техники радиационной безопасности надо
обращать при юстировке гониометра.

Желательно исключать случаи, когда в помещении, где работает
дифрактометр, находятся сотрудники. На период съемки рентгенограм-
мы сотрудники должны покидать помещение. Если присутствие со-
трудников необходимо, то надо сделать так, чтобы за работающим на
дифрактометре человеком мог наблюдать и другой сотрудник, чтобы
при необходимости он мог оказать требуемую помощь.

Все работающие на дифрактометре, как и на других рентгено-
вских аппаратах, должны в обязательном порядке пройти инструктаж
по технике безопасности, который осуществляет официально утвер-
жденный для этого специалист.

8. ПОЛУЧЕНИЕ И РАСЧЕТ РЕНТГЕНОВСКИХ
ДИФРАКТОГРАММ ПОЛИКРИСТАЛЛОВ

Приготовление образца.
Поликристаллический нетекстурированный образец должен

иметь форму прямоугольной или круглой пластинки с ровной по-
верхностью. Образец устанавливается вертикально. Если образец
представляет собой металлическую пластину, минеральный шлиф
или любой другой объект с ровной поверхностью, то его непосред-
ственно ставят в держатель и осуществляют съемку дифрактограм-
мы. Если образец является порошком, то его запресовывают в кюве-
ту глубиной 0,5 ÷ 1,5 мм, либо наклеивают на ровную подложку.
При использовании клеящего вещества следует иметь в виду, что
рассеяние на этом веществе может внести какие-то изменения в диф-
рактограмму. Поэтому требуется брать либо аморфное вещество, либо
надо знать рентгенограмму этого клеющего вещества. Обычно рент-
генограмма клеящего вещества снимается во всех случаях, что облег-
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чает выделение линий и модуляций фона исследуемого объекта на
дифракционной картине.

Выбор режима работы регистрирующей системы можно сделать
по дифракционному пику от эталонного вещества, в качестве которо-
го рекомендуется использовать α -кварц. После того, как включен
дифрактометр, установлено высокое напряжение питания фотоэлек-
тронного умножителя, указанное в паспорте счетчика квантов, и
α -кварц выведен в отражающее положение, необходимо:

1. Закрыть окно на защитном кожухе рентгеновской трубки и
подобрать порог дискриминатора, на 1÷ 1,5 В превышающий ампли-
туду шумов (одна ступень дискриминатора соответствует 0,5 В).

2. Открыть окно на защитном кожухе и, варьируя коэффициент
усиления, найти границы интервала, в котором регистрируемая ин-
тенсивность не зависит от коэффициента усиления в середине этого
интервала. При работе дифрактометра регистрируемая интенсивность
не должна превышать 10000 имп/с; ее уровень регулируется измене-
нием либо величины анодного тока или высокого напряжения, либо
высоты щели перед счетчиком квантов.

3. Установить ширину окна дискриминатора 0,5 В и, варьируя
порог, построить кривую амплитудного распределения (рис. 24). Оп-
ределить значение mU , отвечающее максимуму кривой распределе-
ния, и полуширину кривой распределения A∆ . Установить ширину
окна дискриминатора, равную A∆2 , и нижний порог, равный

AU m ∆− .
4. Перекрыть пучок рентгеновских лучей и измерить шумы схе-

мы за 100 с. Если шумы окажутся больше указанных в паспорте блока
детектирования, надо снизить высокое напряжение питания счетчика
квантов на 20…30 В и повторить пункт 3.

Выбор геометрических условий съемки выполняется по схеме.
Держатель образца или специальная приставка, устанавливае-

мые на гониометре, должны соответствовать конкретным задачам ис-
следования и размерам использованных образцов.

Размеры рабочих щелей выбираются, исходя из задач исследова-
ния и некоторых общих соображений. Если, например, требуется по-
лучить высокое разрешение дифрактограммы (желательное, в частно-
сти, при проведении фазового анализа), следует использовать узкие
(0,25 или 0,5 мм) щели и ограничение пучка рентгеновских лучей по
высоте. Для получения параллельного первичного пучка рентгено-
вских лучей щели у рентгеновской трубки должны иметь одинаковую
ширину, а для получения расходящегося пучка первая из этих щелей
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должна быть уже второй. Ширина щели перед счетчиком квантов долж-
на быть не меньше горизонтальной проекции фокуса рентгеновской
трубки (0,05 мм). Когда требуются только интегральные интенсивнос-
ти дифракционных линий, перед счетчиком целесообразно использо-
вать широкие (до 1,0 мм) щели.

Скорость вращения счетчика также выбирают в зависимости от
целей исследования. Например, для точного определения местополо-
жения или профиля дифракционной линии необходимо использовать
минимальную скорость вращения счетчика. При этом нужно исхо-
дить из того, чтобы за время усреднения (т. е. постоянную времени)
счетчик сместился не более чем на ширину своей приемной щели.

Регистрация дифракционной картины в дифрактограммах мо-
жет быть осуществлена в режимах непрерывной записи без от-
метки, непрерывной записи с отметкой, шагового сканирования.
При решении большинства задач используются два последних
режима.

Рис. 24. Схема кривой распределения сигналов квантов по амплитудам

Для регистрации дифракционной картины в режиме непрерыв-
ной записи с отметкой необходимо:

а) включить самопишущий потенциометр тумблером «Прибор вкл.»;
б) установить на БАУ переключатель «Режим» в положение «Не-

прер.»;
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в) нажатием соответствующей кнопки установить на БАУ необ-
ходимую отметку (0,1о или 1,0о), а поворотом дисковых переключате-
лей – число шагов сканирования, превышающее 99 (например, 101);

г) нажать на пульте гониометра кнопки «Сканир.» и «Пристав-
ка» (при работе с приставками ГП-2 или ГП-4);

д) запустить двигатели гониометра и потенциометра одновре-
менным нажатием кнопок «Сеть» и «Диаграмма».

- для регистрации на ленту перфоратора нужно включить уст-
ройство УВИ-3М-1 и перфоратор;

- для регистрации на ленту цифропечатающего устройства сле-
дует включить перфоратор и нажать кнопку «Печать»;

- при включенном перфораторе и нажатой кнопке «Печать» ре-
гистрация осуществляется одновременно на ленте перфоратора и ленте
цифропечатающего устройства;

- регистрация по блоку визуальной индикации осуществляется
параллельно с остальными способами регистрации.

Для регистрации дифракционной картины в режиме шагового
сканирования необходимо:

а) установить на БАУ переключатель «Режим» в положение
«Дискр.»;

б) выбрать и установить шаг сканирования;
в) выбрать и задать способ регистрации;
г) выбрать и задать род работы на устройстве ЭВУ;
- для регистрации в режиме постоянного времени счета тумблер

«Индикация» установить в положение II;
- для регистрации в режиме набора постоянного числа импуль-

сов тумблер «Индикация» установить в положение Iin #*;
д) в зависимости от выбранного рода работы задать на устрой-

стве ЭВУ необходимые экспозицию или число импульсов;
е) нажать на пульте гониометра кнопки «Сканир.» и «Пристав-

ка» (при работе с приставками ГП-2 или ГП-4);
ж) нажать на БАУ кнопки «Сброс» и «Пуск».
В подавляющем большинстве случаев регистрация дифрактог-

раммы осуществляется ее записью на диаграммную ленту, что позво-
ляет в большинстве случаев с достаточной точностью определять по-
ложения и интенсивности рентгеновских рефлексов. Рассмотрим
случай, когда дифрактограмма получена с включенным отметчиком
углов. На рис. 25 приведен фрагмент дифрактограммы с имеющимся
рефлексом, который находится в интервале углов 1+ϕ÷ϕ . Угловое
положение рефлекса R определяется следующим образом. Если ско-
рость вращения счетчика равна ω град ⋅мин-1, а скорость протяжки
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диаграмной ленты v  мм/час (именно такие единицы измерения уста-
навливаются по шкале гониометра и электронного потенциометра),
то при повороте счетчика на 1о диаграммная лента протягивается на

60vL =  мм (см. рис. 25). Для определения угла дифракции рефлекса

RR ϑ=ϕ 2                                              (9)

( Rϑ  – брэгговский угол рефлекса R) необходимо измерить расстояние
по горизонтали от максимума рефлекса до отметки ϕ , расположен-
ной справа от R, то есть найти величину l  (мм). Значение угла диф-
ракции Rϕ  определяется по формуле:

( )RlR +=ϕϕ                                        (10)

Если расстояние от максимума рефлекса измеряется от отметки,
лежащей слева от R, то есть находится l ′  (рис. 25), то

( )RlR ′−+= 1ϕϕ                                      (11)

Рис. 25. Фрагмент дифрактограммы с рентгеновским рефлексом R
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Кроме углового положения по дифрактограмме измеряется ин-

тенсивность рефлекса RI . Через пилообразную линию фона прово-
дится справа и слева от рефлекса плавная линия, ход которой интер-
полируется на участке под рефлексом. По вертикали измеряется
расстояние от верхней точки рефлекса до линии фона (см. рис. 25),

что определяет относительную интенсивность рефлекса ( RI ). Есте-
ственно, все рефлексы на дифрактограмме должны измеряться в оди-
наковых единицах. Обычно это миллиметры. Наряду с измерением

RR ϑ=ϕ 2  и RI  в ряде случаев измеряется полуширина рефлекса ( R∆ ),
равная ширине рефлекса на половине его высоты (см. рис. 25). Как
правило, форма рентгеновского рефлекса близка к форме треугольни-

ка с маленьким углом при его вершине. Если RI , измерение которой
описано выше, является максимальной интенсивностью рефлекса

)( mI , то величина

∆⋅= Rm II                                          (12)
определяет его относительную интегральную интенсивность, которая
равна площади под рефлексом, ограниченным снизу линией фона.

Брэгговский угол рентгеновского рефлекса ( Rϑ ) нужен для оп-
ределения межплоскостного расстояния )( nd  кристаллографической
плоскости (hkl), от которой получен рефлекс. (hkl) – это кристалло-
графические индексы плоскости, которые всегда целые числа. Их от-
ношение равно отношению обратных отрезков, отсекаемых этой плос-
костью от координатных осей кристаллографической системы
координат (xyz)k (рис. 26). Для определения hkl  надо найти абсолют-
ные значения отрезков zyx ,, . Затем требуется определить их относи-
тельные значения в единицах линейных параметров ячейки кристал-
ла ( cba ,, ), то есть найти clbkah ,, . Отношение этих обратных
отрезков, выраженное в целых числах, определяет значения кристал-
лографических индексов

lkhzcybxaczbyax ::)(:)(:)()(:)(:)( 111 ==−−− .    (13)
Например, плоскость (230) (читается: «два, три, ноль») отсекает от
оси 

kx  отрезок, равный 2a , от оси 3byk −  и идет параллельно
оси kz .



40

Рис. 26. Определение hkl : 111 )(:)(:)(:: −−−= czbyaxklh

Величины hkl  определяются для того, чтобы можно было рас-
считать параметры ячейки кристалла, которые в общем случае связа-
ны с nd  и ( hkl ) так называемой квадратичной формулой:

(14)

здесь γβα ,,  – угловые параметры ячейки; cba ,,  – линейные пара-
метры ячейки, ( hkl ) – индексы плоскости, nd  – межплоскостное
расстояние.

Параметры решетки кристалла необходимы для решения многих
научно-практических задач материаловедения, таких, например, как
определение типа и концентрации твердых растворов, построение
границ предельной растворимости на диаграммах фазового равнове-
сия, изучение процессов распада пересыщенных твердых растворов,
определение остаточных упругих напряжений, плотности, термичес-
ких коэффициентов расширения и др.
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Межплоскостное расстояние 
h
hkld )(  определяется эксперимен-

тально по формуле Вульфа-Брэггов:

ϑ
λ=

sin2
)(

h
hkld , (15)

где λ  – табличное значение длины волны рентгеновского излучения,
определяемое веществом антикатода рентгеновской трубки, ϑ – брэг-
говский угол (см. (9)–(11)).

Дифференцируя уравнение Вульфа-Брэггов (15) по ϑ,d  и λ ,
получим выражение для относительной погрешности dd∆

ϑ∆ϑ−
λ
λ∆=∆ ctg

d
d , (16)

(здесь знак дифференциала d  заменен на ∆ , чтобы избежать записи
))(dd . λλ∆  – относительная погрешность в определении длины

волны рентгеновского излучения; ϑ∆  – абсолютная погрешность в
определении угла дифракции.

При выбранном излучении погрешность в определении его дли-
ны волны можно не учитывать и тогда

ϑ∆ϑ−=∆ ctg
d
d .                                     (17)

Из уравнения (17) следует, что при фиксированном значении ϑ
погрешность dd∆  тем меньше, чем меньше ϑ∆ , а при одной и той
же погрешности ϑ∆  погрешность dd∆  тем меньше, чем меньше
угол ϑ , и стремится к нулю при !90→ϑ . Однако рефлексы, лежащие
под углами !85≥ϑ , оказываются достаточно широкими, что значитель-
но снижает точность определения угла ϑ . Поэтому прецизионной (т.е.
позволяющей достичь определения периодов решетки с высокой точнос-
тью 0,01 % ÷  0,001 %) считают область углов !! 8560 <<ϑ .

Таким образом, наибольшей точности в определении периодов
кристаллической решетки можно добиться за счет следующих приемов:

а) использования значений межплоскостных расстояний, рассчи-
танных по линиям рентгенограмм, лежащим в прецизионной области
углов ϑ ;

б) применения совершенной экспериментальной техники и ме-
тодов съемки и обработки рентгенограмм, дающих минимальную ошиб-
ку ϑ∆  в определении угла ϑ ;

в) использования экстраполяции к углу !90=ϑ .
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9. ПОГРЕШНОСТИ В ОПРЕДЕЛЕНИИ УГЛОВ ДИФРАКЦИИ

Как и при всяких измерениях, при измерении углов ϑ  имеют мес-
то случайные погрешности, которые можно учесть усреднением, и сис-
тематические погрешности, которые обусловлены, зачастую, неизвест-
ными причинами и могут быть учтены, если эти причины установлены.
Случайными являются погрешности, связанные с определением место-
положения линий на рентгенограммах, а систематическими – обуслов-
ленные геометрическими и физическими факторами.

Случайные погрешности. При регистрации дифракционной
картины с помощью дифрактометра можно достаточно точно запи-
сать на диаграмме самопишущего потенциометра или построить «по
точкам» при шаговом сканировании профиль дифракционной ли-
нии и определить либо угол maxθ , соответствующий максимуму диф-
ракционной линии, либо cΘ , соответствующий ее центру тяжести
(рис. 27).

Метод определения maxθ  относительно прост, но оказывается
неприемлемым в случае асимметричных дифракционных линий и дуб-
летных αK – линий с частично разрешенным дублетом. Кроме того,
при измерениях maxθ  очень трудно, а часто и невозможно учесть сис-
тематические погрешности.

Рис. 27. К определению положения максимума maxθ  (а),
положения центра тяжести cΘ  (б)

Отмеченных недостатков лишен метод определения cΘ  (рис. 27,
б). Однако этот метод является значительно более трудоемким, и его
применяют, когда требуется наибольшая точность в определении пе-
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риодов кристаллической решетки. Если рефлекс симметричен, то
cΘ=θmax .

Так как измерение интенсивностей всегда призводится с некото-
рой погрешностью, то с некоторой погрешностью определяются и по-
ложения центров тяжести дифракционных линий.

Случайная ошибка в определении cΘ  по дифрактограмме склады-
вается из ошибок в расчете и в измерении положения центра тяжести:

изм
с

расч
cс Θ∆+Θ∆=Θ∆ 222 .

Ошибка изм
сΘ∆2 , в свою очередь, складывается из ошибки

фc )2( Θ∆ , обусловленной фоном, и ошибки Jc )2( Θ∆ , обусловлен-
ной статистическими ошибками в измерении суммарной интенсив-
ности. Основной из этих ошибок является ошибка, связанная с нали-
чием фона на дифрактограмме.

Для достижения набольшей точности в определении периодов
решетки необходимо использовать значения межплоскостных рассто-
яний, рассчитанные по дифракционным линиям, лежащим в преци-
зионной области углов θ . Получить ту или иную дифракционную
линию в этой области углов можно при правильном выборе длины
волны рентгеновского излучения.

При решении конкретных материаловедческих задач следует спе-
циально проанализировать, какое излучение надо использовать, что-
бы на рентгенограммах исследуемых фаз получить хотя бы одну ли-
нию в прецизионной области углов θ . При этом необходимо учитывать
сингонию исследуемого кристалла, так как от этого зависит, сколько
параметров решетки нужно измерить. Для кубических кристаллов, у
которых ,cba ==  °=γ=β=α 90 , квадратичная формула запишется
в виде (см. (14)):

                                                    
( ) 2

222

2
1

a
lkh

nd
++= . (18)

Для тетрагональных ( ,ba =  °=γ=β=α 90 )

                                               ( ) 2

2

2

22

2
1

c
l

a
kh

nd
++= . (19)
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Для гексагональных ( ,ba =  ,90°== βα  °=γ 120 )

( ) 2

2

2

22

2 3
41

c
l

a
hkkh

nd
+++⋅=                                              (20)

и так далее для остальных сингоний. Тригональная сингония имеет
две установки координатных осей в кристаллографической системе:

R-установка ,cba ==  γ=β=α  и Н-установка соответствует гек-

сагональной сингонии. Моноклинная сингония – ,cba ≠≠
°=β=α 90 . Квадратичная формула для кристаллов триклинной син-

гонии приведена условием (14), так как для кристаллов этой синго-
нии никаких ограничений ни на линейные, ни на угловые парамет-
ры не накладывается.

Для кубических кристаллов с периодом кристаллической ре-
шетки а

( ),θ=θ∆⋅θ−=∆=∆ ∑ fctgaadd
l

l

где ∑ θ∆
l

l  – сумма инструментальных смещений дифракционной ли-

нии, влияющих на точность измерения положения рефлекса.
Если известно межплоскостное расстояние, соответствующее

дифракционной линии, лежащей под некоторым углом θ , то величи-

на периода решетки ( )[ ]θ+=θ faa 1 .

При !60>Θc  c достаточной точностью можно принять, что

θ=θ 2cos)(f  и считать, что период θa  является линейной функци-
ей θ2cos . В таком случае следует определить положения центров
тяжести нескольких дифракционных линий, лежащих под углами

!60>θ ; для каждой из линий надо рассчитать значение θa , отложить

эти значения в координатах )(cos2 θ=θ fa  и провести экстраполяци-
онную прямую (рис. 28). Для проведения этой прямой можно вос-
пользоваться методом наименьших квадратов.
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Пересечение экстраполяционной прямой с осью θa  при !90=θ ,
0cos =θ  определяет значение .экстремa .

Если период решетки определяют с точностью до 2 ⋅ 10-3 нм, то
поправкой на преломление пренебрегают; если же случайная ошибка
измерений меньше, то после того, как построен экстраполяционный
график и найдено значение .экстремa , к этой величине прибавляют

прa∆ , рассчитываемое по формуле:

                                       ( ) ∑λ⋅=∆ ,1048,4 26 Zaaпр (21)

где ∑Z  – сумма номеров всех атомов, входящих в элементарную
ячейку кристалла.

Изменение температуры в течение рентгеносъемки образца при-
водит (вследствие температурного расширения или сжатия) к измене-
нию параметров его элементарной ячейки. Если dd∆  – относитель-
ная погрешность в определении межплоскостного расстояния, которая
ожидается в результате измерения, то очевидна необходимость соблю-
дения условия:

                                                                       ,ddTt ∆<∆⋅α (22)

где tα  – термический коэффициент линейного расширения исследу-
емого образца; T∆  – интервал колебаний температуры в течение диф-
ракционного эксперимента.

Рис. 28. Схема графической экстраполяции при определении периода кристалличес-
кой решетки с использованием функции )(cos2 θ=θ fa
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Естественно, при проведении конкретных исследований необхо-
димо учитывать требуемую точность определения межплоскостных
расстояний и параметров ячейки, что позволит не учитывать ряд фак-
торов, влияющих на ошибку измерения. Например, при фазовом ана-
лизе высокая точность определения брэгговских углов не нужно (см.
раздел «Некоторые вопросы рентгеновского фазового анализа»).

10. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПАРАМЕТРА РЕШЕТКИ КУБИЧЕСКОГО
КРИСТАЛЛА

Ранее уже говорилось о том, что решение многих прикладных
и научных задач требует проведения предельно точных измерений
периодов элементарной ячейки различных веществ. Его величина
является важной характеристикой кристалла и зависит от ряда па-
раметров: температуры, концентрации примесей и напряжений, воз-
никающих при упругой деформации, а также от типа и количества
дефектов. Измеряя с большой точностью периоды решетки при по-
стоянной температуре, можно определить содержание растворен-
ного элемента в твердом растворе, структурный тип, измерить уп-
ругие напряжения в материале. Сопоставляя периоды решетки
одного и того же вещества, измеренные при разных температурах,
находят коэффициенты термического расширения. Это особенно
важно для поликристаллических веществ, расширение которых по
разным кристаллографическим направлениям различно, а дилато-
метрические измерения на поликристаллах дают в этих случаях
некоторые усредненные значения коэффициентов расширения и
не позволяют выявить анизотропию этого свойства. По периодам
решетки кристаллов можно определить, например, режимы закал-
ки (см. 16.2). Анализируя изменения периодов пересыщенного твер-
дого раствора при его распаде, можно установить закономерности
кинетики этого процесса, вызывающего существенные изменения
свойств сплава.

Приведенный далеко не полный перечень задач, которые можно
решать путем точных измерений периодов решетки, показывает, на-
сколько важна эта область прикладного рентгеноструктурного анали-
за. Не случайно поэтому методике прицизионного определения пери-
одов уделяется большое внимание.
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В основе методов индицирования кристаллов любой сингонии
лежит квадратичная формула (14). Из этого условия следует, что зада-
ча, связанная с индицированием, то есть с определением кристалло-
графических индексов рефлексов, всегда математически некоррект-

на. Для триклинных кристаллов ( γβα ,,,,, cba  – произвольные) при
наличии N  рефлексов на рентгенограмме число неизвестных равно

63 +N . Даже для простейшего слечая (кубические кристаллы) число
уравнений, равное числу рефлексов, всегда меньше числа неизвест-

ных. Если рефлексов N , то есть число уравнений также равно N ,

число неизвестных (cм. (18)) равно 13 +N .
Решение задачи для кубических кристаллов облегчается тем, что,

во-первых, lkh ,,  – всегда целые числа, а во-вторых, определив
Hlkh =++ 222 , можно найти lkh ,,  перебором, что позволит опре-

делить форму { hkl } или набор индексов плоскостей с одинаковым
межплоскостным расстоянием. Итак, квадратичную формулу куби-
ческого кристалла можно записать в виде (cм. (18)):

                                                                     ( ) 22
1

a
H

hkld
= , (23)

где 222 lkhH ++= .
Из формулы (23) следует, что отношение обратных квадратов

межплоскостных расстояний равно отношению суммы квадратов ин-
дексов плоскостей ( hkl ), то есть

              N
N

HHHH
dddd

:...:::1:...:1:1:1
32122

3
2
2

2
1

= .    (24)

Следовательно, для определения индексов необходимо найти

( )hkld 2
1

 и затем отношение последовательности обратных квадра-
тов межплоскостных расстояний надо выразить через отношение наи-

меньших целых чисел H . Значения H  позволяют найти hkl . При-
мер расчета рентгенограммы кубического кристалла приведен в
таблице 1.
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Таблица 1
Расчет рентгенограммы кубического кристалла меди

(излучение Cu  −αK фильтрованное)

Отношение 
2
1

d
 можно заменить отношением ϑ2sin , но обычно

берут именно 
2
1

d
, так как без знания межплоскостных расстояний не-

возможно найти параметр ячейки a , даже при известных индексах )(hkl .

11. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЯЧЕЙКИ БРАВЭ КРИСТАЛЛА ПО ЕГО
ПОРОШКОВОЙ ДИФРАКТОГРАММЕ

Структурная амплитуда рефлекса от плоскости (hkl) – ( )hklF ,
определяющая амплитуду рентгеновского луча, рассеянного на ячей-
ке в направлении, определяемом вектором обратной решетки S, рас-
считывается по формуле:

                          ( ) ( ),2exp
1

∑
=

++π=
N

j
jjjj lzkyhxifhklF (25)

№ !θ2 !θ !

And , 2)/(

1

nd

H hkl I ∆ !

Aa,
!

Aa,∆

1 43,33 21,66 2,087 0,2296 3 111 209 1,5 3,615 -0,0015

2 50,42 25,21 1,808 0,3059 4 200 112 1,4 3,616 -0,0025

3 74,17 37,08 1,277 0,6132 8 220 42 1,0 3,612 0,0015

4 90,00 45,00 1,089 0,8432 11 311 71 0,9 3,612 0,0015

5 95,17 47,58 1,043 0,9192 12 222 26 0,7 3,613 0,0005

6 117,0 58,54 0,9032 1,226 16 200 34 0,2 3,613 0,0005

7 136,5 68,25 0,8293 1,454 19 331 24 1,3 3,614 -0,0005

8 144,7 72,37 0,8081 1,531 20 420 25 2,0 3,613 0,0005
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где jf  – это величина, зависящая от вектора S , то есть








λ
ϑ= sin2ff  и ее значение приводится в специальных таблицах.

Следовательно, интенсивность рефлекса ( ),hklI  равная

( ) KPLGFhklI ⋅⋅= 2 , (26)

( PLG  – «пээльже-фактор», К – совокупность ряда, иногда трудно
указываемых факторов) зависит от состава, структуры кристалла и
направления рассеянного луча.

В кристалле существуют кристаллографические плоскости с раз-
личными индексами. Однако, в зависимости от типа ячейки Бравэ, от
плоскостей с определенными индексами получить рефлекс невозмож-
но, так как волны, рассеянные на соседних плоскостях, всегда имеют
разности фаз, равные π. Рассмотрим в качестве примера ячейки I, F
и С типа (рис. 29).

Рис. 29. Ячейки Бравэ: а – объемно центрированная; б – гранецентрированная;
в – базоцентрированная; г – примитивная

В I-ячейке, (или в объемноцентрированной ячейке), изображен-
ной на рис. 29 а, ячейке принадлежит два узла решетки. Координаты

этих узлов, называемые базисом ячейки Бравэ, следующие: 000, 2
1

2
1

2
1

.
Это означает, что при наличии в структуре атома j-того сорта с коор-

динатами ( ) jxyz  обязательно будет атом того же сорта в абсолютно
такой же кристаллохимической позиции, как и первый, но его коор-
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динаты будут равны 




 +





 +





 +

2
1,

2
1,

2
1

jjj zyx . Суммирование в

формуле (25) следует проводить по парам тождественных атомов, то
есть для I-ячейки структурная амплитуда примет вид:

( ) ( ) ([{∑
=

++π+++π=
2

1
)212exp2exp

N

j
jjjjj kxhizkkyhxifhklF

( ) ( ))]}++++ 2121 jj zlyk ,

или

( ) ( )[ ] ( )∑
=

++ ++⋅+=
2/

1
2exp1

N

j
jjjj

lkhi lzkyhxifehklF ππ .           (27)

Так как lkh ,,  – целые числа, то

                               
( ) ( )

( )






+=++−
=++

=++

121
21
nlkhпри

nlkhпри
e lkhiπ

при любом целом n .
Другими словами, для кристаллов I-типа структурная амплитуда

имеет вид:

                             
( ) ( )∑

=
++=

2

1
2exp2

N

j
jjjj lzkyhxifhklF π , (28)

причем суммирование проводится только по тем атомам, которые не
связаны друг с другом базисом ячейки и ( ) 0≠hklF  только при чет-
ной сумме индексов: nlkh 2=++ . Если ,12 +=++ nlkh  то интен-
сивности таких рефлексов равны нулю, поэтому последнее утвержде-
ние называется правилом погасания для кристаллов с ячейкой Бравэ
I-типа.

Базисом гранецентрированной ячейки (F-тип) является сово-
купность гомологичных (равнозначных, кристаллохимически тож-

дественных) узлов с координатами: (000), 


















2
1

2
10,

2
10

2
1,0

2
1

2
1

(рис. 29). Следовательно, структурная амплитуда для F-ячейки (см.
(25)) примет вид:

( ) ( ) ( ) ( )[ ] ( )∑
=

+++ ++⋅+++=
4/

1
2exp1

N

j
jjjj

lkilhikhi lzkyhxifeeehklF ππππ ,    (29)

где j – индексы, не связанные базисом ячейки F-типа атомов в ячейке
кристалла.
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Если четность индексов h,k,l одинакова, то есть все они либо
четные, либо нечетные, то

                        ( ) ( )∑
=

++=
4/

1
2exp

N

j
jjjj lzkyhxifhklF π . (30)

Правило погасания для кристаллов с F-ячейками Бравэ следую-
щие: рефлексы от плоскостей с индексами смешанной четности име-
ют нулевую интенсивность, то есть на рентгенограмме отсутствуют.

Кристаллы с ячейкой С-типа (базоцентрированные) характери-

зуются базисом: (000), 




 0

2
1

2
1  (рис. 29, с), то есть формула для струк-

турной амплитуды имеет вид:

( ) ( )[ ] ( )∑
=

+ +++=
2/

1
2exp1

N

j
jjjj

khi lzkyhxifehklF ππ .    (31)

Следовательно, на индекс l  никаких ограничений не наклады-
вается, а сумма kh +  может быть только четной.

Если рассматривается ячейка кристалла с алмазоподобной струк-
турой, то расчет структурной амплитуды ведется по аналогичной схе-
ме. Базис такой ячейки имеет вид:

 )000( , .
4
3

4
3

4
3,

4
3

4
1

4
1,

4
1

4
3

4
1,

4
1

4
1

4
3,

2
1

2
10,

2
10

2
1,0

2
1

2
1












































На правило погасания F-ячейки наложатся погасания, обусловленные
узлами, центрирующими четыре из «осьмушек», попарно связанных
телесными диагоналями ячейки кристалла.

На индексы рефлексов кристаллов с ячейкой Р-типа (базис (000))
никаких ограничений не накладывается.

На рис. 30 приведены штрих-диаграммы, иллюстрирующие пра-
вила погасаний для кристаллов с различными ячейками. Так как эти
правила определяются только ячейкой кристалла и не зависят от его
сингонии, то расстояние между линиями зависит от параметров ячей-
ки и на диаграммах рис. 30 не имеет реальных соотношений. На этом
рисунке, наряду с кристаллами P-, I-, F-ячейками Бравэ, приведена
схема последовательности рефлексов на рентгенограмме в кристалле
с алмазоподобной (рис. 30, 5) и с гексагональной плотноупакованной
(ГПУ) структурами. Обратите внимание на то, что, если в I-ячейке
форма, например, {211} включает все плоскости с перестановкой ин-
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дексов и знаков, то в С-ячейке (211) и (112) соответствует равным
формам. Рефлекс (211) гаснет, так как 2+1=3 (нечетное число), а реф-
лекс (112) проявится на дифрактограмме.

Индицирование кристаллов других сингоний значительно труд-
нее, так как у средних сингоний для описания ячейки надо знать не

Рис. 30. Штрих-диаграммы рентгенограмм с ячейками Бравэ различных типов: 1 –
P-ячейка; 2 – I-ячейка; 3 – F-ячейка; 4 – алмазоподобная точечная группа Fddd; 5 –

С-ячейка; 6 – Р-ячейка ГПУ структуры, 222 lkhH ++=

H



53

один, как у кубических кристаллов, а два параметра. Это усложняет и
квадратичную формулу и методы индицирования. У кристаллов низ-
ших сингоний количество неизвестных параметров возрастает: у ром-
бических кристаллов три неизвестных параметра ),,( cba , у моно-
клинных – четыре ),,,( γcba , у триклинных – все шесть параметров

),,,,,( γβαcba  нуждаются в расчете, так как они могут принимать
независимые друг от друга значения.

12. ОПРЕДЕЛЕНИЕ СТРУКТУРЫ КРИСТАЛЛОВ МЕТОДОМ
ФУРЬЕ НА ОСНОВЕ РЕНТГЕНДИФРАКТОМЕТРИЧЕСКИХ

ИССЛЕДОВАНИЙ

Структурная амплитуда может быть представлена двумя форма-
ми записи (см. формулы (25) – (31)):

)(2exp)( lzkyhxifhklF
xyz

j ++π=∑ ;                     (32)

                             dVlzkyhxixyzhklF
iV

)(2exp)()( ++πρ= ∫ .

Обе эти формулы отражают одинаковый физический смысл, но
учитывают различный подход к рассеивающим центрам. Первая фор-
мула в качестве единичных рассеивающих центров рассматривает ато-
мы, расположенные дискретно, т.е. в строго определенных точках с
координатами zyx ,, . Вторая формула предполагает в качестве еди-
ничных рассеивающих центров точки с электронной плотностью

)(xyzρ , которые образуют континуум, то есть )(xyzρ  – непрерывная
функция, имеющая трехмерную периодичность с периодом cba ,,  и
во всех точках дифференцируема по координатам zyx ,, .

Для иллюстрации метода Фурье, широко используемого для ис-
следования структур кристаллов, рассмотрим одномерный случай,
когда электронная плотность изменяется только вдоль одного направ-
ления )(Xρ . Запись X  (икс большое) означает, что взята абсолютная
координата вдоль ребра а элементарной ячейки.

Итак, )(Xρ  функция непрерывна, дифференцируема и перио-
дична, следовательно, ее можно разложить в ряд Фурье.

                       
a
XnB

a
XnAX

n
n

n
n π+π=ρ ∑∑

∞

−∞=

∞

−∞=
2sin2cos)( . (33)
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Причем, как это показано в соответствующем разделе математи-
ческого анализа:

dX
a
XnX

a
A

a

n πρ= ∫ 2cos)(1
0

,                           (34)

dX
a
XnX

a
B

a

n πρ= ∫ 2sin)(1
0

ряд (33) можно представить в несколько иной форме. Введем обозна-
чения:

22
nnn BAC += ,

n

n
n A

B
tg =ϕ .     (35)

Отсюда вытекает

nnn CA ϕ= cos ,
nnn CB ϕ= sin .

Следовательно,






 ϕ−π=π+π nnnn a

XnC
a
XnB

a
XnA 2cos2sin2cos , (37)

и формула (33) примет вид:






 ϕ−π=ρ ∑

∞

∞−
nn a

XnCX 2cos)( .                       (38)

Воспользуемся формулой Эйлера

2
cos

α−α +=α
ii ee .

Рассмотрим (37)

=









+=





 ϕ−π ϕ−π−ϕ−π

eeC
a
XnC nia

Xni

nn
ni

ni

2
12cos 22






 π−+π=






a
Xin

a
XinK n 2exp2exp

2
1 ,

где ( )nnnn iiCK ϕ−+ϕ= expexp .

(36)

=
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Заметим, что nn KK −= , nn CC = . Учитывая это, получим:

( ) 




 π=ρ ∑

∞

∞− a
XiKX n 2exp

( ) nnnnn
i

nn iBAiCeCK n +=ϕ+ϕ== ϕ sincos             (39)

nnn iBAK −=− .

Учитывая формулу (34), запишем:

dXeX
a

K
a

a
Xi

∫
π

ρ=
0

2
)(1

. (40)

Перейдем от абсолютной координаты X  к относительной x .

a
Xx = , adxdX =  и заменим n  на h . Пределы интегрирования в

этом случае станут 0 и 1:

∫ πρ=
a

n ihxdxxK
0

2exp)( .

Трехмерная функция )(xyzρ  тоже может быть разложена в ряд,
аналогичный ряду (33).

∑∑∑ ++π=ρ
+∞

l
hkl

kh
lzkyhxiKxyz )(2exp)( (41)

xyz  – относительные координаты атомов;
hkl  – целые числа, причем, согласно выражению (40)

dxdydzlzkyhxixyzK hkl )(2exp)(
1

0

1

0

1

0
++πρ= ∫ ∫ ∫ ,

или
                                         dVlzkyhxixyzK

iV
hkl )(2exp)( ++πρ= ∫ .

Сравнивая формулы (42) и (32), убеждаемся, что hklhkl FK = .
Итак, получена взаимосвязь между ( )hklF  и ( )xyzρ

              dxdydzlzkyhxixyzhklF )(2exp)()(
1

0

1

0

1

0
++πρ= ∫ ∫ ∫ ,    (43)

                    ∑∑∑ ++π=ρ
h k l

lzkyhxihklFxyz )(2exp)()( .    (44)

(42)
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В формуле (34) hkl изменяется от ∞−  до ∞+ . Связанные таким обра-
зом функции называются трансформантами Фурье. Если известна фор-
мула для расчета )(hklF , то формула для расчета )(xyzρ  получается
ее Фурье-трансформированием, т.е. надо поменять знак суммы на ин-
теграл (или наоборот).

Используя ряд (44), можно по экспериментальным значениям
)(hklF  рассчитать электронную плотность в любой точке, а макси-

мальное значение электронной плотности соответствует координате
атома.

В принципе можно определить не только координаты атома, но
и их порядковый номер, так как высота максимума электронной плот-
ности зависит от числа электронов в атоме.

Итак, для нахождения электронной плотности необходимо исполь-
зовать формулу (44), которую можно записать в несколько иных формах:

)(2sin)(2cos)( lzkyhxFlzkyhxFxyz
h k l

B
h k l

A ++π+++π=ρ ∑∑∑∑∑∑
∞∞ ,  (45)

( ) ( ) ( ) ( )∑∑∑ α−++π=ρ
h k l

hkllzkyhxhklFxyz ]2cos[|| , (46)

FFF BA ,,  – действительная, мнимая части и модуль структурной
амплитуды соответственно, α  – фаза структурной амплитуды.

Каждый член ряда ((44) – (46)) представляет собой гармониче-
скую волну, и по смыслу, и по размерности соответствующую элект-
ронной плотности.

Рассмотрим одно из слагаемых ряда ( ) ( ) ( )[ ]hkllzkyhxhklF α−++π2cos ,
которое строго соответствует определенной кристаллографической
плоскости )(hkl . Причем, если ,constlzklhx =++  то электронная
плотность имеет одно и то же значение.

Следовательно, каждое слагаемое в правой части рядов ((44) –
(46)) действительно описывает волну электронной плотности вдоль
направления, перпендикулярного плоскости )(hkl . Известно, что

,rrlzklhx ∗=++
где ∗r  – вектор обратной решетки; r  – вектор кристаллического про-
странства.

Так как ( )hkld
r 1=∗

, то период электронной волны равен

)(hkld .

∞−∞−
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Зная )(hklF , можно определить ρ  в любой точке с координата-
ми )(xyz . Для определения положения атома необходимо найти точку

)(xyzM , где Mρ  имеет максимальное значение. Для определения ко-
ординат атомов придерживаются весьма простых правил, которые
можно проиллюстрировать на примере двумерного Фурье-ряда:

                                        ( ) ( ) ( )kyhxihkFxy +∑∑= πρ 2exp .
(47)

Пусть из эксперимента F  и )(hk  известны. Надо взять лист
бумаги и в определенном масштабе изобразить параллелограмм, соот-
ветствующий элементарной (плоской) ячейке. Каждая сторона ячей-
ки делится на n равных частей и через точки деления (n) проводятся
прямые, параллельные сторонам параллелограмма. Части каждых сто-
рон неодинаковы по абсолютной величине, но их относительные ве-
личины равны. Проведя такое разделение получим 2n  точек, коорди-
наты которых строго известны. Именно для этих точек и проводится
расчет электронной плотности. При выборе числа n необходимо каж-
дый раз исходить из учета линейных размеров рассматриваемой ячей-
ки. Если n мало, то можно пропустить (просмотреть) атом, если же n
слишком велико, то увеличивается объем расчетной работы. Если,
например, на рентгенограмме есть р рефлексов, а n=60, то надо сум-
мировать 3600 рядов по р слагаемых в каждом. Если же n=100, то уже
надо суммировать 10000 рядов.

Рассчитав )(xyρ  по всем точкам, прямо на листе бумаги про-
ставляют численные значения этой функции. Одинаковые значения
ρ  соединяют линией, называемой изолинией электронной плотнос-
ти. Появляется как бы топографическая карта кристалла, только вме-
сто высоты над уровнем моря стоит значение электронной плотнос-

Рис. 31. Карта электронной плотности (на примере слюды-мусковита)
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ти. На рис. 31 дан пример такой карты электронной плотности кри-
сталла слюды.

Становится понятно, почему структурная амплитуда может быть
измерена любыми единицами. Произвольность выбора единицы из-
мерения скажется на значении )(xyρ , но не на положении максимума
этой функции. Построение трехмерной электронной плотности до-
вольно трудоемко. Такую структуру нельзя изобразить на двухмерном
чертеже. Поэтому в структурном анализе большое применение нахо-
дят различные сечения и проекции электронной плотности.

Предположим, что требуется найти сечение электронной плот-
ности плоскостью, параллельной координатной плоскости xy , прохо-
дящей на высоте z’. Следовательно, необходимо найти

∑∑∑ ′++π=′ρ
h k l

zlkyhxihklFzxy )(2exp)()( ,           (48)

)(hklF  известны, z′  фиксировано. В ряду (48) выделяется слагаемое
)(hkg , не зависящее от z′

∑ ′π=
l

zilhklFhkg 2exp)()( , (49)

а затем рассчитывается

∑∑ +π=′ρ
h k

kyhxihkgzxy )(2exp)()( .                 (50)

Разделив ячейку по оси z на n частей, можно рассчитать n плоских
сечений, а затем перейти к анализу электронной плотности в объеме
элементарной ячейки. Сечения плоскостями, параллельными другим
координатным плоскостям, строятся аналогичным образом.

Можно определить сечение электронной плотности произволь-
ной плоскостью Р, которая описывается уравнением:

QNyMxz ++= . (51)

Тогда )(xyzρ  в этой плоскости рассчитывается по формуле:

∑∑∑ ++++π=ρ
h k l

p QNyMxlkyhxihklFxyz )]([2exp)()( . (52)

Линейные сечения определяют распределение электронной плот-
ности вдоль прямой линии. Рассмотрим для примера сечение прямой,
параллельной координатной оси z. Следовательно, необходимо найти
( )zyx ′′ρ , где yx ′′  – фиксированные координаты:

.
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∑∑∑ +′+′π=′′ρ
h k l

lzykxhihklFzyx )(2exp)()( , (53)

или

∑ π=′′ρ
l

ilzlHzyx 2exp)()( , (54)

где

∑∑ ′+′π=
h k

ykxhihkFlH )(2exp)()( . (55)

Так же как и в случае плоского сечения, получив линейные сече-
ния, можно перейти к объемному распределению ( )xyzρ . Для этого
необходимо грань ху разделить на n2 частей и через точки деления
провести прямые, параллельные z. Найдя распределение ( )zyx ′′ρ  по
всем линиям, проходящим через точки деления параллельно оси z,
можно представить всю трехмерную структуру.

Линейное сечение можно найти для любой прямой, не обяза-
тельно параллельной координатной оси. Для этого необходимо учесть
зависимость z от (ху), и в формулах (44) – (46) провести соответствую-
щую замену z на )(xyf .

Наряду с методами сечений в структурном анализе широко при-
меняется метод проекций. Проекцией электронной плотности на плос-
кость в точке )( yxM ′′  называется суммарное значение электронной
плотности во всех точках элементарной ячейки, координаты которых

)( yx ′′ (x’y’) одинаковы (z, естественно, меняется от 0 до 1).
Если )(xyσ  проекция в точке (ху), то

∫ ρ=σ
1

0
)()( dzxyzxy . (56)

Отсюда, с учетом формулы (44), получим

∫∑∑∑ ++π=σ
1

0
)(2exp)()(

h k l
dzlzkyhxihklFxy (57)

или

∑∑ ∑ ∫ π+π−=σ
h k l

ilzdzehklFkyhxixy
1

0

2)()(2exp)( (58)

Рассмотрим
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                               ∫ =−
π

−=
π

−= π−π−
1

0

1
0

22 0]11[
2
1|

2
1

il
e

il
dze ilzilz . (59)

Следовательно, интеграл (59) равен нулю при всех значениях ин-
декса l≠ 0 и равен единице при l=0. Таким образом, проекция элект-
ронной плотности на плоскость ху рассчитывается по формуле:

                                          ∑∑ +π−=σ
h k

kyhxihkFxy )(2exp)0()( . (60)

Если строится проекция на плоскость xz, то берутся рефлексы
h0l, если на плоскость yz, то 0kl.

Линейная проекция электронной плотности, например, на ось z
)(zρ  определяется следующим образом:

∫ ∫ ρ=ρ
1

0

1

0
)()( dxdyxyzz (61)

т.е.

∑ ∑∑ ∫ ∫ π−π−π−=

∫ ∫ ∑∑∑ =++π−=ρ

l h k
ikydyihxdxhklFilz

dxdylzkyhxihklFz

1

0

1

0

1

0

1

0

.2exp2exp)(2exp

)(2exp)()(

(62)

Интегралы имеют ненулевые значения только тогда, когда h  и k
равны нулю. Следовательно,

∑ π−=ρ ilzlFz 2exp)00()( . (63)
Для построения линейных проекций электронной плотности на

ось z необходимо использовать базальные рефлексы (00l). Аналогич-
но, для проецирования на ось х и у надо брать пинакоидальные реф-
лексы h00 и 0k0 соответственно.

Если на элементарную ячейку приходится достаточно большое
количество атомов, то при их проецировании может произойти взаи-
моналожение максимумов электронной плотности, что исказит карти-
ну распределения атомов и затруднит или сделает невозможным опре-
деление их координат. В таком случае используется проекция не всей
элементарной ячейки, а ее части. Например, проекция электронной плот-
ности в слое между 1z  и 2z  на координатную плоскость ху имеет вид:
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∫ ρ=σ
2

1

2

1
)(|)(

z

z

z
z dzxyzxy (64)

то есть

( ) ∑∑ ∑ ∫ π+π=σ
h k

z

z

z
z ilzdzhklFkyhxixy

2

1

2

1
2exp)()(2exp . (65)

Так как

∫ −π
π

+π=−
π

=π ππ
2

1

12 )(2sin2
2

)(exp)(
2
12exp 12

1222
z

z

ilzilz zzli
il

zzliee
il

ilzdz , (66)

то

( ) ∑∑ +π=σ
h k

z
z kyhxihkRnxy )(2exp)(2

1
, (67)

где

∑
π

−π+π
=

l l

zzlzzil
hklFhkR

)(sin)(exp
)()( 1

212

(68)

Анализируя проекции электронной плотности на различные ко-
ординатные плоскости, можно определить все три координаты ато-
мов, что и является решением основной задачи структурного анализа.
Приведем в качестве примера расчет электронной плотности на ось z

кристалла слюды мусковита, состав которой ( ) ( )21023 OHOAlAlSiK .
По рентгеновской дифрактограмме определены углы дифракции

)2( ϑ , брэгговские углы ϑ , межплоскостные расстояния d  и интен-
сивности рефлексов I , которые заносятся в таблицу в порядке возра-
стания ϑ . Так как при съемке монокристалла фиксируются рефлек-
сы (00l), а сингония слюды моноклинная, то

⋅⋅⋅=⋅⋅⋅ ::::1:1:1 321
321

lll
ddd

. (69)

Интенсивность рентгеновского рефлекса I  зависит от структур-
ного фактора и фактора PLG , который для метода рентгеновской
дифрактометрии монокристаллов определяется по формуле:

ϑ
ϑ+=

2sin2
2cos1 2

PLG . (70)

.
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Величина 
PLG

I  пропорциональна 2F . Структура слюд такова,

что ее кристаллы являются центрально-симметричными. Это означа-
ет, что 2FF =  принимают действительные значения. Оставим в
стороне знаковую проблему, ее решение требует специального обсуж-
дения, которое уведет в сторону от задач данного пособия. Укажем
лишь, что для слюд ( )lF 00  имеет знак «плюс» для 12≤l  кроме зна-
чений 2=l  и 5=l . То есть ( ) ( ) 02002 <= FF и 0)5( <F . Указанные
экспериментальные и рассчитанные значения приведены в табл. 2.
Заметим, что значения F  увеличены в 10 раз и округлены до целых
чисел. Это сделано для удобства расчетов.

Таблица 2

Расчет структурных амплитуд ( )lF 00  кристаллов мусковита,
 полученных на основе рентгендифрактометрических исследований

(излучение αCuK  – фильтрованное)

Для расчета проекции электронной плотности на ось z период с
был разделен на 60 частей. В точке 5,0=z  имеется центр симметрии,
следовательно, необходимо просуммировать 31 ряд вида

lKlFKz ⋅⋅=ρ⇒ρ ∑ 60
360cos)00()()( ,

N !ϑ2 !ϑ Ad
!

, L I ,
мм

PLG 2F F
1
2
3

9,00
17,83
26,90

4,50
8,82
13,45

9,92
4,97
3,31

1
2
3

24,2
24,4
46,6

12,63
6,23
3,97

1,92
3,92
11,74

14
-20
34

4
5
6

36,00
45,50
55,25

18,00
22,75
27,63

2,49
1,99
1,66

4
5
6

7,0
18,2
0,6

2,81
2,10
1,61

2,49
8,70
0,37

16
-29
6

7
8
9

65,50
78,25
88,00

32,75
39,13
44,00

1,42
1,24
1,11

7
8
9

2,7
3,9
0,2

1,29
1,09
1,00

2,10
3,59
0,20

14
19
4

10
11
12

101,00
116,25
137,75

50,50
58,13
67,88

0,998
0,907

0,8315

10
11
12

1,5
2,2
1,3

1,06
1,33
2,16

1,18
1,05
0,57

11
13
7
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где K  – номер интервала. Кристаллографическая координата z  свя-

зана с номером интервала условием 
60
Kz = .

Суммирование рядов проводится на компьютере, но мы решили
привести все промежуточные значения ( ) ]6cos[ KllF  для 121 ≤≤ l  и

300 ≤≤ K , так как табл. 3 позволяет увидеть периодичность распре-
деления этих величин в зависимости от l  и K .

Прежде чем описывать связь между функцией ( )zρ  и распреде-
лением атомов в слюде, рассмотрим структуру этого кристалла. Слю-
ды – типичные представители слоистых силикатов, характеризуют-
ся различными составами с общей кристаллохимической формулой:

[ ] ( )2104 , FOHOTSiNM t
ss

n
y

m
x

+
−

++ ,

где TNM ,,  – межслоевой ,октаэдрический и тетраэдрический атомы
соответственно. Верхний индекс в формуле – валентность, нижний –
число атомов. При этом должны выполняться условия: 1=mx , 6=ny ,
что обеспечивает электростатическую нейтральность ячейки кристалла

слюды. mM + – атомы K+1, Na+1, Li+1, Ca+2, N+n-Fe+2, Mg+2, Mn+2, Al+3,
Fe+3, Ti+4, T-Al+3. Возможны вхождения не только комбинаций этих,
но и некоторых других атомов. Атомы в кристаллах слюд расположе-
ны по слоям, как это показано на рис. 32.

Рис. 32. Схема последовательности атомных слоев в слюдах

Если в кристаллической формуле 3=n , то в октаэдрическом слое

заняты две из трех октаэдрических позиций, если 2=n  – то все пози-
ции, то есть три из трех. Слюды первого типа называются диоктаэдри-
ческими, второго – триоктаэдрическими. Мусковит –
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0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

14

-20

34

16

-29

6

14

19

4

11

13

7

13,92

-19,56

32,33

14,61

-25,11

4,85

10,40

12,72

2,35

5,51

5,29

2,17

13,69

-18,27

27,51

10,71

-14,51

1,86

1,47

-1,97

-1,23

-5,49

-8,69

-5,66

13,31

-16.18

20,00

4,95

-0,02

-1,85

-8,22

-15,36

-3,80

-11,00

-12,37

-5,67

12,79

-13,39

10,53

-1,66

14,47

-4,85

-13,69

-18,59

-3,24

-5,52

-1,39

2,15

12,13

-10,01

0,03

-7,98

25,09

-6,00

-12,14

-9,53

-0,01

5,47

11,24

7,00

11,33

-6,19

-10,48

-12,93

29,00

-4,86

-4,36

5,82

3,23

11,00

10,54

2,19

10,41

-2,10

-19,95

-15,64

25,14

-1,87

5,66

17,33

3,81

5,53

-2,65

-5,64

9,37

2,07

-27,48

-15,66

14,55

1,84

12,77

17,38

1,25

-5,46

-12,70

-5,68

8,23

6,16

-32,32

-12,96

0,07

4,84

13,33

5,94

-2,34

-11,00

-7,70

2,12

7,01

9,98

-34,00

-8,03

-14,43

6,00

7,04

-9,43

-4,00

-5,55

6,43

7,00

Σ 89 59,49 -0,57 -36,21 -22,39 15,29 34,29 20,02 -7,74 -25,61 -31,98

Таблица 3

Расчет проекций электронной плотности ( )zρ
 кристалла мусковита
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11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

5,70

13,36

-32,35

-1,71

-25,07

4,87

-2,85

-18,57

-2,37

5,44

12,94

2,21

4,33

16,16

-27,54

4,90

-29,00

1,88

-11,29

-15,43

1,21

11,00

4,10

-5,63

2,92

18,26

-20,04

10,67

-25,16

-1,83

-13,93

-2,09

3,80

5,57

-9,59

-5,70

1,47

19,56

-10,58

14,60

-14,59

-4,84

-9,42

12,63

3,25

-5,43

-11,92

2,10

0,01

20,00

-0,08

16,00

-0,11

-6,00

-0,08

19,00

0,03

-11,00

-0,11

7,00

-1,45

19,57

10,42

14,64

14,39

-4,87

9,31

12,81

-3,22

-5,58

11,83

2,23

-2,90

18,28

19,91

10,75

25,05

-1,88

13,91

-1,85

-3,81

5,41

9,75

-5,62

-4,31

16,20

27,45

5,00

29,00

1,82

11,38

-15,29

-1.27

11,00

-3,89

-5,71

-5,68

13,41

32,30

-1,61

25,19

4,83

3,01

-18,62

2,32

5,60

-12,91

2,08

-6,99

10,04

34,00

-7,94

14,63

6,00

-6,91

-9,64

4,00

-5,40

-6,63

7,00

Σ -38,40 -45,29 -37,13 -3,17 44,65 80,08 87,00 71,39 49,92 32,16

Продолжение таблицы 3
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21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

-8,22

6,22

32,37

-12,90

0,16

4,88

-13,28

5,71

2,38

-11,00

7,51

2,25

-9,36

2,14

27,58

-15,63

-14,35

1,89

-12,84

17,28

-1,20

-5,61

12,75

-5,60

-10,39

-2,04

20,08

-15,67

-25,03

-1,81

-5,80

17,43

-3,79

5,38

2,87

-5,72

-11,32

-6,13

10,63

-12,99

-29,00

-4,83

4,21

6,05

-3,26

11,00

-10,41

2,06

-12,11

-9,95

0,13

-8,07

-25,21

-6,00

12,06

-9,32

-0,05

5,63

-11,35

7,00

-12,78

-13,34

-10,37

-1,76

-14,67

-4,88

13,72

-18,54

3,21

-5,37

1,16

2,27

-13,31

-16,15

-19,87

4,86

-0,21

-1,90

8,34

-15,50

3,82

-11,00

12,30

-5,59

-13,69

-18,25

-27,42

10,63

14,31

1,80

-1,32

-2,21

1,29

-5,64

8,85

-5,74

-13,92

-19,55

-32,29

14,58

25,00

4,82

-10,30

12,54

-2,31

5,35

-5,09

2,04

-14,00

-20,00

-34,00

16,00

29,00

6,00

-14,00

19,00

-4,00

11,00

-13,00

7,00

Σ 16,09 -2,95 -24,48 -43,98 -57,26 -61,36 -54,20 -37,37 -19,12 -11,00

Продолжение таблицы 3
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( ) ( )21023 OHOAlAlSiK  – является типичным представителем диоктаэд-

рических, флогопит ( ) 21033 )(OHOMgAlSiK  и биотит

( ) ( )210233 OHOAlFeAlSiK  – триоктаэдрических слюд. Полиэдрические
модели ди- и триоктаэдрических слюд приведены на рис. 33.

Рис. 33. Полиэдрическая модель ди-(а) и триоктаэдрических (б) слюд

Основу структуры слюд составляет двойной кремнекислородный
пакет, состоящий из двух тетраэдрических слоев плотнейшей упаков-
ки, соединяющихся промежуточной октаэдрической сеткой атомов
двух- и трехвалентных металлов. Заряд такого пакета при соотноше-
нии слоев 2:1, равный – 1, компенсируется межслоевым положитель-
ным катионом.

Кривая функции ( )zρ , расчет которой приведен в таблице 3, пред-
ставлена на рис. 34, под которым приведен фрагмент структуры –
половина ячейки – по оси z (см. рис. 32 и рис. 33).

Из рис. 34 следуют два важных, на наш взгляд, следствия. Во-
первых, само численное значение электронной плотности носит от-
носительных характер, так как на отдельных участках электронная
плотность отрицательная, что не имеет физического смысла. Обус-
ловлено это тем, что I  и, следовательно, F  измерены в произволь-
ных единицах. Переход к другим единицам измерения интенсивности
рефлексов на положение максимумов функции ( )zρ  не повлияет, а
повлияет лишь на нулевое положение ( )zρ .

Во-вторых, на практике приходится решать задачу, связанную с
построением структурной модели по распределению электронной
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Рис. 34. а) проекция электронной плотности на ось z мусковита;
    б) фрагмент структуры кристалла мусковита

плотности, что, конечно, намного сложнее, чем отождествление мак-
симумов ( )zρ  с атомами известной структуры кристалла. Здесь при-
ведена лишь иллюстрация метода построения ( )zρ  для таких природ-
ных неорганических кристаллических сложных полимеров как слюды,
типичным представителем которых и является мусковит.
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13. НЕКОТОРЫЕ ВОПРОСЫ РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСКОГО
ФАЗОВОГО АНАЛИЗА

13.1. Элементы теории качественного рентгенофазового анализа

Основной задачей рентгенографического фазового анализа явля-
ется определение фазового состава смеси (качественный анализ) и
содержания этих фаз (количественный анализ).

Под кристаллической фазой понимается однородное вещество с
определенным составом, структурой и, следовательно, набором ха-
рактерных рентгенометрических констант. Любой природный и ис-
кусственный объекты могут быть однофазными или многофазными.
Если изучаемый объект представляет собой смесь не вступающих во
взаимодействие друг с другом q-фаз, то говорят о q-фазном образце.
Рентгенограмма нескольких фаз представляет собой суперпозицию
их дифракционных картин, причем каждая фаза, независимо от дру-
гих, образует свою дифракционную картину. В геологии понятия ми-
нерала и кристаллической фазы практически совпадают. Минерал
представляет собой монофазу, а проба, являющаяся смесью минера-
лов, – многофазный образец.

Рентгендифракционные параметры являются своеобразным пас-
портом каждой кристаллической фазы, потому что каждая фаза харак-
теризуется строго индивидуальными параметрами ),,,,,( γβαcba  и
координатами атомов ),,( zyx . Значения межплоскостных расстояний

)(hkld  и интенсивностей рефлексов )(hklI  ( hkl  – индексы плоско-
сти) связаны с параметрами ячейки и координатами атомов ),,( zyx  в
общем случае следующими зависимостями (см. (14) и (25)):
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( ) ( ).2exp
4/

1
∑
=

++π=
N

j
jjjj lzkyhxifhklF .

где if  – атомный множитель рассеяния; )(hklF  – структурная амп-
литуда; Q  – множитель, определяемый условиями эксперимента и
характеристиками кристалла.

Так как рентгеновские дифрактометры позволяют определять ин-
тенсивности рефлексов с точностью, на порядки превышающей точ-
ность фотографического метода, то для фазового анализа используются
именно дифрактометры. Рентгенографический фазовый анализ любых
объектов осуществляется сравнением экспериментальной дифракци-
онной картины – набор )(hkld  и )(hklI  – с дифракционными карти-
нами, собранными в библиотеки справочных эталонов-определителей.
Пример карточки-определителя дает таблица определителя, рекомен-
дованная Международным Союзом кристаллографов (МСК).

Необходимость в библиотеках справочных эталонов для рентге-
нофазового анализа возникла сразу же после открытия порошкового
метода, но только в 1938 г. были созданы первые библиотеки и разра-
ботаны рациональные способы идентификации с помощью собран-
ных в них данных. Библиотеки справочных эталонов представлены в
форме картотеки; теперь выпускаются Объединенным международ-
ным комитетом порошковых дифракционных стандартов. К картоте-
ке прилагается справочный том, содержащий ключи и алфавитный
указатель веществ.

Так как современные рентгенометрические определители содер-
жат достаточно большое число карточек-эталонов (для неорганичес-
ких веществ их более 80000), то идентификация фазы становится дли-
тельным и весьма трудоемким процессом. Карточки-эталоны,
представленные в библиотеках-определителях, получены с различной
экспериментальной точностью, что не всегда учитывается на практи-
ке, а иерархия карточек-эталонов по воспроизводимости в настоящее
время проходит стадию изучения.

Со времени создания библиотеки-определители порошковых рен-
тгендифракционных эталонов развиваются двумя путями: создавались
универсальные библиотеки; формировались специализированные биб-
лиотеки. Принцип построения этих библиотек одинаков. Их основу
составляют таблицы или карточки, содержащие d  и I , некоторые
сведения о химическом составе, кристаллографические характеристи-
ки и т. п. (см. таблицу 4). После того, как были накоплены прецизион-
ные данные о параметрах решетки и получены высококачественные
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структурные модели для разнообразных кристаллических фаз, широ-
кое применение ЭВМ позволило развить новое направление получе-
ния порошковых рентгендифракционных данных – рассчитанных по-
рошковых рентгенограмм ),( pp Id . Интенсивности рентгеновских
рефлексов, полученные расчетным путем из структурной модели, сво-
бодны от влияния экспериментальных факторов, многие из которых
трудно контролировать и рассчитывать.

Порошковые рентгендифракционные эталоны, полученные рас-
четным путем, имеют и другие преимущества перед эмпирическими
данными. Все линии можно проиндицировать и, если для некоторых
отражений получаются одинаковые значения d , можно оценить вклад
в общую интенсивность каждого рефлекса на порошковой рентгено-
грамме. Если известны структуры конечных членов изоморфной се-
рии и природа структурных изменений между конечными членами,
имеется возможность идентифицировать промежуточные члены по
расчетным рентгенограммам.

Однако следует помнить, что состав и особенности строения кри-
сталлов, отражающие условия их образования, затрудняют получение
высококачественных структурных моделей. В связи с этим по-пре-
жнему сохраняют свою значимость эмпирические эталонные порош-
ковые рентгенограммы, наиболее полной библиотекой которых явля-
ется картотека PDF (Powder diffraction files). Здесь необходимо сделать
некоторые замечания. Количество содержащейся в картотеке (в базе
данных) информации, как правило, является избыточным для боль-
шинства аналитических лабораторий. Для многих, особенно перифе-
рийных рентгеновских лабораторий эта картотека является недоступ-
ной. Содержащиеся в ней данные имеют различную надежность, и
лишь в последних четырех-пяти выпусках предпринята попытка ран-
жирования приводимых данных по полноте и надежности. Более 80 тыс.
карточек в определителях делают малопроизводительным сам про-
цесс идентификации фаз в анализируемых пробах. В результате воз-
никает необходимость выделения из ряда частных библиотек справоч-
ных эталонов для решения конкретных задач, например, минералов, а
также разработки машинных методов идентификаций.

Следует также отметить, что для проведения рентгенофазового
анализа требуется относительно небольшое количество материала,
который в процессе анализа не изменяет своего химического и фазо-
вого состава и не уничтожается.

Таким образом, для идентификации монофазового вещества не-
обходимо для экспериментальной рентгенограммы ( ;,...,1,, Nid iji =  N –
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Таблица 4
Карточка определителя, рекомендованная МКС

d !

Ad , 0II hkl

III

Formula

Name

!

Ad , 0II hklRad λ Filter

Mono

Type

Crystal System Space Group S.C..#

Intensitis

Diffractom.

Densitom.

Visual

d values

Diff.

Guinier

Debye

a0                       b0                       c0

α                     β                        γ

              A                      C

corII Dcalc mpd values std.

Internal

External

LaticeConst.

of Std.

Z Dexp Color

Reference(Powder Data)

Reference(Powder Data)

Preparation & Chemistry

Additional Comments
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число рефлексов) найти аналог в таблице эталонов. Задача затрудня-
ется тем, что, во-первых, экспериментальные значения ii Id ,   опреде-
ляются с ошибкой; во-вторых, в качестве эталонов используют значе-
ния, полученные другими авторами экспериментально и,
следовательно, тоже с ошибкой, которая в большинстве случаев, к
сожалению, не приводится; в-третьих, вещество эталона может иметь
несколько иной состав, чем исследованное, то есть его ii Id ,  в прин-
ципе не должны точно совпадать с экспериментальными.

Поиск аналога исследуемой пробы в библиотеке эталонов обычно
производят по следующей методике. На рентгенограмме исследуемого
вещества выбирают n  наиболее интенсивных рефлексов )10;8;5;3( =n
и сравнивают их с n  наиболее интенсивными рефлексами эталонов,
которые сведены в специальную таблицу (ключ определителя). В первом
столбце ключа приведены монотонно уменьшающиеся ii Id , . Следова-
тельно, в таблице-ключе каждое вещество, указанное в определителе,
включается n  раз. Фрагмент ключа определителя при n=5  приведен в
табл. 5.

Для экспериментальных id  задается интервал j∆ , то есть из
ключа сначала выбираются фазы, у которых

11111 ∆+≤≤∆− эdTdэd ;

индексы э  и T  соответствуют экспериментальным и табличным

значениям ii Id , . Затем выбирают фазы в определителе соответ-

ствующих r
э
rdT

rdr
э
rd ∆+≤≤∆−  и так далее до

 N
э
NdT

NdN
э
Nd ∆+≤≤∆− . Фазы определителя, встречающиеся во

всех выборках (или в большинстве из них). Могут быть аналогами
исследуемого вещества.

Наименьшее значение величины dd∆ определяется погрешно-
стью дифрактометрического эксперимента и, как это следует из фор-
мулы Вульфа-Бреггов (см. (16)),

ϑ∆λ−=ϑ∆
ϑ
ϑλ=ϑ∆⋅ϑ⋅=∆ 22

2 4
2sin2

cos ddctgdd ,

где ϑ∆  измерено в радианах.
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Если ϑ∆  определено в градусах, то

ϑ∆λ−
λ

π=∆ 224
180

ddd .

Ошибка измерения интенсивности определяется условиями экс-
перимента. Например, в методе рентгеновской дифрактометрии

AII =∆ , где constA ≈ .
Для более детального исследования необходимо сравнить цели-

ком весь набор i
ээ Id ),(  и j

TT Id ),( . Заметим, что число рефлексов
фазы в таблице определителя может отличаться от числа рефлексов
на экспериментальной рентгенограмме. Задача осложняется тем, что
на рентгенограмме эталона и исследуемого вещества интенсивности
рефлексов могут быть перераспределены, то есть при сравнении по
ключу произойдет совпадение лишь nk ≤  рефлексов, если даже ана-
лог выбран правильно.

Для решения фазовой задачи используется порошковый образец,
позволяющий получить максимальный набор рентгеновских рефлек-
сов. Если исходный объект является монокристаллом, то его либо дис-
пергируют, либо используют специальные камеры, позволяющие по-
лучать псевдопорошковую рентгенограмму.

Следует отметить, что рентгенографический фазовый анализ (по-
рошковых) кристаллических веществ как экспериментальный метод
идентификации фаз характеризуется рядом особенностей, общими для
многих методов (мессбауэрография, спектральный анализ, дериватог-
рафия и пр.) применяемых для исследования различных объектов и
основанных на дискретных спектрах и принципах сравнения.

В настоящее время известно несколько различных методов и про-
грамм автоматического (с применением ЭВМ) качественного фазово-
го анализа. Все они, имея свои особенности, реализуют следующую
схему:

а) в ЭВМ вводится библиотека М карточек-эталонов стандарт-
ных фаз; в общем случае производится сравнение рентгенограммы
исследуемой пробы со всеми карточками-эталонами;

б) на первом этапе сравнения принимается гипотеза о монофаз-
ности исследуемой пробы по вышеописанной методике; количество
аналогов )(m  карточек-эталонов для изучаемого вещества может быть
достаточно большим;

в) на последующих этапах принимается гипотеза о Р-фазном об-
разце (Р=2; 3; ...; 6 последовательно), то есть анализируется P

MC  ва-



75

n
d I

n
d I

n
d I

n
d I

n
d I Название минерала №

4,51 4,88 2,90 3,793 2,76 Стерреттит=

[ ] [ ] OHOHPOAl 26246 5⋅

649

4,51 10 2,60

2,54

10 1,640

1,500

10 15,2 6 1,70 6 Бейделлит=

( ) [ ]
( ){ } OmHOSiAl

OHFeAl

2104

22,
⋅

885b

4,50 10 15,3 10 3,07 10 2,61 10 1,497 10 Монтмориллонит=

[ ] { } OmHOSiOHAl 210422 ⋅

881b

4,5 6 13,5 10 1,554 8 2,62 5 3,13 4 Хлоропал=

(?)2224 OSiFeH

893

4,5 8 7,0 10 3,50 10 14,0 8 1,98 8 Афродисентит=

= −Fe содержащий хлорит

833а

4,5 5 2,58 10 1,516 10 3,31 7 3,67 5 Глауконит=

( )
( ){ } OnHOSiFeAl

AlFeK

2103

21

,
,

⋅
<

885

4,50 6 1,524 10 2,623 8 2,580 8 1,728 3 Бейделлит=

( ) [ ]
( ){ } OmHOSiAl

OHFeAl

2104

22,
⋅

Таблица 5
Фрагмент   ключа  определителя
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Продолжение  таблицы  5

n
d I

n
d I

n
d I

n
d I

n
d I Название минерала №

4,49 8 10,50 10 3,23 10 2,61 8 6,44 6 Аттапульгит=

[ ] [ ]
{ } OHOSi

OHOHAlMg

2208

42222

4⋅

899

4,49 8 2,570 10 1,498 10 10,6 8 1,295 8 Иллит=

[ ]
{ } OnHOAlSi

OHAlK

2103

221

⋅
<

840b

4,48 10 2,39 8 2,42 6 3,46 5 2,32 5 Псевдомалахит=

[ ] [ ] 4245 OHPOCu

596

4,475 9 2,580 10 1,502 8 10,76 6 3,328 6 Гумбелит=

[ ]
{ } OnHOAlSi

OHAlK

2103

221

⋅
<

834

4,47 8 9,98 8 2,56 8 1,50 8 3,31 6 Иллит=

[ ]
{ } OnHOAlSi

OHFeAlK

2103

221 ),(
⋅

<

840

4,47 10 9,96 10 3,32 10 2,56 10 4,97 8 Серицит=

[ ]
{ } OnHOAlSi

OHAlK

2103

221

⋅
<

837

4,47 7 1,939 10 2,75 9 2,33 8 1,568 8 Криолит = 63 AlFNa 383
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риантов сравнения ( P
MC  – количество сочетаний из M  по P ). Для

каждого этапа сравнения число окончательных вариантов может быть
уменьшено при учете химического состава и физических свойств
изучаемой пробы, которые являются дополнительными параметрами
сравнения.

Следует учитывать, что однозначный ответ о фазовом составе
исследуемой пробы в ряде случаев получить очень трудно. Все пред-
полагаемые варианты являются основой для окончательных выводов
о фазовом составе исследуемой пробы. Такой подход позволяет ис-
ключить субъективизм, свойственный «ручному» методу выбора ва-
риантов сравнения, так как аналитик не может охватить все возмож-
ные варианты, а ограничивается лишь теми, которые подсказывают
ему интуиция и опыт, учитывая, конечно, все рентгенометрические
характеристики пробы.

Для всех вариантов, выбранных по той или иной схеме при раз-
ных P , необходимо ввести количественные показатели сравнения,
позволяющие описать вариант (или варианты) определенной количе-
ственной оценкой.

Критерий оценки числа фаз в пробе )(K  можно рассчитать по
формуле:

np
rK = ,

где n  – число линий ( 8,5,3=n ); p  – число фаз, выбранных машиной
(или вручную) из библиотек эталонов; r  – число имеющихся на рен-
тгенограмме исследуемой пробы рефлексов из np -набора. Очевидно,

10 ≤≤ K .
Наиболее интенсивные рефлексы учитываются при расчете кри-

терия K . Варианты, для которых minKK ≥ , подвергаются дальней-
шему анализу. Пороговое значение minK  определяется конкретными
условиями эксперимента и выборкой вариантов сравнения. Предва-
рительные исследования показывают, что при 4,0min ≤K  вероятность
исключить из дальнейшего рассмотрения правильный вариант нич-
тожно мала.

После выбора по критерию K  вариантов сравнения необходимо
каждому рефлексу на рентгенограмме пробы поставить в соответствие
рефлекс на суперпозиции P  рентгенограмм эталонов и затем рассчи-
тать величины:
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где )(dDD = , например, 2−= dd  или dd = . Нормировка интенсив-
ности осуществляется по условию ∑ ∑=− 22

Tэ FqF , q  – коэффици-
ент нормировки, суммирование осуществляется по одинаковому числу
рефлексов.

Областью существования Q  и R  является интервал [ ]+∞∞− , ,
однако варианты, для которых 0<Q  и 0<R , могут быть отброшены
как нереальные. Это значит, что RQK ,,  следует рассматривать в
качестве вероятностных оценок выбора сравнения, которые можно
записать в виде RQK ,,  (например, 0,993; 0,826, 0,740). Из всех вари-
антов сравнения наибольшую вероятность соответствовать изучае-
мой проблеме имеет тот, у которого KQ  наибольшее.

Фактор R  является вспомогательным, так как на его значение
влияют не только ошибки эксперимента, но и целый ряд других об-
стоятельств, например, число линий данной фазы )( jr  на рентгено-
грамме. Если 1=jr , то 1=R  при Tэ II = .

13.2. Элементы теории количественного рентгенофазового
анализа

Качественный рентгеновский фазовый анализ является основой
для последующего определения содержания кристаллических фаз –
количественного фазового анализа.

В общем случае интенсивность рефлекса на порошковой диф-
рактограмме )(hklI  определяется условием:

CVATpFN
rcm

deI
hklI ⋅⋅⋅⋅

θ⋅θ
θ+

π
λ

= 2

2
22

42

24
0

sincos
2cos1)(

32
)( , (72)

где 0I  – интенсивность первичного пучка; me,  – заряд и масса элек-
трона соответственно; λ  – длина волны излучения; d  – ширина вход-
ной щели детектора; c  – скорость света; r  – расстояние образец-
детектор; p  – фактор повторяемости; F  – структурная амплитуда;
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θ  – угол Вульфа-Брэггов; T  – температурный фактор; A  – абсорбци-
онный фактор; V  – освещаемый объем образца; C  – содержание фазы
в смеси, N  – число атомов в единице объема.

Для других экспериментальных методов условие для расчета не-
сколько меняется, но всегда можно )(hklI  представить в виде:

iijij cKI = ,

где ijK  – коэффициент, зависящий от многих факторов; ic  – содержа-
ние фазы в пробе. Если принять ijK = const, то 0

ijij IK = , так как 1=c ;
0
ijI  – интенсивность j -го рефлекса чистой i -той фазы.
Известно, что рентгенометрические библиотеки стандартных

образцов с самого начала составлялись и использовались для каче-
ственного анализа. В них до сих пор отсутствуют стандартизованные
параметры, которые бы облегчали определение содержаний фаз в сме-
сях. Следовательно, дальнейшая работа должна проводиться по сле-
дующим направлениям.

1. Создание стандартных образцов (не карточек-эталонов) для
аналитических лабораторий. Учет стандартными образцами специ-
фики изучаемых веществ (силикаты, сульфиды, бораты и т. д.). Опре-
деление интенсивности рефлексов стандартных образцов централи-
зовано экспериментально и расчетным методом.

2. В карточки эталонных образцов необходимо ввести характе-
ристики, которые можно было бы использовать для количественного
рентгенографического фазового анализа. Выбор таких характеристик
требует проведения специальных исследований. Об их практической
значимости свидетельствует такой пример.

Предположим, что в таблицах эталонных образцов, наряду с име-
ющимися параметрами, приведены абсолютные (рассчитанные) ин-
тенсивности характеристических рефлексов (тех, которые описывают
фазу по ключу). Пусть они имеют значение для j -той линии i -той
фазы 0

ijI . Тогда отношение интенсивностей j -той и q -той линий
фаз i  и k  имеет вид:

k

i

kq

ij

kq

ij

c
c

I

I
I
I

0

0

= . (73)
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В этом отношении ikkqij hII =  определяется эксперименталь-

но, 00 / kqijik IIH =  рассчитываются из таблиц, если 0
ijI  введены в кар-

точки определителя. Отсюда:

ik
ik

ik cc
H
h

=⋅ , или 0=+ kiki cTc

где 
ik

ik
ik H

h
T = . Кроме того, ∑

=
=

N

i
ic

1
1  ( N  – число фаз). То есть необхо-

димо решать систему N  уравнений:
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c . (74)

Можно использовать несколько иной подход, когда в качестве
исходного критерия принималась интегральная интенсивность всех
рефлексов.

Пусть суммарная интенсивность рефлексов i -той фазы

∑=
j

isj IU 0 . 0
isI  можно рассчитать по структурной модели. Введение

указанных (или аналогичных им) параметров существенно облегчает
процесс определения содержаний фаз в пробах.

На основании описанных теоретических аспектов рентгеновско-
го фазового анализа особое внимание в настоящее время уделяется
разработке баз данных и методик работы с этими базами. Рассмотрим
немного подробнее эту проблему.

Обобщая то, о чем было сказано чуть выше, можно рассмотреть
основные принципы рентгеновского фазового анализа, которые зак-
лючаются в следующем:

1) каждая кристаллическая фаза характеризуется своим специ-
фическим для нее порошковым дифракционным спектром (набором

Id , ), являющимся ее своеобразным паспортом;
2) порошковый дифракционный спектр от смеси кристалличес-

ких фаз является суперпозицией спектров всех входящих в смесь фаз;
3) интенсивность линий дифракционного спектра фазы зависит

от ее относительного количества в смеси;
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4) по порошковому дифракционному спектру смеси возможна
качественная и количественная оценка содержания кристаллических
фаз, присутствующих в анализируемом образце.

Практическое решение проблемы идентификации компонентно-
го состава смесей (рентгенофазовый анализ – РФА) основывается на
«трех китах»:

1) эксперименте (получение и расчет порошковых дифракцион-
ных спектров чистых фаз и анализируемых образцов, доведение экс-
перимента до числового результата);

2) базах данных (накопление порошковых дифракционных спек-
тров чистых фаз и некоторой дополнительной информации о них,
форматы и их содержание, оценка достоверности данных, компонов-
ка этой информации);

3) методиках поиска и выбора вероятных фаз из баз данных при
решении задач РФА (стратегия и тактика).

Рассмотрим второй и третий разделы этой проблемы, то есть
формирование библиотек или баз данных в современном их пред-
ставлении и методы извлечения необходимой информации из базы
данных при расшифровке фазового состава анализируемых образцов
по их порошковым дифракционным спектрам. Формирование базы
данных разделяется во времени на ряд этапов.

1. Этап накопления «эталонных» данных. На этом этапе интенсив-
но накапливаются порошковые дифракционные спектры чистых крис-
таллических фаз и некоторых смесей (горные породы, руды и продукты
их технологического передела, керамика, цементное сырье и клинкерные
материалы, металлы и сплавы, красители, органические вещества и др.).

2. Этап систематизации накопленных данных, образующих базу
данных, и разработка методов поиска-выбора (сопоставления) веро-
ятных фаз из базы данных при идентификации вещественного соста-
ва сложных природных и промышленных смесей кристаллических фаз
и установления неизвестных (новых) и чистых веществ.

3. Формирование баз данных на машиночитаемых носителях с
появлением ЭВМ, методы их формирования и способы извлечения
информации при проведении РФА.

Таким образом, в историческом плане проблема РФА поликрис-
таллических материалов сохраняет свою актуальность и ее решение
распадается на два временных этапа – ручной и машинный. Основу
машинных методов РФА образуют комплексы дифрактометр-ЭВМ и
соответствующее программное обеспечение.

В настоящее время в распоряжении последователей и аналитиков
имеется, по крайней мере, три типа баз данных порошковых дифракци-
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онных данных чистых кристаллических фаз: а) фильмотеки, б) штрихо-
вые (столбиковые) диаграммы, в) таблицы межплоскостных расстоя-
ний и интенсивностей (d, I/I0).

Фильмотеки – коллекции рентгенограмм порошковых дифрак-
ционных данных чистых кристаллических фаз, например минералов.
Они накапливаются в процессе работы и в дальнейшем ускоряют про-
цесс определения фазового состава анализируемого образца. Это оп-
ределение производится прямым сопоставлением рентгенограмм об-
разца и вероятных фаз.

Основное ограничение такой базы данных состоит в том, что
рентгенограммы необходимо регистрировать на одном и том же харак-
теристическом излучении и в камерах на гониометрах одинакового
диаметра. То есть, для сравнения невозможно использовать порошко-
вые дифракционные спектры, полученные в других условиях: на дру-
гом излучении и в камерах других размеров и типов.

Поиск вероятных стандартов (чистых фаз, входящих в состав ана-
лизируемых образцов), как правило, осуществляется перебором всей
или части фильмотеки и требует значительных затрат времени и от-
личной зрительной памяти у аналитика.

До сих пор фильмотеки используются в аналитических и иссле-
довательских лабораториях для идентификации, особенно, когда ве-
дется работа с ограниченным числом фаз, входящих в изучаемые об-
разцы. Фильмотеки оказывают большую помощь на предварительном
этапе идентификации фазового состава анализируемых образцов.

Штриховые (столбиковые) диаграммы (штрих-диаграммы) – схе-
матическое изображение порошковых дифракционных спектров чис-
тых кристаллических фаз и анализируемых проб, нанесенных на по-
лоски бумаги или прозрачной пленки в некотором масштабе. Например,
по оси абсцисс откладываются или расстояния от центра первичного
пучка до середины линии спектра ( l  в мм), или углы дифракции (θ
или θ2 ), или межплоскостные расстояния, а по оси ординат – вели-
чины относительных интенсивностей линий )( 0II .

База данных в такой форме позволяет привести порошковые диф-
ракционные спектры фаз к одному масштабу, независимо от условий
получения их рентгенограмм. Такие базы данных широко использова-
лись разными исследователями наравне с фильмотеками. Этот способ
представления спектров весьма полезен при работе с изоструктурными
соединениями и изоморфными смесями (твердыми растворами), так
как на штриховых диаграммах легче устанавливаются вариации обоих
параметров дифракционных спектров ),( Id . И в настоящее время штри-
ховые диаграммы нередко используются в качестве иллюстраций ре-
зультатов РФА, так как они весьма наглядны и компактны.
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Пример рентгенограммы смеси, ее штрих-диаграмма и штрих-
диаграммы предполагаемых компонент, взятых из баз данных, приве-
ден на рис. 35.

Рис. 35. Рентгенограмма смеси фаз, ее штрих-диаграмма и штрих-диаграммы
предполагаемых фаз, взятых из баз данных

Таблицы ),( 0IId  (см. табл. 4) – наиболее универсальный спо-
соб представления порошковых дифракционных спектров. Межплос-
костные расстояния вычисляются по уравнению Вульфа-Брэггов

)sin2( λ=θ nd , а относительные интенсивности оцениваются визу-
ально или инструментально по 100 (10)-бальной шкале, то есть все
представлено в числовой форме. Однако до сих пор некоторые науч-
но-технические издания допускают использование буквенных обозна-
чений для оценки интенсивностей линий порошковых дифракцион-
ных спектров. При таком способе оценки интенсивностей линий
снижается качество данных и усложняется их использование в авто-
матизированных базах данных.

Преимущество этого типа баз данных заключается в том, что
величина d  не зависит от условий эксперимента. Кроме того, диф-
ракционный спектр в численной форме легко переводится на маши-
ночитаемые носители, и благодаря этому стала возможна автоматиза-
ция рентгеновского фазового анализа. В базах данных таблицы ),( 0IId
образуют основу карточки-документа, характеризующего справочный
(информационный) стандарт. Базам данных такого типа с самого на-
чала наибольшее внимание уделяли физики, химики, геологи и ме-
таллурги. Развитие баз данных порошковых дифракционных спект-
ров стандартов с самого начала их создания шло по двум направлениям:
создавались универсальные и специализированные базы данных.
Принцип построения их одинаков. После того как были накоплены
прецизионные данные о параметрах решетки и получены высокока-
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чественные структурные модели для разнообразных кристаллических
фаз, широкое применение ЭВМ позволило развить новое направле-
ние в получении порошковых дифракционных данных – рассчитан-
ных порошковых рентгенограмм. Такие порошковые стандарты име-
ют ряд преимуществ перед эмпирическими, а именно: все линии
спектра можно однозначно проидентифицировать; при одинаковых
межплоскостных расстояниях возможно оценить вклад каждого реф-
лекса в общую интенсивность линии; имеется возможность иденти-
фицировать промежуточные члены изоморфных серий (об этом уже
говорилось выше).

Количество содержащейся информации в универсальных базах
данных порошковых спектров стандартов для большинства аналити-
ческих лабораторий, как правило, избыточно. Поэтому создавались спе-
циализированные определители или подбазы данных с меньшим коли-
чеством спектров стандартов, например, минералы (Powder Diffraction
File – PDF, 1992). Кроме того, по инициативе «Международного центра
дифракционных данных (ICDD)» выпускается ряд специализирован-
ных подбаз (Powder Diffraction File and Related Prodacts, 1994–1995).

Чтобы обеспечить полноту информации и учесть требования,
предъявляемые к стандартам в базах данных, необходима унификация
их описания. Это достигается применением стандартной карточки-
документа, которая может использоваться как при подготовке порош-
ковых дифракционных данных для помещения их в национальные и
международные банки данных, так и при подготовке их для публика-
ции в научно-технических изданиях.

Использование форматов информационных стандартов обеспе-
чивает унифицированное описание данных независимо от условий
их получения и позволяет оценивать их качество соответствующими
критериями качества (надежности), пример которого приведен выше
(формулы (71)).

В силу целого ряда обстоятельств одни из первых баз данных для
рентгенографического фазового анализа были созданы для идентифи-
кации минералов. Поэтому особенности этих баз данных достаточно
хорошо известны и могут быть использованы при создании аналогич-
ных баз данных для веществ других типов.

Природные вещества – минералы – в отличие от синтетических
химических соединений характеризуются некоторым постоянством
элементного состава и ограниченной неоднородностью. Поэтому каж-
дый диагностический признак характеризуется не одним значением
величины, а ее диапазоном, то есть является статистической величи-
ной. Это, в свою очередь, обусловлено тем, что минералы образуются
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в неконтролируемо меняющихся физико-химических условиях. Под
действием изменяющихся геологических обстановок они претерпева-
ют воздействия, приводящие к возникновению реакций в твердом
состоянии. По этим причинам минералы лишь с некоторой степенью
условности можно рассматривать в качестве информационных или
справочных стандартов.

Известно, что природные системы кроме основных компонентов
содержат разнообразные примеси. Поэтому химический состав мине-
ралов часто не следует строго стехиометрическим отношениям. Ре-
альная структура минералов в ряде случаев отличается от средней
(идеализированной) структуры. В силу неконтролируемости природ-
ных процессов минералам присущи дефекты различного рода. Все
это влияет на порошковые дифракционные спектры (наборы 0, IId ),
изменяющиеся от образца к образцу, в которых наблюдаются вариа-
ции межплоcкостных расстояний и отдельных интенсивностей, иска-
жение формы рефлексов и изменение числа линий в спектре.

Отличия реальной структуры минералов от средней (идеализи-
рованной) структуры в той или иной мере определяются условиями
их образования и существования. С другой стороны, реальная струк-
тура несет в себе информацию, которая отражает условия образова-
ния (их различия от образца к образцу) минералов – это их типоморф-
ные особенности. Поэтому «очистка», «исправление» порошковых
спектров минералов может вызывать потерю этой важной геологи-
ческой информации. Наблюдаемые различия между минералами и их
синтетическими аналогами вызывает дополнительные трудности и ос-
ложняет процесс проведения РФА.

Рассмотрим подробнее структуру указателя комплексов инфор-
мативных линий стандартных фаз. В окончательной форме указателя
таких линий в комплексе оставлено пять. Это самые сильные линии
порошковых спектров минералов. В строчке указателя они располага-
ются в порядке уменьшения интенсивности. При совпадении интен-
сивности линий на первое место в строке записывается линия с наи-
большим значением межплоскостного расстояния. За каждым
комплексом значений межплоскостных расстояний и их относитель-
ных интенсивностей в строке указателя приводится название минера-
ла на русском и английском языках, и идеализированная химическая
формула минерала. В последней графе указателя запсан номер табли-
цы карточки (идентификатор) (см. таблицу 5).

Каждая линия комплекса путем циклической перестановки вы-
водится на первую позицию в строке. Таким образом, в указателе
каждый минерал записывается три-пять или больше раз. В первой
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колонке указателя-ключа все значения характерного комплекса линий
располагаются в порядке их уменьшения, то есть практически повторя-
ется ключ, использовавшийся при «ручной» работе с определителем.

Вторым указателем «рентгенографического определителя мине-
ралов» является алфавитный указатель. В нем приводятся названия
минералов по алфавиту, три значения межплоскостных расстояний
наиболее интенсивных линий и номер таблицы. Таким образом, по
названию минерала возможно проверить его правильность, сопоста-
вив его самые сильные линии с тремя или пятью интенсивными ли-
ниями стандарта, или провести сравнение полученных аналитиком
порошковых данных с полной таблицей спектра стандарта, найдя его
по номеру таблицы-карточки. То есть, при наличии названия минера-
ла по алфавитному указателю возможно судить о правильности на-
звания определяемой фазы.

Ежегодное увеличение числа порошковых стандартов примерно
на две тысячи карточек существенно увеличивает объем определите-
лей и усложняет процедуру поиска вероятных стандартов при иден-
тификации фаз и определения фазового состава анализируемых об-
разцов, требуя все больших затрат времени на РФА. Одним из путей
выхода из этой ситуации является создание специализированных баз
данных меньшего объема и предназначенных для решения частных
задач. Например, подбаза данных: минералы, сульфиды, оловосодер-
жащие минералы и т. п.

Использование таких мини-файлов сохраняет возможность «руч-
ного метода» идентификации и обеспечивает уменьшение затрат вре-
мени на эту работу. Чтобы работать с полной картотекой, которая в
настоящее время насчитывает более 80000 карточек чистых фаз, абсо-
лютно необходимо использовать современные компьютерные инфор-
мационные технологии. При этом идет усовершенствование поиско-
вых методик, например, учитывая следующие правила.

1. Все порошковые спектры стандартов включаются в определи-
тель по меньшей мере один раз с парой межплоскостных расстояний

),( 21 dd , где 1d  – самая интенсивная, 2d  – следующая за ней по
интенсивности линия.

2. Комплекс информативных линий стандартов представлен в
указателе дважды: ),( 21 dd , ),( 12 dd , если 75,012 >II , а

75,013 ≤II , то есть 321 III >> .
3. Комплекс информативных линий стандарта представлен в ука-

зателе тремя записями: ),( 21 dd , ),( 12 dd , ),( 13 dd , если, 75,012 >II ,
75,013 >II , а 75,014 ≤II , то есть 4321 IIII >>> .
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4. Запись комплекса информативных линий стандарта в указате-
ле производится четыре раза: ),( 21 dd , ),( 12 dd , ),( 13 dd , ),( 14 dd ,
если 75,014 ≤II .

В результате такого способа оценки интенсивности соотноше-
ния линий информативного комплекса получается несколько записей
для одной фазы.

Использование порошковых дифракционных спектров стандар-
тов в числовой форме, с одной стороны, позволили создать универ-
сальную базу данных, а с другой – разработать стратегию поиска, вы-
бора и сопоставления вероятных стандартов из баз данных по
комплексам информативных линий спектра.

Указанные правила могут быть использованы и в том случае,
если стандарты записей в различных базах данных несколько отлича-
ются друг от друга. Такие отличия можно найти, например, в табли-
цах международного образца и принятого в СССР. Последний сохра-
нился и в России, и в Белоруссии и, в принципе, легко согласуется с
международным (табл. 6)

Таблица 6

Пример таблиц форматов числовых значений порошковых
дифракционных спектров

1. Международный

2. Отечественный (стандарт СССР)

Необходимо обратить внимание на тот факт, что таблицы
),( 0IId  стандартных фаз, помещенных в базу данных, и спектры

анализируемых материалов получаются из эксперимента. Следователь-
но, они определены с некоторыми погрешностями, и в большинстве
своем эти погрешности аналитику не известны, о чем следует по-
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мнить при идентификации. Кроме того, вещество стандарта может
иметь несколько иной состав, особенно если в качестве стандартов
используются минеральные фазы, и могут не совпадать значения d  с
экспериментальными данными анализируемой пробы. И это следует
всегда учитывать при проведении идентификации.

13.3. Система автоматической идентификации веществ
по рентгенограммам

Наличие в спектрах стандартов комплекса информативных линий
позволило сделать (определить) стратегию поиска – выбора в форме
двухэтапного процесса идентификации. Первый этап поиска вероят-
ных стандартов состоит в сопоставлении наиболее интенсивных реф-
лексов анализируемого образца с линиями стандартов по указателю
информативных линий с тем, чтобы найти номера карточек или таблиц
вероятных стандартов. На втором этапе сопоставляются полные спект-
ры стандартов и анализируемой пробы, при этом количества линий
сравнения стандарта и анализируемой пробы могут существенно отли-
чаться. Кроме того, задача осложняется тем, что на рентгенограммах
стандарта и исследуемого вещества интенсивности рефлексов могут
быть перераспределены, то есть при сравнении по указателю (ключу)
произойдет совпадение лишь части рефлексов, даже если вероятный
стандарт выбран правильно. При этом аналитик, как правило, учиты-
вает дополнительную информацию, например, об элементном составе
и других свойствах, имеющихся у него. На рис. 36 изображена блок-
схема этой стратегии рентгенографического фазового анализа.

Наличие в базе данных большого числа карточек стандартов де-
лает процесс идентификации достаточно трудоемким и длительным.
Кроме того, результаты идентификации и выводы зависят от опыта и
искусства аналитика, и поэтому они носят в известной мере субъек-
тивный характер. Однако ручной метод идентификации по порошко-
вым дифракционным спектрам анализируемых материалов и в буду-
щем будет использоваться, главным образом, при работе с визуально
измеренными данными. Поэтому естественным шагом развития РФА
явилась разработка автоматизированных систем идентификации на
базе ЭВМ компонентов состава анализируемых образцов.

Как уже подчеркивалось выше, с увеличением объема баз дан-
ных порошковых дифракционных спектров стандартов возросла тру-
доемкость РФА, а затраты времени на поиск вероятных стандартов
анализируемого образца увеличились настолько, что стал вопрос о
его рентабельности. Возникла необходимость автоматизации РФА.
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С 60-х годов ХХ века начато интенсивное использование ЭВМ в рен-
тгеноструктурном анализе, а также разработка методов и программ
автоматической идентификации рентгеновских дифракционных спек-
тров с помощью компьютеров. Исследования были направлены, в пер-
вую очередь, на решение двух основных проблем:

1) формирование машинной базы данных (разработка удобного
машинного формата);

2) логическая и математическая формализация методов качествен-
ного РФА (создание эффективных алгоритмов автоматической иден-
тификации, сближение качественного и количественного РФА).

Объем информации, содержащийся в стандартной карточке, до-
стигает одного килобайта, таким образом, универсальная база данных
ICDD в настоящее время содержит информацию, превышающую 100
мегабайтов. Для ее хранения необходимы компактные накопители типа
CD-ROM (типичный CD-ROM–compact disk read only memory – мо-
жет содержать до 680 мегабайт данных), программы сжатия информа-
ции. Автоматическая идентификация с помощью машинной картоте-
ки заключается в непрерывном и многократном чтении информации
с машинных носителей (МНД или МНЛ).

Так как обмен информацией между накопителем и ОЗУ ЭВМ –
достаточно длительный процесс, то он, в конечном счете, определяет

Порошковые данные ( ), 0IId
анализируемого образца

Первый этап поиска-выбора
вероятных стандартов

Второй этап поиска-выбора
вероятных стандартов

Заключительный этап
идентификации

Указатель (ключ)
информативных линий

База данных порошковых
спектров

Дополнительная информация
об анализируемом образце

Рис. 36. Схема стратегии поиска-выбора вероятных стандартов
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быстродействие программ автоматической идентификации. Это об-
стоятельство привело к значительному упрощению машинного фор-
мата карточки, описывающей данные стандарта. Благодаря этому, все
системы автоматической идентификации используют базу данных
специального формата и структуры, позволяющие повысить быстро-
действие процедуры поиска и выбора вероятных стандартов, точнее
их порошковых спектров.

Наиболее важным моментом процесса автоматической идентифи-
кации является возможность быстрого просмотра баз данных и получе-
ния числовой характеристики степени совпадения спектра стандарта с
изучаемым спектром. Достоверность этой характеристики зависит от
принятой модели спектра, при проведении идентификации, и сложнос-
ти вычисляемого критерия соответствия сопоставляемых спектров.

 Итак, проблема как ручной, так и автоматизированной иденти-
фикации заключается в том, чтобы найти такой набор стандартов, в
котором можно обнаружить спектр, наиболее близкий к спектру ана-
лизируемого материала. Забегая вперед, следует указать, что боль-
шинство существующих систем автоматизированной идентификации
(САИ) построено на представлении детерминистической модели спек-
тров, и только в конце 70-х годов ХХ века была предложена статисти-
ческая модель спектра для стандартов и анализируемого материала.
Первые сообщения о системах идентификации фазового состава кри-
сталлических смесей появились в середине 60-х годов прошлого века
и все они не предусматривали использование электронно-вычисли-
тельных средств. Но уже в 70-е годы ХХ века появились «машинные»
системы рентгенофазового анализа. В частности, для смесей предла-
галось использовать функцию, позволяющую строить модельные стан-
дарты смесей, имеющие вид:

mod0
1

)()()( dIdIcdI ii
M

i
==∑

=

, (75)

где mod00 )(),( dIdI  – спектральная функция i -го стандарта и модели
соответственно, ic  – множитель, пропорциональный концентрации
i -го стандарта в анализируемой пробе, M  – число стандартов в базе
данных. Таким образом, задача идентификации заключается в отыс-
кании стандартов, условные концентрации которых больше нуля, то
есть 0>ic , где Mnni ≤= ,,...,2,1 . Однако для этой системы из n
уравнений ,,...,2,1 ni =  не является единственным, так как M  боль-
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ше числа уравнений )( p . Для устранения неоднозначности, исходя из
предварительного анализа, уменьшить число элементов (фаз) M  до

pM p < . В таком случае процедура поиска-выбора вероятных стан-
дартов при идентификации спектра анализируемого материала скла-
дывается из двух этапов:

а) предварительное сокращение вероятных стандартов в анали-
зируемой пробе;

б) уточнение списка отобранных стандартов.
На первом этапе с помощью различных критериев из банка дан-

ных выбирается iM  вероятных стандартов. Для этого рассчитывают-
ся численные значения критериев, и результаты упорядочиваются по
убыванию их значений, составляется первый список вероятных стан-
дартов. Он может быть достаточно большим, 50≤iM . Затем задает-
ся некоторый «порог», на основании которого в новый список веро-
ятных стандартов вносятся лишь те значения, для которых числовое
значение критерия – больше этого «порога». Расчет критериев произ-
водится для трех-пяти линий информативного комплекса в спектрах
вероятных стандартов. Этот прием используется во всех автоматизи-
рованных системах поиска-выбора вероятных стандартов. Его досто-
инство в том, что реализуется быстрый просмотр большого объема
спектральной информации, а недостатком является сложность опре-
деления оптимального «порогового» значения критерия правильнос-
ти выбора.

Второй этап заключается в уточнении фазового состава анали-
зируемого материала, используются только спектры стандартов, во-
шедшие в список. Эта процедура имеет три варианта.

1. Вычисление значений критериев и компоновка таблицы соот-
ветствия линий спектров стандартов анализируемому спектру и ее
анализ. Это типичный способ обработки полученных на ЭВМ данных
используется практически во всех автоматизированных системах РФА.
Одним из его вариантов является вывод на дисплей штрих-диаграмм
анализируемой пробы и вероятных стандартов. Существенным пре-
пятствием этого наглядного приема является ограниченность числа
помещающихся на экране спектров.

2. Оценка условных концентраций отобранных спектров стан-
дартов и выбор лишь тех, у которых они превышают заданный уро-
вень значимости. Этот вариант позволяет производить количествен-
ную оценку вероятных фаз, составляющих анализируемый образец.
Для взаимного соответствия линий составляется система из )( p  урав-
нений вида (см. (74)):
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где i
KoLI  – интенсивность i –той линии стандарта с соответствую-

щей k -той линии пробы при ограничениях 0>ic  и 1
1

=∑
=

iM

i

ic . Стан-

дарты, для которых ic  – меньше заданного уровня значимости исклю-
чаются из списка, и окончательный состав анализируемого образца

составляет 2M  фаз, причем 12 MM < . Недостатком этого варианта
автоматизированного рентгенографического фазового анализа явля-
ется наличие в базе данных стандартов с «близкими» спектрами (на-
пример, изоструктурных соединений, изоморфных смесей, полити-
пов и др.), вследствие чего эта система уравнений может привести к
ошибочным результатам. В целом задача определения фазового соста-
ва является некорректной и требует выполнения дополнительных про-
цедур и учета дополнительных условий. Таким образом, на оконча-
тельном этапе идентификации фазового состава анализируемого
материала следует с осторожностью использовать этот вариант.

3. Использование для идентификации разных комбинаций спек-
тров вероятных стандартов («теоретические» смеси) с вариациями
фазового состава и условных концентраций в них, выбирая из них
один или несколько наиболее вероятных вариантов «теоретической»
смеси. В этом способе сопоставляются спектры возможных смесей,
сконструированные на первом этапе из отобранных вероятных стан-

дартов. Их число ∑
=

=
LM

i

i
MAN

1
1

, где i
MA
1
 – число сочетаний из 1M  по .i

Предполагается, что одна из этих «теоретических» смесей соот-
ветствует по составу и содержанию анализируемому образцу. В этом
варианте РФА, кроме вычисленных условных концентраций, иссле-
дуется соответствие различных модельных и анализируемого спект-
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ров. Из-за неадекватности математической модели спектра (недоста-
точно одной оценки ее статистических характеристик и других неуч-
тенных факторов), существует довольно высокая вероятность, что бу-
дет выбран не истинный, а близкий к анализируемому модельный
спектр. Поэтому в качестве конечного результата анализа разумно
выбирать несколько «теоретических» спектров возможных смесей.

Оценка близости сопоставляемых спектров осуществляется с
помощью соответствующих, в том числе и рассмотренных ранее, кри-
териев. В случае, когда критерий далек от определенного предельно-
го значения, наиболее вероятным является отсутствие в используе-
мой базе данных нужного стандарта. Критерий правильного выбора
решения задачи рентгенофазового анализа может быть рассчитан, на-
пример, по следующей методике.

Из баз данных, содержащих наборы );( ,,, Tkiki Id , где i  – индекс
рефлекса, k – индекс фазы, выделяется группа, соответствующая со-
ставу и свойствам изучаемого кристалла. Затем рассчитывается фак-
тор совпадения первого рефлекса на рентгенограмме с таблицей-эта-
лоном, принятой за первую )1( =k .
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где TkiTki Id ,,,, ;  – межплоскостное расстояние и интенсивность i-того
рефлекса, эталонной фазы, принятой за первую соответственно;

IIdd δδ ,  – относительные экспериментальные погрешности изме-
рения d  и I . K  и K ′  определяются условиями эксперимента.

Из всех рефлексов выбирается тот, для которого 1∆  имеет наи-
большее значение, далее производится сравнение второго рефлекса с
табличными значениями и так далее. Интегральная оценка совпадения
рассчитывается по формуле ∑∆=∆ эis , . Затем производится сравне-
ние с последующей таблицей (т. е. следующей записью в базе данных)
и т. д. Для окончательного выбора фазы эталона необходимо брать ва-
рианты с наибольшим s∆ . Если есть «лишние» рефлексы в таблице-
эталоне или рентгенограмме, то при расчете ∆  надо учесть величины

)(1 IIKdd δ+δ  соответствующие «лишним» рефлексам.
Как правило, при решении задачи РФА в автоматизированных

системах используется интерактивный (диалоговый) режим, обеспе-
чивающий ввод информации, задание параметров анализа и осуще-
ствление управления вычислительным процессом в зависимости от
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промежуточных результатов. Окончательные результаты анализа вы-
водятся на экран дисплея или принтер.

Важным этапом развития систем автоматической идентифика-
ции фазового состава кристаллических смесей явилось создание рос-
сийскими учеными достаточно мощных систем, таких как ФАЗАН
(фазовый анализ), АРФА (автоматический рентгеновский фазовый
анализ) и АРИС (автоматизированное рентгеновское исследование
состава). Последнюю можно рассматривать как подсистему «автома-
тизированной информационной системы данных о материалах»
(АИСМ). Этот список не включает все разработки, выполненные в
семидесятые – девяностые годы прошлого столетия в Советском Со-
юзе. За границей также разрабатывались аналогичные программы. Ба-
зовые теоретические основы этих программных систем были общими
и, несмотря на отдельные особенности, все они включали следующие
элементы: 1) машинную базу данных; 2) программные средства, пред-
назначенные для формирования, пополнения и корректирования базы
данных; 3) программу идентификации – основной рабочий инстру-
мент пользователя; 4) совокупность тестов – контрольных задач, по-
зволяющих проверять правильность программы идентификации; 5)
методику проведения автоматической идентификации. Эти системы
были ориентированы на эксплуатацию больших машин коллективно-
го пользования.

Рассматривая имеющиеся автоматизированные системы рентге-
новского фазового анализа поликристаллов, можно отметить, что все
они построены на принципе расчета критериев соответствия порош-
ковых спектров анализируемого материала и модели (совокупности
спектров вероятных стандартов). Такому подходу присущи три недо-
статка.

1. Быстрый рост количества «шумовых» стандартов при ослаб-
лении критериев соответствия.

2. Невозможность автоматической идентификации при отсут-
ствии в базе данных адекватных стандартов.

3. Слабые возможности использования имеющейся у аналитика
дополнительной информации о химическом составе образцов в про-
цессе диалога с ЭВМ.

Были сделаны различные попытки устранить указанные недо-
статки, например, были использованы следующие приемы.

1. Перемещение «центра тяжести» от сравнения спектров «стан-
дартизированный материал» к предварительному созданию выборок
из базы данных на основе имеющейся у пользователя информации об
элементном составе анализируемых образцов.
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2. Хранение в базе данных порошковых спектров групп образ-
цов общего происхождения и использования их при идентификации
подобно спектрам стандартов чистых фаз для классификации их сход-
ства и различия.

3. Описание процесса идентификации компонентного состава
материалов с помощью специального языка, позволяющего формули-
ровать самые разнообразные стратегии в зависимости от полученных
данных и уже полученных результатов.

Описанные принципы как ручного, так и машинного рентге-
новского фазового анализа, типы баз данных, форматы для едино-
го, стандартного представления порошковых дифракционных дан-
ных в базе данных и критерий надежности (или критерий качества);
отмечены особенности порошковых спектров кристаллов, исполь-
зуемых в качестве стандартов. Охарактеризован поисково-справоч-
ный аппарат баз данных, используемый в ручном варианте рентге-
новского фазового анализа и его изменений при увеличении числа
стандартов.

В настоящее время используется несколько десятков систем иден-
тификации фаз по рентгенограммам. Из-за большого числа стандарт-
ных фаз невозможно напрямую решать задачу качественного рентге-
новского фазового анализа. Эффективность работы систем
автоматизированной идентификации существенно зависит от исполь-
зования методов и алгоритмов обработки информации.

Обзор систем автоматической идентификации показывает, что:
1) в большинстве систем автоматической идентификации с це-

лью сокращения времени анализа реализуются многоэтапные страте-
гии идентификации с использованием различных критериев;

2) завершен переход от больших ЭВМ коллективного пользова-
ния к персональным компьютерам, снабженным быстродействующим
программным обеспечением, которое позволяет осуществлять иден-
тификацию с большой скоростью;

3) большинство систем автоматической идентификации являют-
ся эмпирическими, копирующими в основном метод ручной иденти-
фикации;

4) в качестве меры близости между спектрами стандартов и ана-
лизируемого образца используются разнообразные критерии соответ-
ствия, зачастую не имеющие всеобщего признания.

Наконец, еще раз следует отметить, что проблема идентифика-
ции компонентного состава поликристаллических материалов, как и
любая задача, связанная с обработкой данных, является в математи-
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ческом отношении некорректной, и ее решение требует применения
метода регуляризации и разумного привлечения дополнительной ин-
формации.

Дальнейшее развитие систем автоматизации качественного рен-
тгеновского фазового анализа просматривается в использовании ме-
тода «подгонки» (согласования) анализируемого и модельного спект-
ров. Разработка систем автоматической идентификации, вероятно, не
будет никогда завершена окончательно. Ждут своей разработки част-
ные определители, необходимые для анализа некристаллических, на-
пример, полимерных, и других систем. Задачи такого типа, на наш
взгляд, вполне посильны студентам, магистрантам и аспирантам. Имен-
но для них в первую очередь предназначено данное учебное пособие.
Поэтому мы считаем необходимым привести примеры баз данных (см.
таблицу 7), имеющих поисково-справочный аппарат, а также пере-
чень литературных источников, отражающих оригинальные разработки
в области рентгенографического фазового анализа.

В заключение приведем далеко не полный список работ, в кото-
рых читатель сможет найти дополнительные сведения по интересую-
щим его вопросам.
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Классы соединений Число

Cпектров

Авторы Литературные источники Год изд.

Минералы разных

классов

288 Болдырев А.К.

Михеев В.И.

Ковалев Г.А.

Зап. Ленинград. горный ин-т. Т.XI-XIII.

Вып. 1-2. 272с.

1938

Урановые и урансо-

держащие минералы

123 Сидоренко Г.А. Рентгенографический определитель ура-

новых и урансодержащих минералов

1960

Минералы редких

земель

141 Ложникова О.Н.

Яковлева С.Я.

Рентгенографический определитель ми-

нералов, содержащих редкоземельные элементы.

М.: ОНТМ. «Гиредмет»

1961

Минералы разных

классов

314 Михеев В.И. Рентгенометрический определитель ми-

нералов. Л.: Недра. 367 с.

1965

Бораты 232 Кондратьева В.В. Рентгенографический определитель бо-

ратов.  М.: Наука. 207 с.

1969

Фосфаты 249 Васильев Е.К.

Кашаева Г.М.

Ущаповская З.Ф.

Рентгенографический определитель ми-

нералов (класс фосфатов). М.: Наука. 207 с.

1974

Таблица 7
Примеры баз данных порошковых дифракционных спектров, имеющих

поисково-справочный аппарат
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Продолжение таблицы 7

Классы соединений Число

Спектров

Авторы Литературные источники Год изд.

Оловосодержащие

минералы разных

классов

36 Васильев Е.К.

Васильева Н.П.

Рентгенографический определитель оло-

восодержащих минералов. Н.: Наука. 78 с.

1977

Карбонаты 154 Васильев Е.К.

Васильева Н.П.

Рентгенографический определитель кар-

бонатов. Н.: Наука. 144 с.

1980

Цеолиты 246 Семушкин В.Н. Рентгенографический определитель цео-

литов. Н.: Наука. 128 с.

1988

Цеолиты 24 Семушкин В.Н. Рентгенографический определитель цео-

литов (дополнение). Улан-Уде.: БНД СО АН

СССР. 36 с.

1989

Phases of different

groups

3928 ASTM Powder diffraction files 1945

Phases of different

groups

>60000 ICDD Powder diffraction files. Sets 1-43.

Swarthmore: ICDD. USA

1993



99
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14. МЕТОДЫ РЕНТГЕНДИФРАКТОМЕТРИЧЕСКОГО АНАЛИЗА
СТРУКТУРЫ НЕКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ОБЪЕКТОВ

За последние 20–25 лет в физике конденсированного состояния
произошли значительные изменения, касающиеся объектов изучения.
Если раньше основное внимание уделялось кристаллам, то сейчас ис-
следователи все больше интересуются системами с молекулярной бес-
порядочностью, которые называют жидкостями, если они обладают
текучестью, и стеклами, если характеризуются твердостью. Рассмот-
рим возможные методы рентгеновской дифрактометрии на примере
изучения структурных особенностей стекол разного состава.

Формулы для расчета амплитуды рентгеновского излучения (см.
(25)) справедливы для объектов с любой, в том числе и с некристал-
лической структурой. Для веществ с дальним порядком (монокрис-
таллов) можно рассчитать координаты атомов, ограничиваясь объе-
мом ячейки в кристаллической решетке. В аморфных объектах, которые
характеризуются ближним порядком, координаты атомов определить
невозможно, но можно рассчитать распределение усредненных межа-
томных векторов, вес которых равен произведению электронной плот-
ности на их концах. Эти распределения называются функциями ради-
ального распределения атомной плотности (ФРРАП).

Для идеального одноатомного газа (газ с полным разупорядоче-
нием) интерференция лучей, рассеянных на отдельных молекулах, от-
сутствует, то есть (в относительных единицах):

;)( fSA =     
2)( fSI = . (79)

Для смеси идеальных газов

( ) ∑
=

==
N

j
j fNfSI

1

22 #
, (80)

где N  – число молекул в рассеивающем объеме, f
#

 – усредненная
рассеивающая способность атомов смеси.

«Молекула идеального газа» уже имеет структурный параметр
ija  – расстояние между ее j -тым и i -тым атомами. В соответствии с
формулой Дебая,

( ) ∑∑ π
π

=
N

i

N

k jk

jk
kjN Sa

Sa
ffSI

2
2sin (81)

для двухатомной молекулы с межатомным расстоянием можно записать:



103








π
π+=

π
π+=

Sa
Saf

Sa
SaffF

2
2sin12

2
2sin22 2222

. (82)

Из формул (79,80) следует, что если для идеальных одноатомных
газов обратное пространство непрерывно и меняется пропорциональ-
но 2f

#
, но монотонности изменения «плотности» обратного простран-

ства для молекулярных газов нет, хотя оно остается непрерывным. На
рентгенограмме такого объекта появятся более или менее выражен-
ные максимумы – гало. Для отыскания экстремального значения ин-
тенсивности необходимо решить уравнение:

0
2

=
∂
∂=

∂
∂

S
F

S
I

,
отсюда

( )
0

2
22sin222cos

2 =
π

π⋅π−π⋅π⋅π
Sa

aSaSaaSa ,                   (83)

если 02 ≠=π xSa , уравнение принимает вид:
xtgx = .                                           (84)

Решая это уравнение любым из числовых методов, получим для
первого максимума 7244,7=x , то есть 23,1max =′S , но

λ
ϑ=

π
= sin2

2 a
xS ,

тогда
 

maxsin
615,0
ϑ

λ=a ,                                          (85)

где maxϑ  – угловое положение первого максимума рассеяния.
По имени автора выражение (85) называется формулой Эренфеста.

Вероятностная функция, описывающая распределение атомов в

аморфном объекте, имеет следующие особенности: 0)( ≠ρ x  при ма-

лых x  и флуктуирует в соответствии с условием 1)(lim =ρ
∞→

x
x

.
Функция интерференции для изотропного объекта описывается

выражением:

∫ π−−ρ+= rdViSrr
V

Si )2exp(]1)([11)( , (86)
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где rS,  – векторы, r  можно определить его модулем, углом α  к
вектору S  и положением плоскости rS , относительно начального
положения. Тогда,

∫ =π−−ρ )2exp(]1)([ rdViSrr ∫ ∫ ∫
∞

=

π

=α

π

=ϕ π
ϕααπαπ−−ρ

0 0

2

0 2
sin2)cos2exp(]1)([

x

ddrdriSrr .

Итак, для аморфного объекта можно использовать формулу

∫ π−ρ+= rdriSrr
SV

Si )2exp]1)([11)( , (87)

где S  и r  не векторы, а их модули, то есть просто числа. Величина
)(/)( 0 rVr r ρ=ρ  есть атомная плотность. Выражение drrr )(4 0

2ρπ  опре-
деляет число атомов в сферическом слое, ограниченном радиусами
r иdr . Тогда

∫ π
πρ−ρπ+= dr
Sr

SrrrSi
2

2sin])([41)( 00 , (88)

где 10 1 V=ρ  – средняя плотность данного вещества. Так как среднее
значение 1)( =Si , то )(xi , определяя флуктуацию вокруг среднего,
оценивают интерференцию на атомах. Из (88) следует:

∫ πρ−ρ=− Srxdxr
S

Si 2sin])([2]1)([ 00 . (89)

Запишем Фурье-трансформанту для условия (89):

∫ ⋅π−=ρ−ρ SdSSrri
r

r 2sin]1)([2])([ 00 .
или

∫ π−π+ρπ=ρπ SdSSrrirrrr )2sin(]1)([84)(4 0
2

0
2 . (90)

Последнее уравнение, полученное Цернике и Принсом, используется
для практических расчетов структуры аморфных объектов.

)(
)()(1

)(
)(1)(

2

2

2 Sf
SfSI

Sf
SISi −=−=− , (91)

т. е.

∫ π−π+ρπ=ρπ
2

1

)2sin(
)(

)()(84)(4 2

2

0
2

0
2

S

S
SdSSr

Sf
SfSIrrrr . (92)
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Уравнение (92) позволяет рассчитать функцию радиального рас-
пределения атомной плотности (ФРРАП) на основе эксперименталь-
ных рентгенограмм. В качестве примера рассмотрим рассеяние рент-
геновского излучения на стеклах, состав которых приведен в таблице 8.

От окисной формы записи состава легко перейти к долевой вида
i
kE , где i  – индекс элемента, k  – число его долей в стекле. В этом

случае величина )(2 Sf  имеет вид:

[ ]∑=
i

ii SfkSf 22 )()( . (93)

Режим получения рентгенограмм следующий:
ускоряющее напряжение – 26 кВ (медный антикатод);
ток через трубку – 10 мА;
скорость вращения счетчика – 2 град.мин-1;
постоянная времени – 2 с;
cкорость движения ленты потенциометра – 720 мм/час;
предел измерения – 4 ⋅ 103 имп ⋅ с-1;
усиление – 128.

Рентгенограммы были получены от различных участков стеклян-
ного слитка, а также от порошков – стекол, растертых в агатовой ступ-
ке. Измерения )(SI  проведены на диаграмме через интервалы

!05,0=ϑ∆ . Для ряда образцов (2, 6, 9 в таблице 8) интервал
!025,0=ϑ∆ , но так как функции радиального распределения сохрани-

ли свой вид, а время расчета (особенно подготовки исходных данных)
увеличилось, то был выбран интервал !05,0=ϑ∆ . Значения )(Sf k
табличные. Нормировка интенсивности проведена по формуле:

∫∫ = dSSSfdSSSI 22 )()( (94)

или

∑∑ =
i

iii
i

i SSfkSSI 22 )()( (95)
Монохроматизация излучения осуществлялась селективным по-

глощающим фильтром. Поправка на поглощение рассчитывалась по
формуле:

2
2cos1 2 ϑ+=P .

Величина 0ρ  в формуле (89) не имеет принципиального значе-
ния, так как положение координационных сфер определяется по кор-
реляционной функции:
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N SiO2 Al2O3 B2O3 ZnO MgO CaO SrO BaO CdO Li2O Na2O K2O Cs2O

1 48,7 0,7 23,0 2,1 3,0 2,9 9,6 - 4,9 - - -

2 48,7 0,7 23,0 2,1 3,0 2,9 9,6 - - 4,9 4,9 -

3 48,7 0,7 23,0 2,1 3,0 2,9 9,6 - - - - -

4 48,7 0,7 23,0 2,1 3,0 2,9 9,6 - - - - 4,9

5 48,7 0,7 23,0 12,7 - - - - - 4,9 - -

6 48,7 0,7 23,0 - 12,7 - - - - 4,9 - -

7 48,7 0,7 23,0 - - - 12,7 - - 4,9 - -

8 48,7 0,7 23,0 - - - - 12,7 - 4,9 - -

9 48,7 0,7 23,0 - - - - - 12,7 - 4,9 - -

Таблица 8

Окисные составы исследуемых стекол



107

∫ ρ−ρπ=π
−

π
=

2

1

))((4)2sin(
)(

)()(2)( 0
2

2

2S

S
rrSdSSr

Sf
SfSIrrW . (96)

Так как атомный долевой состав стекла ik  известен, то его мо-
лярная масса µ  может быть определена:

∑=µ
i

ii mk ,  (97)

где im  атомная масса i -того атома. Если 0ρ  – среднее число атомов в

1 
3o

A  , а ρ  – плотность вещества, то

µ
ρ=ρ0 . (98)

Из пикнометрических данных 5,2≈ρ  кг/дм3 получим1o

0 A03,0
−

⋅≈ρ am . Среднее число электронов в 1 ( )r0

3o

A ρ  легко опре-
делить по формуле:

Re
00 ρ=ρ , (99)

где ∑ ρ=
i

iikR , iρ  – число электронов в i -том атоме.
По графику ФРРАП можно рассчитать координационное число

Z , соответствующее сферическому слою с радиусами 1r  и 2r :

∫ ρπ=
2

1

)(4 2
r

r
drrrZ .  (100)

В принципе пределы интегрирования в (92) должны быть рав-
ными ∞== 21 ,0 SS , но при 0→S  в щель детектора попадает пер-
вичный луч, поэтому съемка проводилась с угла !2=ϑ , т. е. 05,01 ≈S .
При больших углах флуктуация )(SI  вокруг )(Si  (см. (90), (92)) ис-
чезает. Проведенные нами исследования показали, что при !40>ϑ
ФРРАП 0)()( 2 =− SfSI , т. е. в расчет ФРРАП входят нулевые слага-
емые, поэтому 2S  было выбрано соответствующим углу !40=ϑ , т. е.

83,02 ≈S .
Как видно из таблицы 8, исследованные стекла делятся на две

группы: I – №№ 1–4, II – №№ 5–9. Эти группы несколько отличаются
друг от друга составом основы, а в пределах каждой группы образцы
отличаются добавками. При приготовлении образцов обращалось осо-
бое внимание именно на эти обстоятельства, чтобы исключить влия-
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ние вариаций составов основы на структурные характеристики, так
как многие физические свойства стекол существенно меняются с из-
менением их состава.

На рис. 37 и рис. 38 приведены рентгенограммы стекол №№ 1–4
и №№ 5–9 соответственно; прежде всего, подчеркнем то, что на ха-
рактерных для стекол гало большинства образцов наблюдаются отчет-
ливо выраженные максимумы, положение и относительные интен-
сивности которых приведены в таблицах 9 и 10. Максимум,
соответствующий !3,12≅ϑ , присутствует на всех рентгенограммах и
может быть принят за 100%.

В таблицах 9 и 10 приведены результаты расчетов межплоскост-
ных расстояний d , исходя из предположения о наличии брэгговской
дифракции, то есть допускается существование кристаллических вклю-
чений. Величина a  рассчитана по формуле Эренфеста (см. (85)) и
отражает представления о распределении атомов в пределах несколь-
ких координационных сфер при отсутствии трансляции.

В таблице 11 приведены средние значения рентгенометрических
параметров и средние отклонения от средних. В скобках указано чис-
ло образцов, по которым проведено усреднение. Для более детально-
го изучения структурных особенностей стекол нами были построены
функции радиального распределения атомной плотности и корреля-
ционные функции.

Функции радиального распределения атомной плотности и кор-
реляционные функции (КФ) были рассчитаны по методике, описан-
ной выше, и представлены на рис. 39–42.

На графиках ФРРАП (и, естественно, на графиках КФ, которые
строились по ФРРАП) отчетливо видны три максимума, которые и
анализировались нами. В таблицах 12–13 приведены характеристики
кривых (рис. 41–42): r  – положение максимума на КФ, h  – высота
максимума, ∆  – полуширина максимума, S  – площадь максимума.
На ФРРАП и КФ рассчитаны в абсолютных единицах, так как 2F
нормированы по числу электронов в усредненной молекуле исследу-
емого стекла. Однако для облегчения сравнения образцов в таблицах
приведены и относительные значения величины S .

В  таблице 14 приведены усредненные параметры радиального
распределения атомной плотности (точнее, характеристики КФ), ко-
торые приведены в таблицах 12, 13.

При исследовании стекол разного состава ставились две зада-
чи: 1) проанализировать структурные различия для двух серий, име-
ющих несколько различную основу и 2) рассмотреть структурные
различия стекол в пределах одной серии в зависимости от типа ле-
гирующих добавок.
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Рис. 37. Рентгенограммы образцов № 1 – 4 (серия 1)
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Рис. 38. Рентгенограммы образцов № 5 – 9 (серия 2)
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Из приведенных кривых функций радиального распределения
атомной плотности и корреляционных функций следует, что основ-
ной структурной единицей является кремнекислородный тетраэдр, рас-
стояние OSi −  равно примерно 1,5 A

o
 . Координационное число пер-

вой координационной сферы в идеальном случае равно 41 =z . В
исследуемых нами стеклах 5,31 =z  (таблица 14), причем у некоторых
образцов 31 <z . Этот факт говорит о значительном разупорядочении
и определенной «рыхлости» структуры.

Искажения тетраэдра, по-видимому, объясняют смещение второго
минимума на ФРРАП в область Ar $5,3= , а разброс значений длины
ребра OO −  приводит к увеличению ширины этого максимума, что
может ухудшить разрешение, и он не появится на ФРРАП. По-видимо-
му, для анализируемых стекол приемлема модель беспорядочной сетки
с областями более высокого упорядочения, которые приводят к появле-
нию достаточно резких рефлексов на рентгенограммах (см. рис. 37 и
38). Корреляция структурных единиц в исследуемых стеклах объясняет
наличие максимумов для Ar $5,3=  на ФРРАП и рентгенограммах. За-
метим, Ad $2,7≈  является своеобразным «сверхпериодом» для Ar $5,3= ,
а наличие других максимумов отражает трехмерную упорядоченность
структурных единиц, в качестве которых могут выступать остальные
комплексы 2SiO -тетраэдр – другие группировки, его окружающие.
Нельзя исключать вхождение в 2SiO -тетраэдр атомов других элемен-
тов и существование неоднородностей состава (и, следовательно, струк-
туры) в объеме исследуемого объекта. Отметим, что на рентгенограм-
мах изучаемых стекол в порошковом виде модуляция фона полностью
совпадает с той, что наблюдается для слитков, но селективные рефлек-
сы отсутствуют. Следовательно, при измельчении – истирании в агато-
вой ступке – происходит аморфизация структуры, то есть области с
локальным упорядочением приобретают структуры, описываемые мо-
делью беспорядочной однородной сетки.

Мы не ставили задачу подробного обсуждения структурных осо-
бенностей стекол разного состава. Целью являлось описание некото-
рых возможностей рентгендифрактометрического анализа структур с
ближним порядком. Но даже из краткого описания рентгенограмм,
ФРРАП и корреляционных функций стекол, взятых в качестве приме-
ра, следует сделать, на наш взгляд, определенные выводы.

1. Для исследованных стекол наиболее приемлема модель одно-
родно-разупорядоченной структуры с включением областей локаль-
ного упорядочения.
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Р е ф л е к с ыПараметр №

образца 1 2 3 4

!ϑ 1

2

3

4

6,167

6,192

6,163

6,158

11,417

-

-

-

12,400

12,317

12,392

12,417

-

13,142

13,333

13,308

ммI , 1

2

3

4

23

10

10

32

11

-

-

-

17

11

12

42

-

6

5

6

мм,δ 1

2

3

4

4

4

4

4

3

-

-

-

3,5

4

4

4

-

2

3

3

отнI 1

2

3

4

161

91

83

76

55

-

-

-

100

100

100

100

-

27

31

11

o
A,d

1

2

3

4

7,172

7,143

7,177

7,182

3,892

-

-

-

3,588

3,612

3,590

3,583

-

3,388

3,343

3,347

o
A,r

1

2

3

4

8,822

8,876

8,828

8,834

4,787

-

-

-

4,413

4,443

4,416

4,407

-

4,167

4,109

4,117

Таблица 9

Результаты обработки рентгенограмм образцов №№ 1–4
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Таблица 10

Результаты обработки рентгенограмм образцов №№ 5–9

РефлексыПараметр № образца 1 2 3 4

0ϑ

5
6
7
8
9

–
6,150
6,208

–
6,025

–
10,758

–
–
–

12,417
12,117
12,375
12,358
12,333

–
13,233

–
–
–

I , мм

5
6
7
8
9

–
19
14
–
7

–
8
–
–
–

9
37
12
10
13

–
12
–
–
–

δ , мм

5
6
7
8
9

–
4
4
–
2

–
3
–
–
–

2
5
3
3
3

–
3
–
–
–

отнI

5
6
7
8
9

–
41
155
–

36

–
13
–
–
–

100
100
100
100
100

–
19
–
–
–

A
0

,d

5
6
7
8
9

–
7,192
7,125

–
7,341

–
4,128

–
–
–

3,583
3,583
3,395
3,600
3,607

–
3,366

–
–
–

A
0

,r

5
6
7
8
9

–
8,846
8,764

–
9,029

–
5,077

–
–
–

4,407
4,407
4,422
4,428
4,437

–
4,140

–
–
–



114

Рис. 39. Функции радиального распределения атомной плотности образцов
№ 1-4 (серия  1)
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Рис. 40. Функции радиального распределения атомной плотности образцов
№ 5-9 (серия  2)
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Рис. 41. Корреляционные функции для стекол № 1–4 (серия 1)
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Рис. 42. Корреляционные функции для стекол № 5–9 (серия 2)
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Таблица 11

Средние значения и средние отклонения от средних по результатам
обработки рентгенограмм стекол двух серий

Р е ф л е к с ыПараметр №
серии 1 2 3 4

!ϑ
1

2

6,170-
-0,011

6,128-
-0,068

11,417

10,758

12,382-
-6,032

12,380–
-0,031

13,261-
-0,079

13,23

отнI
1

2

102-29

77-52

55

13

100

100

23-8

19

Ad $,
1

2

7,169-
-0,013

7,219-
-0,081

3,892

4,129

3,594-
-0,009

3,596-
-0,018

3,359-
-0,020

3,366

Ar $,
1

2

8,818-
-0,016

8,879-
-0,100

4,787

5,077

4,419-
-0,011

4,420-
-0,011

4,132-
-0,025

4,140
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М а к с и м у м ыПараметр №

образца 1 2 3

Ar $, 1

2

3

4

1,55

1,55

1,60

1,50

3,70

3,55

3,65

3,50

5,20

5,10

5,10

5,20

.., еаh 1

2

3

4

3,3

2,8

3,9

3,7

3,1

2,4

3,6

4,1

2,6

2,8

2,8

4,0

A$,∆ 1

2

3

4

1,00

1,05

1,00

1,05

1,05

0,95

1,00

1,00

0,95

1,05

1,10

0,95

.)(атS 1

2

3

4

3,3

2,9

3,9

3,9

3,3

2,3

3,6

4,1

2,5

2,9

3,2

3,8

Таблица 12

Характеристики радиального распределения стекол №№ 1–4
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Таблица 13

Характеристики радиального распределения стекол №№ 5–9

М а к с и м у м ыПараметр №

образца 1 2 3

Ar $, 5

6

7

8

9

1,40

1,40

1,20

1,50

0,90

3,50

3,50

3,40

3,45

3,30

5,30

5,30

5,00

5,20

4,90

.., еаh 5

6

7

8

9

3,1

3,3

2,4

3,3

1,8

4,4

4,4

3,5

4,0

2,3

4,2

3,9

3,9

3,9

2,8

A$,∆ 5

6

7

8

9

1,05

1,00

1,45

1,05

1,40

1,05

0,95

0,90

0,95

1,05

0,90

0,95

1,00

1,05

1,10

.)(атS 5

6

7

8

9

3,3

3,3

3,5

3,6

2,5

4,6

4,2

3,2

3,8

2,4

3,8

3,7

3,9

3,9

3,1
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2. Для стекол первой и второй рассматриваемых серий с матри-
цами несколько отличного состава не наблюдается существенных раз-
личий в структурных характеристиках.

3. Основным элементом структуры является, по-видимому, атом-
ный комплекс: кремнекислородный тетраэдр – другие атомные груп-
пировки.

4. Изменения сорта (главным образом размера) внедрившихся в
основную матрицу атомов вызывает изменения положения селектив-
ных рефлексов, положения и высоты максимумов на кривых функ-
ций радиального распределения атомной плотности.

Методики, аналогичные рассмотренной, широко и успешно ис-
пользуются для исследования не только стекол, но и различных поли-
меров, смол, жидкостей и других некристаллических веществ.

М а к с и м у м ыПараметр №

серии 1 2 3

Ar $, I

II

1,55-0,03

1,28-0,16

3,60-0,08

3,43-0,06

5,15-0,05

5,14-0,15

.., еаh I

II

3,4-0,4

2,8-0,5

3,3-0,5

3,7-0,7

3,1-0,5

3,7-0,5

A$,∆ I

II

1,00-0,03

1,20-0,18

1,00-0,02

1,00-0,06

1,00-0,06

1,00-0,07

.)(атS I

II

3,5-0,4

3,2-0,3

3,3-0,5

3,6-0,7

3,1-0,4

3,7-0,2

Таблица 14

Средние значения структурных параметров
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15. ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ
РЕНТГЕНОВСКОЙ ДИФРАКТОМЕТРИИ ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ

СТРУКТУРНЫХ ОСОБЕННОСТЕЙ КРИСТАЛЛОВ

15.1. Анализ положений примесных атомов хрома в кристалле
3KZnF

Структурный анализ кристаллов включает три этапа. На первом
этапе основное внимание направлено на анализ геометрических харак-
теристик кристалла. Определяются значения межплоскостных расстоя-
ний d , кристаллографические индексы плоскостей )(hkl  и периоды
решетки ),,,,,( γβαcba , точечная и пространственная группы. На вто-
ром этапе определяется структура кристалла, то есть строится функция

)(xyzρ  (или )(),( xyzxyz ∆ϕ ). На третьем этапе изучаются индивиду-
альные особенности (дефекты) кристалла в зависимости от состава,
условий роста, обработки и т.п. Перспективным направлением третье-
го этапа структурного анализа является совокупность методов, осно-
ванных на поисках наиболее информативных экспериментальных ха-
рактеристик, получаемых из сравнения структуры конкретного кристалла
и его идеальной модели. В качестве примера рассмотрим результаты
изучения структуры кристаллов 3KZnF , легированных хромом, и струк-
туры силленита )( 2012GeOBi .

Для определения локализации примесных атомов хрома в крис-
талле 3KZnF  необходимо рассмотреть три гипотезы: атомы хрома за-
мещают Zn , атомы хрома замещают K , атомы хрома входят в междо-
узлие, создавая дефекты в структуре.

Кристаллы 3KZnF  имеют структуру типа перовскита ( 3CaTiO ),
пространственная группа которого mPm3  с параметром ячейки

Aa $8,3≈ . Различная установка ячейки перовскита приведена на рис.
43, где хорошо видна координация как атомов Ca , так и Ti .

Рис. 43. Ячейка перовскита 3CaTiO : а – атом Ca  в начале координат;
 б – атом Ti  в начале координат
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Как видно из рис. 43, координация атомов )(KCa  и )(ZnTi  в
структуре перовскита различна. Атом )(KCa  окружен кубоктаэдром
из анионов с координационным числом (КЧ) равным 12, так как этот
атом входит в плотнейшую упаковку. Атом )(ZnTi  расположен в ани-
онном октаэдре (КЧ равно 6). Однако точечная группа ближайшей
координации обоих атомов одинакова ( mm3 ) и соответствует сим-
метрии структуры перовскита в целом.

Поскольку расстояние OB −  в структуре типа перовскита
)( 3ABO  равно 2a , а расстояние OA−  равно половине диагонали

грани элементарной ячейки, т.е. )2(2 a , то в этом случае, строго
говоря, для атомных радиусов должно выполняться соотношение:

tRRRR OBOA )(2 +=+ , (101)
где t  – фактор стабильности. В идеальном случае 1=t . Это условие,
в общем случае, выполняется лишь приближенно. Если использовать,
например, ионные радиусы Гольдшмидта, то фактор стабильности t
в действительности изменится в пределах 0,8 ⋅ 1,0. При больших зна-
чениях фактора стабильности наблюдается отклонение структуры пе-
ровскита от строгой кубической симметрии, а при 8,0<t  структура
перовскита переходит в структуру другого типа (например, 3TiO ). Но
и при значениях фактора стабильности порядка 0,9 ⋅ 1,0 возможно по-
явление искажений структуры перовскита.

Необходимо учитывать возможность так называемых морфичес-
ких эффектов, связанных с понижением симметрии при проявлении
определенных свойств кристалла. Например, в 3BaTiO  при сегнетоэ-
лектрическом переходе, когда вектор спонтанной поляризации )(P
направлен вдоль [ ]001 , точечная группа из mm3  перейдет в mm4 ,
если P  параллелен [ ]110 , то в 2mm , а если P  параллелен [ ]111 , то
точечная группа примет вид m3 .

Структурная амплитуда для кристалла 3KZnF  с идеальной пе-
ровскито-подобной структурой примет вид (см. (101) и рис. 43):

)(exp)([exp)(exp)( lhikhiflkhiffhklF FZnK ++π++π+++π+=

)](exp)(exp lkilhi +π++π+ .
Все рефлексы разделим по типу четности индексов hkl  на че-

тыре группы (чертой снизу показан четный индекс): 1) hkl ; 2) klh ;
3) lkh ; 4) lkh . Так как hkl  входят в )(hklF  симметрично, то

lhklkhklh ==  и т.д.

(102)
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Для указанных четырех групп структурная амплитуда (см. (102))
определяется условиями:

.3)(
,)(
,)(

,3)(

FZnK

FZnK

FZnK

FZnK

ffflkhF
ffflkhF
fffklhF
fffhklF

++=
−−=
−+=
+−=

. (103)

Если атом хрома входит в позицию вместо калия в виде трехва-
лентного иона, то в этом случае формула кристалла запишется:

331 ),( ZnFCrK xx− , так как только в этом случае будет выполняться
принцип электростатической нейтральности.

Если C  – весовая концентрация хрома, то

FZnCrK

Cr

mmxmxm
xm

C
3)31( +++−

= , (104)

где jm  – атомная масса j -атома. Отсюда

CrKCr

FZnK

mmm
C

mmm
x

−+

++
=

31
3

. (105)

Следовательно, рассеивающая способность позиции калия изме-
нится от Kf  до xfxf CrK +− )31( , или

δ+=+− KCrK fxfxf )31( . (106)
Изменение атомной амплитуды позиции калия, следовательно,

равно

)3( KCr ffx −=δ .  (107)

Если трехвалентный хром входит в позицию вместо цинка, то
формула кристалла имеет вид 35,11 ),( FCrZnK xx ′′− , то есть

FCrZnK

Cr

mxmxmm
xm

C
3)5,11( +′+′−+

′
= . (108)

Значит,
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CrKCr

FZnK

mmm
C

mmm
x

−+

++
=′

5,11
3

 . (109)

Так как ])5,11([ CrZnZn fxxff ′+′−→ , то

CrZnZn fxxff ′+′−=∆+ )5,11( . (110)
Следовательно,

]5,1[ ZnCr ffx −′=∆ . (111)
В формулу интенсивности рентгеновского рефлекса входит струк-

турный фактор 2F , который равен ∗⋅= FFF 2 . Найдем изменение
структурного фактора кристалла с примесным хромом по сравнению
с идеальным кристаллом.

222),( up FFF −=∆δ , (112)

где символы ∆δ,  – соответствуют вхождению хрома вместо калия и
вместо цинка. Индексы up,  относятся соответственно к реальному
(с примесным хромом) и идеальному кристаллам.

Найдем 2Fδ  и 2F∆  для четырех групп четных индексов.

).2(2)(

),2(2)(

),2(2)(

),23(2)(

2

2

2

2

δ+++δ=δ

δ+−−δ=δ

δ+−+δ=δ

δ++−δ=δ

FZnK

FZnK

FZnK

FZnK

ffflkhF

ffflkhF

fffklhF

fffhklF

(113)

).2(2)(

),2(2)(

),2(2)(

),23(2)(

2

2

2

2

∆+++∆=∆

∆−−−∆−=∆

∆+−+∆=∆

∆−+−∆−=∆

FZnK

FZnK

FZnK

FZnK

ffflkhF

ffflkhF

fffklhF

fffhklF

(114)

Так как основную информацию об анализируемом типе замеще-
ния несут знаки 2Fδ  и 2F∆ , то с достаточной точностью можно
считать, что
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fZf jj

#
⋅= ,  (115)

где Z  – число электронов иона j , f
#

 – единичная амплитуда рассея-
ния, которая для 3KZnF  имеет вид:

FZnK

FZnK

ZZZ
fff

f
3
3

++
++

=
# . (116)

Атомная масса m  и порядковый номер Z  необходимых для расче-
та дифракционных параметров следующие:
 )21;0,52(),10;0,19(),28;4,65(),18;1,39( CrFZnK , то δ  и ∆  (см. (107)
и (111)) имеют значения

C
Cf
−

−=δ
80,0

5,81# , (117)

C
Cf
+

−=∆
13,1

5,73# . (118)

Были исследованы кристаллы CrKZnF :3  при концентрациях хро-
ма, не превышающих 10%. Следовательно, 0,0 >∆<δ , хотя, как видно
из условий (117) и (118), δ  с ростом C  растет по модулю быстрее,
чем ∆ .

Определим величины 2Fδ  и 2F∆  для указанных двух моделей
вхождения хрома в 3KZnF . Результаты расчета приведены в таблице 15.

Из таблицы 15 видно, что изменения интенсивностей рефлексов
с нечетной суммой индексов противоположны для рассматриваемых
моделей размещения атомов хрома в 3KZnF  (хром вместо калия или
вместо цинка). Именно эти рефлексы и являются наиболее чувстви-
тельными к типу вхождения хрома в 3KZnF .

На интенсивность рентгеновских рефлексов, кроме структурно-
го, влияют и другие факторы: поляризации, поглощения, Лоренца,
геометрический и другие. Среди них особо выделим фактор повторя-
емости )(P , влияние которого при исследовании порошков выраже-
но в значительной степени. Остальные факторы, зависящие от угла
рассеяния, меняются слабо.

Как следует из таблицы 15, отношение интенсивностей рентге-
новских рефлексов )( lkhI  и )(hklI  должно уменьшаться с увеличе-
нием концентрации хрома при его вхождении в позицию вместо цин-
ка и к увеличению при вхождении KCr → .
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hkl )()(2 KCrhklF →δ )()(2 ZnCrhklF →∆

hkl
2

2

)80,0(
]7,6016[163

C
CCf

−
−−

#

2
2

)13,1(
]7,566,22[147

C
CCf

+
−#

klh
2

2

)80,0(
]7,768,28[163

C
CCf

−
−−

#

2
2

)13,1(
]7,07,40[147

C
CCf

+
−−

#

lkh
2

2

)80,0(
]7,2016[163

C
CCf

−
+#

2
2

)13,1(
]7,166,22[147

C
CCf

+
−−

#

lkh .
2

2

)80,0(
]7,1168,60[163

C
CCf

−
−−

#

2
2

)13,1(
]3,399,85[147

C
CCf

+
+−

#

Если хром входит в 3KZnF  не в катионные позиции, а в междо-
узлия, то в этом случае будут существенно изменяться межатомные
расстояния в основной структуре, что приведет к локальным измене-
ниям периода решетки, создаст изменения этого периода в соседних
ячейках, то есть затрагивает протяженную область (по атомным раз-
мерам) в кристалле, что может привести к изменению как интенсив-
ности, так и положения рентгеновских рефлексов. Для изучения тако-
го типа вхождения Cr  в 3KZnF  необходимо проанализировать
изменения положения узлов обратной решетки кристалла, когда пара-
метр решетки )(a , определенный по рефлексам с различными индек-
сами hkl , имеет не одно, строго определенное значение, а характери-
зуется некоторым статистическим распределением )(aP . В качестве
модели рассмотрим одномерный случай, соответствующий неупоря-
доченным смешанно-слойным структурам, которые представляют со-
бой разупорядоченное чередование слоев с размерами .,..., 21 nddd

Пусть 2=n . Из теории дифракции следует, что

∑ αβαβ
∗ π= iSxAFFSI j 2exp)( ,  (119)

Таблица 15
Значения )(2 hklFδ  и )(2 hklF∆  для двух моделей

вхождения хрома



128

где αβλ
ϑ= xS ,sin2

 – линейная комбинация 1d  и 2d , αβA  – «встре-

чаемость» αβx .
Для случайного распределения слоев 1d  и 2d  справедливо ус-

ловие:
βαα

β+ααβ −= )1( PPCA , (120)

т.е.

∑ ∑
∞

−∞=α

βα
∞

−∞=β

α
β+α β+απ−= )(2exp)1()( 21

2 ddiSPPCFSI .

Очевидно, если 0>α , то 0>β , и, если  0>α , то 0>β , значит,

∑ ∑
∞

−∞=α

βαβα
∞

−∞=β

α
β+α +ππ−= )2(exp)2(exp)1([{)( 21

2 iSdiSdPPCFSI

∑ −π−π−−+ βαβαα
β+α }1]))2(exp())2(exp()1( 21 iSdiSdPPC

При n=β+α ,

∑
∞

=
+π−+π=

0
21

2 ]2exp)1(2exp[{)(
n

nSidPSidPFSI

}1)]2exp()1()2exp([ 21
0

−π−−+π−+ ∑
∞

=

n

n
iSdPiSdP .

Если модули слагаемых в уравнении (122) меньше 1, то есть
[ ] 12exp)1(2exp( 21 <π−+π nSidPSidP ,    и

 [ ] )1)2exp()1(2exp( 21 <π−−+π− niSdPiSdP  ,  то ряды сходятся и будет

получено условие, известное как формула Хендрикса-Теллера:

)(sin)1(22cos)1(2cos1
)(sin1(2

)(
21

2
21

21
22

ddSPPSdPSdP
ddSPPF

SI
−π−−π−−π−

−π−
= . (123)

Определив интенсивности )(SI  рентгеновских рефлексов в аб-
солютных (электронных) единицах и значения S , можно найти кон-
центрацию слоев в смешанно-слойной структуре.

(121)

(122)
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Для более детального анализа картины дифракции найдем экст-

ремум функции )(SI , когда 0=
dS
dI , то есть

[ ] ]2exp)1(2exp2[2exp)1(2exp 2211
1

21 +π−π+ππ−+π∑ − iSdPidSdPidSidPSidPn n

( ) ( )
( ) ( ) ,0]2exp12

2exp2[]2exp(12exp([

22

11
1

21

=π−−π−
−ππ−π−−+π−+ −∑

iSdPid
iSdPidiSdPiSdPn n

отсюда,

0|2exp)1(2exp| 2211 =π−+π iSdPdiSdPd . (124)
Следовательно,

2
1

2
1 2sin

)1(
2sin Sd

Pd
dP

Sd π
−

−=π . (125)

При PP <<− )1(  в графическом решении уравнения (125) точки

пересечения функций 2
1

2
211 2sin1,2sin Sd

d
d

P
PySdy π−=π=  лежит

около 1d , т.е. становится понятным, почему для смешанно-слойных
структур экспериментальные значения обратных базальных межплос-
костных расстояний не образуют целочисленную серию, т.е.

lddd l ::2:1)(::)(:)( 1
00

1
002

1
001 %% ≠−−− . (126)

Влияние трехмерного разупорядочения на положение узлов об-
ратной решетки рассмотрим по аналогичной методике.

Для кристаллов 3KZnF  структурная амплитуда рассчитывается
по формуле (102). Интенсивность рассеянного рентгеновского излу-
чения с точностью до множителей определяется формулой

∑∑ π= ∗

j k
jkkjjk iHrFFAHI 2exp)( , (127)

где jF  – структурная амплитуда j -той ячейки, H  – вектор обратной
решетки, jkr  – вектор, соединяющий j -тую и −k тую ячейки, −jkA
«встречаемость» вектора jkr .

.
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Если в структуре имеются ячейки двух типов, распределенные
статистически, то

kjj
kjjk PPCA 21+= .  (128)

Здесь 1P  – концентрация ячеек типа 1 )1( 21 =+ PP .
Для ячеек трех типов

nkjj
kj

kj
nkjjkn PPPCCA 321+

+
++=

Ограничимся случаем 2=n , тогда

)(2exp)( 2121 krjriPPCHI kjj
kj

kj
+π= +∑∑ , (129)

где jkr  – линейная комбинация 1r  и 32 , rr  – размер ячейки в направ-
лении, определяемом вектором H .

Пусть gkj =+ , тогда формула (127) примет вид:

( ) ( )∑ π+π=
g

girHPHirPHI 2exp2exp 21 . (130)

В узлах обратной решетки

0=
dH
dI . (131)

Одно из решений уравнения (130) находится из условия:

02sin2sin 222111 =π+π HrrPHrrP . (132)

Если 02 =P , то H  имеет строго периодические значения. Если
21 PP >> , то узлы в обратном пространстве реального кристалла ва-

рьируют возле идеальных положений. Экспериментально это прояв-
ляется в следующем: параметры ячейки )(hkla , определенные по реф-
лексам с различными кристаллографическими индексами по
квадратичной формуле кубического кристалла:

2222
1222 )(

sin2
lkhdlkha ++=++

ϑ
λ= , (133)

могут отличаться друг от друга на величины, существенно превыша-
ющие ошибки эксперимента, а дисперсия распределения )(hkla  яв-
ляется своеобразной мерой структурных несовершенств. Полушири-
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на рефлексов также может быть различной для различных }{hkl . Сле-
довательно, статистический анализ совокупности )(hkla  позволяет
сделать вывод о ступени структурной однородности исследуемого
кристалла.

Если при анализе дефектов замещения основное внимание уде-
ляется интенсивности рефлексов, то для ответа на вопрос, возможно
ли вхождение атомов хрома в междоузлия, необходимо с наибольшей
точностью находить межплоскостные расстояния )(hkld .

Исследования кристаллов +3
3 :CrKZnF  выполнены на рентге-

новском дифрактометре ДРОН-2.0. Съемки дифрактограмм проведе-
ны в режиме:

– излучение Cu  αK  фильтрованное;
– щели коллиматора: горизонтальная – 0,5 мм, вертикальная – 4 мм;
– скорость движения счетчика 2 град ⋅мин-1;
– ток и напряжение на трубке – 10 мА, 26 кВ;
– скорость протяжки диаграммной ленты 720 мм/ч;
– предел измерения 2 ⋅ 103 имп/с;
– усиление 128;
– постоянная времени 2 с.
Образцы измельчались в агатовой ступке и запрессовывались в

стандартную кювету. Съемка проведена с вращением образца вокруг
горизонтальной оси, совпадающей с нормалью к поверхности образ-
ца и с биссектрисой угла 

&
)( 0kk−π , где kk ,0  – единичные векторы

падающего и дифрагированного лучей соответственно.
Предварительно изучалось изменение интенсивности рассеянно-

го излучения при различной ориентации образца. Текстуры не обнару-
жено.

Результаты анализа рентгенограмм кристаллов +3
3 :CrKZnF  с

различной концентрацией хрома приведены в таблице 16, в которой
представлены следующие параметры:

1. KII =111210  – среднее отношение интенсивностей рентге-
новских рефлексов 210 и 111 при десятикратной съемке.

2. >< II  – среднеквадратичное отклонение отношения по де-
сяти измерениям.

3. 111d  – межплоскостное расстояние (111).

4. )111(
d
d∆  – относительная ошибка 111d .
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5. 111a  – параметр ячейки, определенный по 111d ; 111111 3da = .

6. 210d  – межплоскостное расстояние (210).

7. )210(
d
d∆  – относительная ошибка 210d .

8. 210a  – параметр ячейки, определенный по 210d ; 210210 5da = .

9. 111210 aa  – отношение параметров ячейки, определенных по
рефлексам 210 и 111.

10. >< a  – среднее значение параметра ячейки, определенное
по всем рефлексам (начиная с рефлекса 220).

11. σ  – дисперсия )(hkla .

12. ρ  – пикнометрическая плотность.
Для примера в таблице 17 приведен расчет рентгенограммы кри-

сталла 3KZnF  с содержанием хрома 0,1 %. Значения изучаемых вели-
чин даны с округлением, существенно превышающим ошибки экспе-
римента.

Из таблицы 16 видно, что период решетки кристалла +3
3 :CrKZnF

не зависит от концентрации хрома и практически изменяется в преде-
лах погрешностей эксперимента )002,0050,4( Aa $±= . Закон Вегарда
не выполняется. Этот факт можно объяснить следующим.

Если атомы хрома входят в позиции вместо цинка, то условие
плотнейшей упаковки K  и F  не нарушается. В этом случае с увели-
чением концентрации хрома отношение 111210 II  должно уменьшать-
ся, что и наблюдается экспериментально для 05,00 << C .

Как следует из формул (107), (111), (112), структурные факторы
рентгеновских рефлексов с нечетной суммой индексов для кристал-
лов с атомами хрома в позиции вместо цинка имеют вид:

)()()( 22 ∆−=∆−−−= RffflkhF FZnK , (134)

)()3()( 22 ∆−=∆−+−= SfffhklF FZnK . (135)

В таблице 18 представлены все необходимые величины для рас-
чета теоретической зависимости )(CKK = . Значения f  приведены
для ионов −+++ FCrZnK ,,, 32 . Так как с достаточной точностью
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111
2
111111

210
2

210210

)(
)(

PFPLG
PFPLG

K = , (136)

то

2

2

)3,178,9(2,168
)1614(7,824

x
xK
′+⋅
′+−⋅

=  (137)

и, учитывая связь между x′  и C  (см. уравнение (117)), получим

2

2

)3,61(
)7,21(24,3

C
CK

+
−= .  (138)

Проведенные рентгендифрактометрические исследования пока-
зали, что из трех моделей вхождения примесных атомов хрома в крис-
талл 3KZnF  (1) – в позиции цинка, (2) – в позиции калия, (3) – в
междоузлия эксперименту соответствует одна модель, а именно – вхож-
дение атома хрома в позицию вместо атома цинка. При этом образу-
ется структура со статистическим распределением атомов цинка, хро-
ма и пустот в этой позиции при соблюдении принципа
электростатической нейтральности кристалла. При концентрациях при-
месного хрома больше 0,05%, вероятно, происходит изменение вален-
тности с +3 на +2, причем с увеличением концентрации количество
двухвалентных атомов хрома возрастает. Приведенные выводы соот-
ветствуют результатам измерения отношений интенсивностей рент-
геновских рефлексов 210 и 111, значению усредненных параметров
ячейки и дисперсии распределения )(hkla , а также эксперименталь-
ным величинам пикнометрической плотности исследованных крис-
таллов, концентрация хрома в которых изменялась от 0% до 10%.
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Концентрация хрома в %№

п.п

Параметр

0,0 0,1 0,3 0,5 1,0

1 KII =111210
3,16 2,95 2,99 2,98 2,83

2 ,%>< II 8 6 14 12 10

3 Ad $,111
2,338(5) 2,338(4) 2,339(0) 2,240(6) 2,338(5)

4 ,%)( 111dd∆ 0,005 0,04 0,01 0,02 0,02

5 Aa $,111
4,050(4) 4,049(7) 4,051(3) 4,054(0) 4,050(5)

6 Ad $,210
1,811(4) 1,811(5) 1,812(2) 1,812(3) 1,812(1)

7 ,%)( 210dd∆ 0,010 0,010 0,006 0,004 0,010

8 Aa $,210
4,050(4) 4,050(6) 4,052(2) 4,052(4) 4,052(0)

9
111210 aa 1,000(0) 1,000(1) 1,000(2) 0,999(6) 1,000(4)

10 Aa $,>< 4,049 4,051 4,051 4,051 4,050

11 410⋅σ 4 20 28 24 25

12 3/, смгρ 4,02(6) 3,97(9) 3,96(8) 3,91(2) 3,96(7)

Таблица 16
Результаты рентгенографических и пикнометрических исследований
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Концентрация хрома в %№

п.п

Параметр

2,0 3,0 5,0 6,0 8,0 10,0

1 KII =111210
2,50 2,34 2,28 2,31 3,03 3,35

2 ,%>< II 10 14 8 10 12 8

3 Ad $,111
2,338(1) 2,339(0) 2,338(4) 2,337(9) 2,338(6) 2,339(2)

4 ,%)( 111dd∆ 0,02 0,02 0,02 0,02 0,01 0,02

5 Aa $,111
4,049(7) 4,051(3) 4,050(2) 4,049(4) 4,050(6) 4,051(6)

6 Ad $,210
1,808(6) 1,812(3) 1,811(3) 1,810(3) 1,809(4) 1,810(0)

7 ,%)( 210dd∆ 0,020 0,020 0,016 0,025 0,010 0,020

8 Aa $,210
4,044(2) 4,052(4) 4,050(2) 4,048(0) 4,046(0) 4,047(3)

9
111210 aa 0,998(6) 1,000(2) 1,000(0) 0,999(6) 0,998(8) 0,998(9)

10 Aa $,>< 4,048 4,050 4,050 4,048 4,050 4,049

11 410⋅σ 21 24 12 96 165 108

12 3/, смгρ 3,87(8) 3,83(0) 3,77(7) 3,85(9) 4,06(4) 4,08(9)

Продолжение таблицы 16
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№ !ϑ !

Ad,
I hkl !

Aa,

1 10,980 4,04 80 100 4,04

2 15,625 2,859 206 110 4,048

3 19,250 2,338 9 111 4,049

4 22,375 2,023 154 200 4,046

5 25,167 1,811 27 210 4,050

6 27,758 1,653 51 211 4,049

7 32,525 1,432 50 220 4,050

8 34,775 1,350 9 300 4,050

9 36,950 1,281 20 310 4,050

10 41,167 1,170 9 222 4,053

11 43,267 1,123 2 320 4,049

12 45,333 1,083 17 321 4,052

13 49,467 1,013 6 400 4,052

14 51,583 0,983 3 410 4,053

15 53,750 0,9548 11 411 4,051

16 58,183 0,9062 10 420 4,053

17 60,583 0,8840 1 421 4,051

18 63,083 0,8636 3 332 4,050

19 68,583 0,8271 7 422 4,052

20 71,833 0,8104 2 500 4,052

21 75,667 0,7947 10 510 4,052

Таблица 17
Таблица расчета рентгенограммы +3

3 : CrKZnF .
Концентрация хрома 0,1%. 

!!

AaAa 001,0,051,4 =∆=  (интенсивность

)(I  в условных единицах).



137

Таблица 18

Характеристики рефлексов 210 и 111 +3
3 : CrKZnF ,

необходимые для расчета  К = К(С)

hkl
λ
ϑsin Kf Znf Ff Crf R S

210 0,275 11,6 20,4 5, 14,6 -

0

111 0,216 13,3 22,4 6, 16,3 9,8

hkl ∆ )( ∆−R )( ∆−S P PLG

210 -16,0x’ -14,0+16,0x’ 24 8,7

111 -17,3x’ 9,8+17,3x’ 8 16,2

15.2. Определение положения примесных атомов в силлените

В предыдущем параграфе была рассмотрена методика поиска
наиболее информативных рефлексов для определения характера вхож-
дения примесного хрома в перовскито-подобную структуру 3KZnF .
Для иллюстрации возможностей порошковой рентгеновской дифрак-
тометрии приведем еще один пример, связанный с изучением струк-
турных особенностей силленита.

Силлениты 2012GeOBi  впервые были получены в лабораторных
условиях более 60 лет тому назад Л.Г.Силленом, а позднее были обна-
ружены их природные кристаллы. Силленит обладает целым рядом
уникальных свойств, из которых укажем следующие.

Кристаллы силленита могут включать значительное количество
примесных атомов (до 8 ат. %), но параметр ячейки при этом практи-
чески не меняется.

Рентгеновская плотность силленита меньше пикнометрической.
Монокристаллы силленита растут хуже, если в исходной шихте

выдержано стехиометрическое соотношение висмута и германия.
Для того чтобы объяснить эти особенности, необходим более стро-

гий анализ кристаллической структуры силленита, которую предло-
жил Л.Г.Силлен, а затем ее уточнили другие исследователи. Извест-
но, что для построения структуры 2012GeOBi  было проанализировано
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4812 рефлексов, из которых 631 симметрично независимые. Именно
эти данные были взяты нами для анализа.

Установлено, что пространственная группа силленита I23, пара-
метр ячейки 

o
Aa 140,10= . Атомы кислорода занимают позиции в трех

правильных системах точек: общая (О1) и две частные (О2, О3). Коор-
динаты симметрично независимых атомов приведены в таблице 19.

Таблица 19
Координаты атомов в 2012GeOBi

Матрица-генератор пространственной группы I23 имеет вид:

Tg +=+−
−

= 23
,0
,0
,0

100
010
001

010
001
100

2
1

2
1

2
1

, (139)

что позволяет получить матричное представление группы I23

2,1;3,2,1
23 23

==
+

mk

mk
I TG (140)

и координаты всех атомов в ячейке: 24-Bi, 24-O1, 8-O3, 2-Ge.
Определенные выводы о структуре силленита можно сделать,

сравнив ее со структурой γ -фазы окиси висмута, имеющей ту же
пространственную группу, что и силленит, т.е. I23. Параметр решет-
ки γ -Bi2O3, Aa $268,10= . При рассмотрении структуры силленита
обнаруживается ее несоответствие со стехиометрией γ -Bi2O3. Дей-
ствительно, соотношение Bi : O в γ -фазе имеет значение 2 : 3, тогда

КоординатаАтом

x y z

Bi

Ge

O1

O2

O3

0,82409±11

0

0,8655±27

0,8019±18

0,0977±28

0,68158±12

0

0,7477±28

0,8019±18

0,0977±28

0,98433±11

0

0,5145±32

0,8019±18

0,0977±28
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как в силлените отношение Ме : О равно 13 : 20. Для соблюдения
условия электростатической нейтральности γ -фазы состав γ -Bi2O3
следует записать как ( ) 20

533
12 2

1
2
1 OBiBiBi +++ , т.е. отношение Bi: O равно

13 : 20.
Если считать, что при образовании силленитовой фазы может

остаться незаполненной позиция в центре кислородного тетраэдра, то
наряду с фазой 

2012 BiOBi  возможны 2012 )(
2
1

2
1 OBiBi ∆ , 2012 )(

3
2

3
1 OBiBi ∆

и 20112 )( OBiBi xx −∆ , где ∆  – вакансия в тетраэдре. Кроме 2012GeOBi  и
2012SiOBi  известны кристаллы, образованные с участием других ато-

мов 2012 ][
2
1

2
1 OBABi , где AsPBiBZnGaTiFeA ,,;,,, == . В принципе,

возможно образование кристаллов, изоструктурных силлениту, в ко-
торых замещение в тетраэдрах идет по схеме +++ +⇔ 5342 BAGe  либо

+++ +⇔ 524 23 BAGe . Тогда силлениты 4025 FeOBi  и 6038ZnOBi  можно
записать в виде 2012 )(

2
1

2
1 OBiFeBi  и 2012 )(

3
2

3
1 OBiZnBi . Силленит с со-

ставом 5,40323 OTiBi  вызывает особый интерес, так как отношение
600,057,0: <=OBi . Если состав определен верно, то следует при-

знать, что возможно не только замещение позиций в тетраэдрах, но и
замещение в кислородном полиэдре, координирующем висмут. Ука-
занный силленит можно записать в виде 20111 ))((

6
1

2
1

2
1 OBiTiTiBi ∆ . Сил-

ленит 75,385,05,25 OZnBi  не вписывается в традиционную формулу, так
как отношение 671,057,0:)( <=+ OMeBi  заметно больше, чем требу-
ется по «классической» формуле силленита, в соответствии с кото-
рой этот кристалл можно представить в виде BiOBiZnBi 4,0)( 2012 4

3
4
1 + .

Наличие нейтрального атома висмута, не включенного в кристал-
лохимическую формулу силленита, приводит к предположению о том,
что в структуре этих кристаллов имеются области, в которых могут
размещаться примесные атомы, не входящие в стехиометрическую фор-
мулу силленита. Центры этих областей, которые в дальнейшем будем,
называть пустотами, имеют координаты

),,0(),,0,0(),0,,0(),0,0,( 2
1

2
1

2
1

2
1

2
1 , )0,,(),,0,( 2

1
2
1

2
1

2
1 , т.е. на элемен-

тарную ячейку приходится шесть пустот. При переносе начала коорди-
нат в центр пустоты координаты координирующих пустоту атомов бу-
дут иметь значения, приведенные в таблице 20. Здесь же указано
расстояние от координирующего атома до центра пустоты. Ближайшая
координация пустоты описывается точечной группой 222, и в ней мо-
гут размещаться атомы A  и размерами Ar , такими, что Arr BiA

$57,2≤+ .
Расстояние между соседними пустотами равно 5,07 !

A . Формула силле-
нита может быть записана так: ◊2012GeOBi , где ◊  – символ пустоты.
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Сохраняя свой структурный мотив, силлениты могут характери-
зоваться различными кристаллохимическими типами;

)()( 320112 yyxx DOBiABi −− ◊ ; )())(( 32012 yyz DOACzBi −− ◊ , где DCBA ,,,  –
атомы металлов примесей, x  принимает одно из значений 1, 1/2, 1/3;

zy,  могут принимать значения, вероятно, не превышающие едини-
цу; ◊  – символ вакансии в тетраэдре.

То, что силлениты характеризуются значительными изменения-
ми своего состава и что в их структуре существуют своеобразные
структурные участки (пустоты), куда входят атомы, не входящие в
кристаллохимическую формулу, является практически общепризнан-
ным. Однако для более строгого обоснования необходимы специаль-
ные эксперименты, основанные на анализе рентгендифрактометри-
ческих данных. При этом необходимо учитывать, что исследования
должны быть выполнены методами поликристаллической рентгено-
графии, так как однородные кристаллы силленита переменного соста-
ва выращивать достаточно трудно.

Прежде чем переходить непосредственно к рентгендифракционным
экспериментам, необходимо найти наиболее информативные параметры
рентгеновской дифракции для подтверждения (или опровержения) ука-
занной выше гипотезы о наличии в силлените структурных пустот.

Пусть имеется кристалл со структурой силленита с составом
AOABi nmx ,  – атом (атомы) металла. От указанного состава надо пе-

рейти к формуле 20OMeBi qp , где akp = , amq = , na 20= . Возможно
два случая: 13>+ qp  и 13<+qp . В первом – кристаллохимическую фор-
мулу надо записать в виде: )()( 320512 rnrnr MeBiOMeBiBi −−◊ , где

pnr =++12 , qrs =+ . При этом необходимо следить за выполнением
условия электростатической нейтральности. Для примера приведем рас-
чет кристаллохимической формулы силленита с составом 75,385,06,25 OZnBi .
Подсчитаем сумму 1,26=+ ZnBi ; )20:1375,38:1,26:( >=+ Oqp , т.е.
даже при заполнении всех позиций Bi  и Zn  останутся избыточные
атомы металла, которые разместятся в пустотах. Следовательно,

75,385,06,25 OZnBi  это )()( 53,226,021,02012 ◊ZnBiOBiBi  или
))(( 53,247,012 4

3
4
1 ◊BiBiZnBi  (или их смесь).

При нестехиометрическом составе силленита образуется не де-
фектная (с дефектами замещения или внедрения) структура, а струк-
тура, в которой нейтральные атомы внедряются в пустоты непосред-
ственно в процессе роста кристалла. При кристаллизации в расплаве
образуются как кислородные тетраэдры с германием (кремнием или
другим атомом в центре), так и висмут-кислородные октаэдры. Разме-
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ры висмута существенно превышают размеры октаэдрической пусто-
ты, и поэтому октаэдры менее устойчивы, чем тетраэдры, но после-
дние могут объединить октаэдры вокруг себя в кластер. Поскольку
кислород-тетраэдр входит в окружение атомов висмута, то октаэдр
искажается, а координационное число висмута становится равным
семи.

Атомы висмута при росте кристаллов могут занимать положения
как в структурном кислородном полиэдре (искаженном до гептаэдра
октаэдре), так и в центре пустоты. Висмут-кислородные полиэдры
могут, вероятно, образовывать кластеры и вокруг пустоты, в которую
захватываются не только атомы легирующих элементов, но и, по-ви-
димому, висмута, германия, кремния и других атомов, которые могли
бы занять и структурную позицию. Следовательно, при стехиометри-
ческом соотношении в 2322012 6 GeOOBiGeOBi =  в исходной навеске
в процессе роста часть атомов висмута попадает в пустоты и струк-
турная стехиометрия нарушится, так как непосредственно структур-
ных атомов Bi  на ячейку останется меньше, чем 24, хотя в исходной
навеске стехиометрия выдержана. Рассматриваемое размещение ато-
мов примеси, с одной стороны, никак не влияет на характер положе-
ния атомов непосредственно в структуре кристалла, а с другой – обус-
ловлено именно особенностями этой структуры. В отличие от
примесных атомов или примесей в широком смысле, атомы примес-
ных элементов в 2012GeOBi  можно назвать структурными примеся-
ми, которые встречаются и в других кристаллах.

Во втором случае, когда 13<+ qp , т.е. когда в кристаллохими-
ческие формулы в качестве стехиометрического компонента вводятся
вакансии, из самых общих соображений, возможно, допустить обра-

!

AO 87,21 =
!

AO 90,21 =
!

ABi 5,2=
№

п.п.
x y z x y z x y z

1 -135 248 015 015 -135 -252 182 -015 -175

2 135 248 -015 -015 135 -252 182 015 175

3 135 -248 015 -015 -135 252 -182 -015 175

4 -135 -248 -015 015 135 252 -182 -015 -175

Таблица 20
Координаты атомов (увеличены в 103 раз), окружающих пустоту

в силлените ))000(( −◊
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зование вакансий в центрах кислородных тетраэдров и в висмут-кис-
лородных гептаэдрах, т.е. в структурных композициях атомов метал-
ла, но это уже четко выраженные структурные дефекты вычитания.

Если примесные атомы размещаются в пустотах статистически,
то они, образуя самостоятельную подрешетку, вносят определенный
вклад )(Φ  в значения структурных амплитуд )(F :

eexp)](exp)(exp)([exp ihlkilhikhif +π++π++π++π=Φ

]expexp ilik π+π+
где f – атомная амплитуда рассеяния примесного атома в позиции ◊ .

Рассмотрим значения Φ  при различной четности индексов h, k, l:
1) hkl; 2) hkl; 3) hkl; 4) hkl (четные индексы подчеркнем снизу).
Так как индексы входят в формулу (141) симметрично, то, на-

пример, значения  hkl, hkl, hkl эквивалентны. Значения Φ  для четырех
указанных случаев следующие: 1) Φ=0, 2) Φ= - 2f, 3) Φ=0, 4) Φ= 6f.

Таким образом, подрешетка примесных атомов не приводит к
появлению рефлексов, запрещенных в I-ячейке. Однако

Φ (hkl) = Fрасч. - 2f,    Φ (hkl) = Fрасч. + 6f, (142)
 Поскольку Fрасч.  определяется при условии, что пустоты сво-

бодны, а  Fэксп.   учитывает из заполнение, то Fэксп. - Fрасч. = Φ . Для
рефлексов со всеми четными индексами hkl – это разность больше
нуля, для рефлекса с индексами смешанной четности – меньше нуля.

Пространственная группа силленита не имеет центра симмет-
рии, т.е. структурные  амплитуды являются комплексными величина-
ми вида F(hkl)= FА + iFB ,  где   FА , FB  – действительная и мнимая
части соответственно.

Величина Φ  (см. формулу (141)) всегда действительна, т.е.

,BрасчАрасчрасч iFFF +=  
BрасчАрасчэксп iFFF +Φ+= )( (143)

или

,222
BрасчАрасчрасч FFF +=  BрасчАрасчэксп FFF 222 )( +Φ+= .   (144)

Среднее значение >∆< 2F , как это видно из условия (144), равно:

>Φ+Φ>=<−>=<∆< )2()( 222
Aрасчрасчэксп FFFF (145)

(141)
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Так как Φ>AрасчF , а 0>AF , то знак >∆< 2F  в формуле
(145) определяется знаком Φ . Следовательно, если предложенная мо-
дель структуры силленита верна, то >∆< 2F  должно иметь разный
знак в зависимости от четности hkl : для всех четных hkl  ,02 >∆F
а для рефлексов с индексами смешанной четности 02 <∆F . Мы
предполагаем излишним приводить литературные значения вычF  для
идеальной модели и экспF' , полученные из рентгеновских дифракто-
метрических экспериментов. Укажем лишь, что из 631 симметрично
независимых рефлексов число рефлексов со всеми четными индекса-
ми равно 144. Определенное для них значение 7,62 >=∆< F . Расчет

>∆< 2F  для 487 рефлексов с индексами смешанной четности дал
величину 7,12 −>=∆< F .

Таким образом, достаточно простой рентгеновский эксперимент
позволяет сделать ряд выводов, позволяющих уточнить структуру кри-
сталлов силленита.

Структура кристаллов силленита характеризуется тем, что в ней
имеются структурные позиции (пустоты), в которые могут входить
нейтральные примесные, не предусмотренные кристаллохимической
формулой, атомы )(A , радиусы которых удовлетворяют условию

!

Arr BiA 57,2≤+ .
Предложенная модель не противоречит рентгенометрическим

результатам измерения структурных факторов, взятых из литера-
туфры, и позволяет объяснить аномальные свойства кристаллов
силленита.

В пустоты в процессе роста кристаллов могут входить атомы Bi
или Ge , что нарушает стехиометрию, выдержанную в исходной ших-
те, и не способствует росту совершенного монокристалла.

При расчете рентгеновской плотности )( pρ  атомы примеси не
учитываются, тогда как при экспериментальном определении пикно-
метрической плотности )( пρ  они проявляют свое влияние, поэтому

пp ρ<ρ .
Примесные атомы размещаются в пустотах и слабо влияют на

параметры элементарной ячейки.
Приведенные примеры показывают возможности метода рентге-

новской дифрактометрии для решения задач третьего этапа структур-
ного анализа и могут быть использованы для изучения структурных
особенностей кристаллов других типов.
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16. ПРИМЕРЫ ПРИМЕНЕНИЯ МЕТОДА РЕНТГЕНОВСКОЙ
ДИФРАКТОМЕТРИИ ДЛЯ РЕШЕНИЯ ЗАДАЧ

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЯ

16.1. Рентгенометрическое определение толщины защитных
металлических покрытий на поверхности другого металла

Для увеличения износостойкости металлических изделий в уз-
лах трения или при наличии агрессивных сред их рабочую поверх-
ность покрывают тонким слоем более прочного металла. Для этих
целей используются различные методы: электрохимическое осажде-
ние, химическое осаждение, вакуумное напыление и др. В процессе
работы толщина защитного покрытия, например, вследствие трения,
уменьшается и может достичь определенных критических величин,
когда повышается вероятность технологического выхода оборудова-
ния из рабочего состояния. Следовательно, определение толщины по-
верхностного защитного слоя экспрессными неразрушающими мето-
дами является важной практической задачей.

Методику определения толщины защитного покрытия рассмот-
рим на примере изучения хромовых покрытий на медных электротер-
мопластификаторах, применяемых при производстве синтетических
полимерных волокон. И основа )(Cu , и покрытие )(Cr  являются по-
ликристаллическими.

Интенсивность рассеянного рентгеновского излучения I  на по-
рошковом объекте, как указывалось ранее (см. (26)), определяется ус-
ловием:

pGNKAhklFIhklI )()( 2
0= . (146)

Напомним, что 0I  – интенсивность падающего луча; )(2 hklF  –
структурный фактор; p  – фактор повторяемости; )(ϑ=GG  – фак-
тор, зависящий от угла дифракции и включающий в себя факторы
геометрический, Лоренца и поляризации; N  – фактор размерности,
зависящий от числа рассеивающих центров; K  – коэффициент пере-
хода от электронных к экспериментальным единицам измерения ин-
тенсивности; A  – фактор поглощения.

При использовании рентгеновского дифрактометра для съемки
рентгенограмм металлов, покрытых пленками других металлов, с це-
лью определения толщины этих пленок, интенсивности рентгеновских
рефлексов от основы 1I  и поверхности защитного покрытия 2I  пользу-
ются формулами:
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)exp( 1
11

1
11

2
101 h

V
Sq

KpFII σ−
σ

= ; (147)

)]exp(1[ 2
22

1
22

2
202 h

V
Sq

KpFII σ−−
σ

= , (148)

где q  – коэффициент, определяемый условиями эксперимента; S  –
освещаемая рентгеновским лучом поверхность; V  – объем элемен-
тарной ячейки кристалла; h  – толщина поверхностной пленки;

2,1
2,1 sin

2
ϑ

µ=σ  (µ  – линейный коэффициент ослабления); 
2,1ϑ  – брэг-

говский угол; 1 и 2 – индексы основы и поверхностной пленки соот-
ветственно (рис. 44)).

Если для анализа выбраны близко лежащие рефлексы защитного
покрытия и основы, т.е. 22 ϑ≈ϑ , то 212121 ,, qqKKGG ≈≈≈ .

Следовательно, отношение интенсивностей рефлексов поверх-
ностного пленочного покрытия и основы имеет вид:

]1)[exp(
)(
)(

2
22

2
1

12
2

2

1

2 −σ
σ
σ

= h
VpF
VpF

I
I . (149)

Применим описанную теорию для анализа толщины хромового по-
крытия на медной основе. В этом случае можно взять рефлексы: хром –
211 ]427,0sin(,172,1[

1−

=λ
ϑ=

!!

AAd ; медь 220 ]393,0sin(,271,1[
1−

=λ
ϑ=

!!

AAd .

Точечные группы изучаемых веществ: хром – m3Im , медь – mFm3 .
Отношения факторов повторяемости и объемов элементарных ячеек
хрома и меди соответственно равны 2 и 1,969. Отношение структур-
ных факторов указанных рефлексов хрома и меди равно 0,127. С уче-
том приведенных значений формула (149) примет вид:

]1)[exp(502,0
)220(
)211(

−σ
σ
σ

= CrCr
Cr

Cu

Сu

Сr h
I
I . (150)

В таблицах (см. таблицу 21) обычно приводятся величины мас-
совых коэффициентов поглощения, которые надо делить на плотность
материала ρ , чтобы получить линейные коэффициенты поглощения.
Значения ρµρ

µ ,,  исследуемых веществ для разных антикатодов при-
ведены в таблице 21.
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Формулы (149) и (150) применимы только для анализа нетексту-
рированных образцов. В анализируемом случае выполнены исследо-
вания наличия текстуры, для чего строились полюсные фигуры по
стандартным методикам. Наличия выраженных текстур не обнаруже-
но. Выполненные исследования показали, что съемка неподвижного
и съемка вращающегося вокруг нормали к его поверхности образца
приводят к одинаковым (в пределах погрешности эксперимента) ре-
зультатам, что позволяет проводить исследования непосредственно
рабочих поверхностей изделий, используя стандартную приставку к
гониометру дифрактометра.

Для определения толщины хромового покрытия на медной по-
верхности по измеренному отношению интенсивностей рефлексов 211
хрома и 220 меди можно пользоваться уравнением (150) с учетом дли-
ны волны рентгеновского излучения (см. таблицу 21). Для определе-
ния толщины хромового покрытия предлагается номограмма, приве-
денная на рис. 45. Методика работы с номограммой состоит в
следующем.

1. По оси ординат откладывается экспериментальное отношение

)220()211( CuCr II  и проводится горизонтальная линия до пересече-
ния с линией графика.

2. Из этой точки проводится вертикальная линия до пересечения
со шкалой, соответствующей использованному антикатоду, что и оп-
ределит толщину хромового покрытия в микронах.

Например, если )220()211( CuCr II  равно 10, то для излучения
от W-антикатода 157=h  мкм, от Мо – 16=h  мкм и т. д. Выбор излу-
чения определяется интервалами толщин пленки (см. рис. 45).

Рис. 44. Схема падения рентгеновских лучей на покрытый пленкой металл: 0S  –
падающий луч; 1S  – рассеянный луч; ϑ  – угол Вульфа-Брэгга



147

Таблица 21
Характеристики поглощения рентгеновских лучей медью и хромом
(

ρ
µ  – массовые коэффициенты поглощения, см2/г; µ  – линейные

коэффициенты поглощения, см-1; σ ,см-1)

При использовании серийного рентгеновского дифрактометра
ДРОН-2.0 при стандартных методиках съемки погрешности измере-
ния толщин составляли  ±5 %. Для однократного измерения толщины
поверхностного покрытия рентгеновским методом требуется всего
несколько минут. При реализации предлагаемой методики необходи-
мо предусмотреть исключение давления массивных образцов на го-
ниометр дифрактометра, так как это может привести к его поломке.
Описанная методика особенно удобна в тех случаях, когда не требует-
ся точного знания толщины поверхностного покрытия, а необходимо
контролировать его однородность. Мерой степени однородности тол-
щины служит вариация измеряемого отношения интенсивностей реф-
лексов.

Очевидно, что рассмотренная методика может быть исполь-
зована для анализа и других металлических пар: покрытие–осно-
ва. Для каждой пары необходимо выбрать близко расположенные
рефлексы, найти все требуемые величины и их отношения, т.е.
по формулам (149) и (150) расчет ведется для каждого конкретно-
го случая.

!

A,λ
0,209 0,559 0,709 1,541 1,658 1,789 1,936

Антикатод W Ag Mo Cu Ni Co Fe
ρµ Cu

Cr
1,495
0,910

26,4
15,7

49,7
30,4

52,7
259

65,0
316

79,8
392

98,8
490

µ Cu
Cr

13,0
6,543

229,7
112,9

432,4
218,6

458,5
1862

565,5
2272

694,3
2818

859,6
3523

σ Cu
Cr

316,0
146,8

2089
946,8

3100
1445

15,13
5665

1734
6424

1973
7384

2257
8531

CrCu σσ / Cu 2,152 2,206 2,145 0,267 0,270 0,267 0,265
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16.2. Определение содержания углерода в мартенсите и
концентрации аустенита в сталях

Методы рентгеновской дифрактометрии успешно использу-
ются для определения состава ряда твердых растворов и сплавов.
Принцип метода достаточно прост. Пусть имеются два элемента А
и В, которые образуют непрерывный твердый раствор. Эти веще-
ства изоструктурные, то есть описываются одной и той же точеч-
ной группой, но периоды их решеток различны. Для иллюстрации
рассмотрим случай, когда и А и В относятся к кубической синго-
нии. Тогда ячейка описывается одним параметром a . Чистые, то
есть одноэлементные кристаллы имеют периоды Aa  и Ba . Пусть

BA aa >  (рис. 46).

Рис. 45. Номограмма для определения толщины хромового покрытия при
 различных антикатодах рентгеновской трубки



149

При увеличении концентрации компонента А )( AC  параметр
решетки монотонно растет. Зависимость a  от AC  может быть линей-
ной (линия 1 на рис. 46). В этом случае концентрация компоненты А

)( AC  находится по экспериментально определенному периоду решетки
(

экспa ) на основании условия, называемого законом Вегарда:

%100⋅
−
−

=
ВА

Вэксп
А аа

аа
С (151)

Если зависимость )( экспА afС =  не является линейной (кривые
2 или 3 на рис. 46), то для построения кривой для определения AC
необходимо использовать эталоны. Принципы, заложенные в закон
Вегарда, могут быть использованы для решения многих других задач,
в частности, для определения содержания углерода в мартенсите вы-
сокоуглеродных сталей.

Для кристаллов тетрагональной сингонии, к которым относится
мартенсит, d  описывается квадратичной формулой:

2

2

2

22

2
1

c
l

a
kh

d
++=

.

То есть форма {200} кубической сингонии разбивается на две

формы тетрагональной сингонии:{ } ( ) ( ) ( ) ( )020,002,020,200200 =  и

{ } ( ) ( )200,002002 = . В этом случае { } { }002200 dd ≠ .

Рис. 46. Иллюстрация закона Вегарда
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Для формы {200} кубтетр θ>θ sinsin , т.е. кристаллографичес-
кие плоскости, входящие в рассматриваемую совокупность, дают на
рентгенограмме мартенсита одну линию, смещенную по отношению
к линии {200} на рентгенограмме α -железа в сторону больших углов
θ ; это смещение тем больше, чем меньше мa , т.е. чем выше содержа-
ние углерода в мартенсите.

К другой совокупности относятся плоскости (002) и )200( , фор-
мы {002}, для которых выполняются условия:

2222
4141

−

=




<=







adсd кубмтетр

; 
кубтетр θ<θ sinsin (152)

т.е. кристаллографические плоскости этой совокупности дают на рен-
тгенограмме мартенсита линию, смещенную в сторону меньших уг-
лов θ  по отношению к линии {200} на рентгенограмме α -железа; по
мере увеличения содержания углерода в мартенсите это смещение уве-
личивается.

Таким образом, вместо одной линии {200} на рентгенограмме
α -железа на рентгенограмме мартенсита образуется дублет (200, 020) –
(002). Соотношение интенсивностей линий, составляющих этот дуб-
лет, равно отношению множителей повторяемости плоскостей соот-
ветствующих совокупностей, т.е. 224)002()020,200( ==pp . Ана-
логичным образом можно объяснить и другие различия рентгенограмм
мартенсита и α -железа.

В дублете (200, 020) – (002) и в других дублетах мартенситной
фазы расстояние между линиями, составляющими дублет (междублет-
ное расстояние мδ ), возрастает при увеличении периода мс . На кон-
центрационной зависимости междублетного расстояния мδ  базиру-
ется рассматриваемый метод определения углерода в мартенсите. При
этом наиболее подходящим для анализа является мартенситный дуб-
лет (211, 121) – (112), так как он лежит на дифрактограммах, получен-
ных при использовании рентгеновских трубок с Fe-антикатодом, под
достаточно большими углами θ  и на него не накладываются дифрак-
ционные линии остаточного аустенита, который может присутство-
вать в структуре закаленных (особенно высокоуглеродистых) сталей.

Если мартенсит содержит менее 0,5 % углерода, на его рентгено-
грамме вместо дублетов и триплетов получаются одиночные размы-
тые линии, вследствие чего рассмотренный метод определения содер-
жания углерода в мартенсите становится неэффективным.

Превращение аустенита в мартенсит при закалке сталей проис-
ходит без изменения химического состава твердого раствора. Этот про-
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цесс не требует диффузионного перераспределения углерода и состо-
ит в переходе гранецентрированной кубической решетки твердого
раствора в объемноцентрированную тетрагональную. Вследствие этого
мартенсит в сталях представляет собой пересыщенный твердый ра-
створ углерода в α -железе и обладает объемноцентрированной тет-
рагональной решеткой, близкой к решетке α -железа.

Степень тетрагональности мac )(  и периоды мa  и мс  крис-
таллической решетки мартенсита определяются содержанием в нем
углерода. Концентрационные зависимости этих величин являются
линейными, и для углеродистых сталей могут быть описаны урав-
нениями:

( ) pac м γ+=1 ,

расм α+= 0 , (153)
раам β−= 0 ,

где 0а  – период кристаллической решетки α -железа, равный 2,866
!

A ; γ=0,046±0,001; p;0002,00013,0;002,0116,0 ±=β±=α  – содер-
жание углерода в мартенсите, в масс. %.

Поскольку кристаллические решетки мартенсита и α -железа (или
феррита) неодинаковы, различаются рентгенограммы этих фаз (рис.
47). Расщепление некоторых линий на рентгенограмме мартенсита на
дублеты и триплеты обусловлено тетрагональностью его кристалли-
ческой решетки, смещение линий на рентгенограмме мартенсита по
отношению к соответствующим линиям на рентгенограмме α -желе-
за – отличием периодов решетки мa  и мс  от периода решетки 0а .
Отношения интенсивностей линий, составляющих мартенситные дуб-
леты и триплеты, зависят от отношения множителей повторяемости
соответствующих кристаллографических плоскостей.

Из формулы Вульфа-Брэггов λ=θsin2 hkld  следует, что
hkld2sin λ=θ , т.е. все кристаллографические плоскости поликрис-

талла, обладающие одним и тем же межплоскостным расстоянием hkld ,
дают дифракционные максимумы под одним и тем же углом θ  к пер-
вичному пучку рентгеновских лучей, т.е. одну линию на рентгено-
грамме. Поэтому в кристаллах кубической сингонии, для которых

2

222

2
1

a
lkh

d куб

++=




 ,

все плоскости, входящие в любую простую форму (например, 6 плос-
костей формы { } ( ) ( ) ( ) ( )020,002,020,200200 =  и { } ( ) ( )200,002002 = ), дают
на рентгенограмме только одну линию.
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Рис. 47. Штрих-диаграммы (без указания интенсивностей) α -железа (а)
и мартенсита закаленной высокоуглеродистой стали (б) (указаны индексы
соответствующих отражающих плоскостей, а в скобках – множители

повторяемости этих плоскостей)

Таким образом, для определения концентрации углерода в мар-
тенсите углеродных сталей необходимо получить дифрактограмму с
мартенситовым дублем {211}, {112} и определить соответствующие
им межплоскостные расстояния. Теоретические значения для мартен-
сита }211{d  и }112{d  рассчитываются по формуле (14)

раам 0015,00 −= ,

расм 118,00 += .                              (154)

Следовательно, уравнения (151) позволяют установить зависи-
мость экспериментального междублетного интервала от концентра-
ции углерода.

Наряду с мартенситом в структуре закаленных сталей обычно
содержится некоторое количество не превратившегося (остаточного)
аустенита – термодинамически устойчивого при высоких температу-
рах твердого раствора углерода в γ -железе с гранецентрированной
кубической решеткой. Если для определения концентрации углерода
достаточно измерить медублетное расстояние (рис. 48), то для нахож-
дения количества аустенита требуется анализировать интенсивности
рефлексов, то есть применять методы количественного фазового ана-
лиза.

В структуре углеродистых сталей, содержащих более 0,8 % угле-
рода, и в легированных карбидообразующими элементами сталях, со-
держащих более 0,5 % углерода, после закалки могут присутствовать
также частицы карбидов. Рентгенографическое определение количе-
ства остаточного аустенита базируется на двух допущениях:

1) структура закаленной стали представляет собой смесь только
двух фаз – мартенсита и остаточного аустенита;

а)
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2) массовые коэффициенты ослабления мартенсита ∗µм  и оста-
точного аустенита ∗µ А  одинаковы.

Первое допущение справедливо для сталей, содержащих не бо-
лее 1,0 % углерода, поскольку в таких сталях содержание третьей (кар-
бидной) фазы не превышает 5 %.

Второе допущение также обоснованное, поскольку превраще-
ние переохлажденного аустенита в мартенсит является бездиффузным.

Пусть AX  – массовая доля остаточного аустенита, тогда
)1( AX−  – массовая доля мартенсита.

Интенсивность дифракционных линий аустенита AI  и мартен-
сита MI

∗µρ
=

A

A
AA

XKI
 , (155)

∗µρ
−

=
M

A
MM

XKI
1

. (156)

Откуда

AAM

MMA
A

IK
IK

X

ρ
ρ

+
=
1

1
.   (157)

Отношение MA KK  можно рассчитать, например по эталонам,
а отношение AM ρρ  – по формуле:

MM

A

A

M

ca
a
2

3

2
=

ρ
ρ , (158)

Рис. 48. К определению междублетного расстояния мартенситного
дублета по дифрактограмме

{ }211

{ }112
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полагая что зависимость периодов решетки мартенсита ( MM ca , ) и
остаточного аустенита ( Aa ) от содержания углерода в стали является
линейной функцией содержания углерода и изменяется от 0,3579 до
0,3612 нм при увеличении концентрации углерода от 0,7 до 1,4 %.
Отношение AM II  определяется экспериментально. При выборе ана-
лизируемых дифракционных линий необходимо, чтобы эти линии были
возможно более интенсивными и свободными от наложения дифрак-
ционных линий других фаз.

Наиболее интенсивной на рентгенограмме аустенита является
линия {111}, а на рентгенограмме мартенсита – линия {110}. При вы-
соком содержании углерода в стали и большом количестве остаточно-
го аустенита линии {111} аустенита и {110} мартенсита могут быть
использованы для анализа. Уменьшение содержания углерода в стали
обусловливает смещение линии {111} аустенита в сторону линии {110}
мартенсита и вследствие их наложения может сделать невозможной
оценку интегральных интенсивностей каждой из этих линий.

Этой парой линий нельзя пользоваться и тогда, когда в структу-
ре стали содержится более 5 % карбидной фазы – цементита. При та-
ком содержании цементита на рентгенограмме выявляются его диф-
ракционные линии, причем четыре из них лежат в области углов θ ,
соответствующих линиям {111}A и {110}M. В этом случае для анализа
используют интенсивные линии {200}A или {220}A и {211}M, свобод-
ные от наложения.

Возникающие при закалке значительные искажения кристалли-
ческого строения аустенита и мартенсита вызывают размытие диф-
ракционных линий, снижение их интегральной интенсивности и по-
вышения уровня фона, что затрудняет определение интегральных
интенсивностей дифракционных линий. Определение концентрации
аустенита целесообразно проводить на нетекстурированных образцах.

16.3. Рентгенографическое определение состава продуктов
трехфазных  реакций

При изучении твердофазных реакций важно знание состава конеч-
ного продукта. Даже в случае взаимодействия двух веществ A  и B  воз-
можны различные значения m  и n  в стехиометрической формуле nm BA .
Если твердофазные реакции не проходят до конца, то для определения

nm  можно использовать рентгенодифрактометрический метод.
Предварительно составляются смеси различного молярного со-

става. Их отношения приведены в матрице ],[ qp :



155

⋅⋅⋅⋅⋅⋅
⋅⋅⋅
⋅⋅⋅
⋅⋅⋅

333231
232221
131211

.

Вероятно, можно ограничиться матрицей 4-го ранга, но в случае
необходимости можно внести в нее новые члены или не рассматри-
вать заведомо непригодные. Один из членов этой матрицы определя-
ет искомые величины m  и n .

Продукты трехфазных реакций можно назвать спеками. Если
ранг матрицы равен 4, то необходимо составить 11 смесей
( ,2211 ≡ ... , 2142,2412 ≡≡ ), что вместе с одиннадцатью спеками
и двумя исходными образцами требует съемки 24 рентгенограмм.

Сравнение рентгенограмм исходных веществ и смесей позволяет
выделить рефлексы исследуемых фаз. Сопоставляя их с рентгенограм-
мами смесей, можно определить рентгенометрические характеристи-
ки продукта твердофазной реакции.

Отношение рассеивающих способностей фаз в двойной смеси
зависит от qp . Для оценки рассеивающей способности можно ис-
пользовать интенсивность отдельного рефлекса, сумму интенсивнос-
тей нескольких или всех рефлексов на рентгенограмме.

Пусть стехиометрическое соотношение исходных продуктов nm
не равно соотношению этих фаз в смеси nmqp ≠ . После протека-
ния реакции молярное отношение исходных фаз A  и B  равно

nqmp −− . Отношение рассеивающих способностей фаз в спеке не
будет равно этой величине для смеси. Равенство выполняется, если

nmqp =  или nmnqmp =−− .
Если твердофазная реакция прошла до конца или вообще не име-

ла места, то это фиксируется рентгенографически. В остальных слу-
чаях на рентгенограммах наряду с рефлексами продукта реакции при-
сутствуют рефлексы исходных компонент: A , если nmqp > ; B ,
если nmqp < .

Исследования состава некоторых скандиевых соединений пока-
зали, что для оценки рассеивающей способности фазы необходимо
определять суммарную интенсивность всех рентгеновских рефлексов.
Наиболее удобным экспериментальным методом является рентгено-
вская дифрактометрия.
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16.4. Рентгендифрактометрический анализ кристаллических
текстур

Если в поликристаллическом образце какое-то кристаллографи-
ческое направление ][uvw  имеет одинаковую ориентацию во всех зер-
нах-кристаллитах, то такой образец обладает линейной текстурой. Если
одинаковую ориентацию в различных зернах поликристалла имеют кри-
сталлографические плоскости, то говорят о плоской текстуре. Текстура
в металлах возникает при каких-либо направленных внешних воздей-
ствиях, например, при изготовлении проволоки ее протяжкой через
фильеры, возникает линейная текстура, причем ось текстуры (направ-
ление ][uvw  текстуры) совпадает с осью проволоки. Плоские текстуры
могут возникать при прокатке, прессовке, волочении и других видах
обработки металлов. Физические (особенно механические) свойства
текстурированных металлов могут существенно отличаться от анало-
гичных свойств нетекстурированных поликристаллов. Текстура оказы-
вает большее или меньшее влияние на анизотропные механические и
физические свойства металлов и сплавов, причем особенно сильно она
влияет на упругие, пластические и магнитные свойства. Эти влияния
могут быть как полезными, так и вредными. Например, за счет опреде-
ленной кристаллографической текстуры можно значительно улучшить
упругие (или магнитные) характеристики. Напротив, наличие кристал-
лографической текстуры в материалах, предназначенных для глубокой
штамповки, приводит к появлению в изделиях фестонов («ушей»), вол-
нистости поверхности, разрывов, т.е. либо к дополнительной последу-
ющей технологической операции и повышению коэффициента расхода
материала и энергии, либо к неустранимому браку.

Почти все металлические материалы после значительной плас-
тической деформации обладают текстурой, называемой в этом случае
текстурой деформации. При рекристаллизационном отжиге таких ме-
таллов и сплавов зачастую образуется текстура рекристаллизации,
которая может как совпадать с текстурой деформации, так и суще-
ственно от нее отличаться.

Из существующих методов исследования кристаллографической
текстуры материалов наиболее широкое распространение получил
рентгенографический метод, поскольку он позволяет строить полюс-
ные фигуры.

Полюсными фигурами поликристалла называются гномостере-
ографические проекции определенной кристаллографической плос-
кости )(hkl  (в случае плоской текстуры) всех кристаллических зерен
этого поликристалла. Для линейной или аксиальной текстуры строят-
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ся стереографические проекции направления ][uvw  всех зерен. В даль-
нейшем в качестве примера будем рассматривать плоскую текстуру.

Если в материале нет кристаллографической текстуры, т.е. крис-
таллиты ориентированы в пространстве хаотически, полюсная фигу-
ра { }hkl  равномерно заполнена гномостереографическими проекция-
ми соответствующих плоскостей (рис. 49 а). При наличии в материале
текстуры расположение плоскостей )(hkl  в пространстве не является
хаотическим, вследствие чего на полюсной фигуре )(hkl имеются об-
ласти сгущения и разрежения гномостереографических проекций этих
плоскостей (рис. 49 б, в). Характер распределения таких проекций
зависит от вида и степени совершенства образовавшейся текстуры и
от того, для каких плоскостей )(hkl  построена полюсная фигура.

Все кристаллографические текстуры, образовавшиеся в матери-
алах, можно разделить на ограниченные и неограниченные.

Ограниченными называют текстуры, при которых кристаллиты
расположены так, что определенные кристаллографические плоско-
сти )(hkl  параллельны какой-либо внешней плоскости, а определен-
ные кристаллографические направления >< uvw , лежащие в этих
плоскостях, – какому-либо внешнему направлению в материале. Та-
кими внешними плоскостями и направлениями могут быть, напри-
мер, плоскость и направление прокатки. Поэтому разные ограничен-
ные текстуры часто называют текстурами прокатки.

Неограниченными считают текстуры, при которых параллельно
какому-либо направлению в материале расположены определенные
кристаллографические направления ][uvw  кристаллитов. Эти направ-
ления ][uvw  называют осями неограниченной текстуры, а саму такую
текстуру – осевой, или аксиальной. Аксиальные текстуры образуют-
ся, например, при волочении проволоки; поэтому их называют также
текстурами волочения. Схемы полюсных фигур ограниченной и нео-
граниченной текстур приведены на рис. 49 б, в.

Рис. 49. Полюсные фигуры поликристаллических материалов: а) бестекстурного; б)
с ограниченной текстурой; в) с неограниченной текстурой
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Для построения полюсных фигур обычно используется метод рен-
тгеновской дифрактометрии. Счетчик устанавливается в положение,
фиксирующее анализируемый рефлекс, при этом определяется угловое
положение образца относительно выбранного (например, вертикали)
направления. Это определяет одну точку полюсной фигуры. Для пост-
роения всей полюсной фигуры )(hkl  при помощи дифрактометра не-
обходимо последовательными поворотами образца вокруг двух каких-
либо осей вывести плоскости )(hkl  всех кристаллитов поликристалла
в отражающее положение (т.е. положение, при котором для этих плос-
костей выполняется уравнение Вульфа-Брэггов λ=θ nd hklhkl sin2 ).

Одной из осей вращения всегда является ось X  (рис. 50), пер-
пендикулярная поверхности образца, так как поворот вокруг этой оси
не приводит к изменению геометрических условий съемки. В зависи-
мости от выбора второй оси съемка осуществляется либо методом
наклона (вращение образца вокруг оси Y ), либо методом поворота
(вращение образца вокруг оси Z ).

Для построения полюсной фигуры )(hkl  методом наклона счет-
чик дифрактометра устанавливается под углом hklθ2  и в течение съем-
ки остается неподвижным, то есть фиксируются рефлексы от плоско-
стей { }hkl  с одинаковыми nd .

В начальном положении характерная внешняя поверхность об-
разца, например – плоскость прокатки, проходит через ось гониомет-
ра и составляет углы hklθ  с первичным пучком рентгеновских лучей и
с дифрагированными рентгеновскими лучами, а характерное внеш-
нее направление, например – направление прокатки, совпадает с осью
гониометра. Если принять, что плоскость проекции параллельна внеш-

Рис 50. Схема съемки на отражение методом наклона: О – образец; С – счетчик;

hklθ  – угол скольжения отражающих плоскостей { }hkl ; ρ  – угол наклона образца;
β  – угол поворота образца в собственной плоскости; 0N  – нормаль к отражающим

плоскостям { }hkl  при ρ=0
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ней поверхности образца, то счетчик регистрирует интенсивность,
соответствующую центральной точке полюсной фигуры.

После наклона образца на угол ρ  в отражающее положение по-
падают плоскости )(hkl , составляющие угол ρ  с поверхностью об-
разца. При вращении наклоненного образца в собственной плоскости
счетчик дифрактометра регистрирует интенсивности, соответствую-
щие точкам полюсной фигуры, удаленным от ее вертикального диа-
метра на углы β  и расположенным на концентрической окружности,
отстоящей от центра проекций на угол ρ  (рис. 51). При наклоне об-
разца геометрические условия съемки изменяются, и необходимо учи-
тывать это изменение путем соответствующих поправок измеряемой
интенсивности. Если истIρ  и измIρ  – соответственно истинная и изме-
ренная интенсивности дифрагированных лучей при наклоне исследу-
емого образца на угол ρ , то

изм
эт

измист IКI
I
I

I ρρ
ρ

ρ ⋅ρ=⋅= )(0 ,                        (159)

где 0I  и ρI  – интенсивности дифрагированных рентгеновских лучей
эталонного бестекстурного образца в начальном положении и после
наклона на угол ρ  соответственно.

Массивный бестекстурный образец исследуемого материала, как
правило, изготовить очень трудно. Поэтому обычно эталонный обра-
зец готовят либо путем нанесения порошка исследуемого материала,
смешанного со связующим веществом, на какую-либо прозрачную для
рентгеновских лучей плоскую подложку, либо путем прессования и
последующего спекания «таблеток» из порошка исследуемого мате-
риала.

Рис. 51. Схема заполнения полюсной фигуры гномостереографическими проекциями
плоскостей )(hkl  при съемке на отражение методом наклона
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Измерив интенсивности дифракционной линии и фона эталон-
ного образца при съемке в аналогичных условиях, можно построить
корректировочную кривую:
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K 00)( , (160)

где ( )лI 0  и ( )лIρ  – зарегистрированные интенсивности дифракцион-

ной линии в начальном положении и при наклоне на угол ρ  соответ-

ственно; ( )фI 0
 и ( )фIρ  зарегистрированные интенсивности фона в ис-

ходном и наклонном на угол ρ  положениях исследуемого объекта и
эталона.

Тогда истинную интенсивность в любой точке полюсной фигу-
ры при наклоне образца на угол ρ  можно определить по формуле

обр
флист IIКI ))(( ρρρ −ρ= , (161)

где ( )
обр

лIρ  и ( )
обр

фIρ  – измеренные интенсивности дифракционной
линии и фона исследуемого образца, соответствующие этому углу
наклона.

Чтобы построить полюсную фигуру, необходимо нормированные
значения интенсивностей, соответствующих исследованным точкам
полюсной фигуры, выразить в каких-либо условных единицах. За та-
кую единицу обычно принимают интенсивность центральной точки
полюсной фигуры бестекстурного образца. Построение полюсной фи-
гуры состоит тогда в перенесении всех данных измерений интенсив-
ности на гномостереографическую проекцию и проведении уровней
равной интенсивности.

Построенные описанным выше способом полюсные фигуры на-
зывают прямыми полюсными фигурами. Кристаллографический ана-
лиз таких полюсных фигур позволяет описать кристаллографическую
текстуру «идеальными ориентациями» компонентов текстуры.

Нормалям и кристаллографическим плоскостям можно придать
некий «вес», определяющий относительную концентрацию этих нор-
малей в определенном телесном угле. В этом случае дифракционную
картину создают только те кристаллиты, у которых отражающая плос-
кость параллельна исследуемой поверхности образца или отклонена
от нее на небольшие углы в пределах телесного угла Ωd , определяе-
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мого вертикальной и горизонтальной расходимостью первичного пучка
рентгеновских лучей. Тогда часть объема образца, которую занимают
кристаллиты, имеющие нормаль к отражающим плоскостям, заклю-
ченную в пределах угла Ωd  вблизи нормали к исследуемой поверх-

ности образца, будет равна 
π
Ω

4
dP , где « P » – вес, который следует

приписать нормали к отражающим плоскостям на гномостереографи-
ческой проекции. Поэтому величина P  должна удовлетворять усло-

вию: ∫ =Ω
π

1
4
1 Pd , где интегрирование проводится по всей полюс-

ной фигуре. Так как для бестекстурного образца constP = , то

∫ ∫ =Ω
π

=Ω
π

π
1

44
1 4

0
dPPd , 1=P . (162)

В текстурованном образце нормали к плоскостям, имеющие
1>>P , преимущественно ориентированы перпендикулярно иссле-

дуемой поверхности образца.
Если регистрируется достаточно большое число линий на диф-

рактограмме, величину hklP  для нормалей к каким-либо отражающим
плоскостям )(hkl  рассчитывают по формуле:

∑
∑

= обр
lkh

эт
lkh

эт
hkl

обр
hkl

hkl

iii

iii

I

I

I
I

P , (163)

в которой обр
lkh iii

I  – интегральные интенсивности отражений от разных
плоскостей )( iii lkh  исследуемого образца; эт

lkh iii
I  – интегральные ин-

тенсивности отражений от областей )( iii lkh  эталонного бестекстур-
ного образца.

Таким образом, для определения величины hklP  следует изме-
рить интегральные интенсивности отражений и 

iii lkhI  и вычислить
суммарную интенсивность всех отражений дифрактограмм, получен-
ных для исследуемого и эталонного образцов.

Рассчитанные значения hklP  проставляют около проекций соот-
ветствующих плоскостей на стандартной гномостереографической
проекции. Области, отвечающие определенным интервалам значений
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hklP , обводят линиями или отмечают одинаковой штриховкой. Мак-
симальное значение hklP  указывает на предпочтительную ориента-
цию нормали к данной плоскости параллельно нормали к исследуе-
мой поверхности образца.

При исследовании ограниченных текстур (например, текстур про-
катки) необходимо изучить распределение гномостереографических
проекций каких-либо кристаллографических плоскостей по отноше-
нию к двум характерным направлениям – направлению нормали к
плоскости прокатки и направлению прокатки. Для этого стоит пост-
роить две полюсные фигуры: одну – когда исследуемая поверхность
образца параллельна плоскости прокатки, и другую – когда она пер-
пендикулярна направлению прокатки. При исследовании текстур во-
лочения достаточно построения одной полюсной фигуры посредством
получения рентгенограмм образца, исследуемая поверхность которо-
го перпендикулярна направлению волочения.

На рентгеновских дифрактометрах общего назначения (ДРОН)
для съемки текстурдиаграмм методом наклона используется текстур-
ная приставка ГП-2. Эта приставка устанавливается на гониометр так,
что ее вертикальная ось совпадает с осью гониометра. Высота облуча-
емой поверхности исследуемого образца ограничивается сменными
горизонтальными щелями, устанавливаемыми непосредственно пе-
ред образцом. Углы наклона образца изменяются дискретно (обычно
через 5о) вращением червячной передачи при помощи торцевого клю-
ча. Углы наклона ρ  устанавливаются по шкале секторного лимба и
могут изменяться от 0 до 70о. Изменение азимутального угла поворота
β  осуществляется непрерывным вращением образца в собственной
плоскости; отсчет углов β  производится по круговому лимбу. Диф-
ракционные кривые, получаемые при движущейся диаграммной лен-
те для каждого угла наклона ρ  при изменении угла поворота β  от 0
до 360о (рис. 52), называют текстурдиаграммами.

Рис. 52. Схема текстурдиаграммы, полученной при съемке
на отражение методом наклона
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В качестве примера рассмотрим определение текстуры для по-
ликристалла с ГЦК ячейкой. Как обычно, при рентгендифрактомет-
рических исследованиях, необходимо очистить анализируемую повер-
хность от окисной пленки и других загрязнений. Затем на поверхность
наносится карандашом линия предполагаемой оси текстуры. Напри-
мер, если анализируется металлическая лента, полученная прокаткой,
то линия совпадает с осью ленты. Образец устанавливается в при-
ставку к гониометру дифрактометра для исследования текстур. При
этом карандашная линия должна совпадать с нулевым делением дер-
жателя образца в текстур-приставке. Затем определяется угол диф-
ракции ( )1112ϑ=ϕ . После этого измеряются интенсивности рефлекса
111 при углах поворота образца с интервалом ϕ∆ =10о. Рентгенограм-
ма снимается в области углов δ±ϕ , где ≈δ 5о. Все дифрактограммы
должны быть получены при одинаковых режимах работы дифракто-
метра.

Для построения полюсной фигуры по полученным рентгеновским
дифрактограммам необходимо на окружности диаметром 20 см (такое
поле обычно берут для построения текстурдиаграммы), вычерченной
на кальке, проводят два взаимно перпендикулярных диаметра. При-
няв, что вертикальный диаметр параллелен направлению прокатки,
горизонтальный диаметр – поперечному направлению, а плоскость
чертежа (плоскость проекций) – плоскости прокатки, надо нанести на
гномостереографическую проекцию значения пронормированных ин-
тенсивностей при соответствующих угловых координатах ρ  и β .
После соединения плавными линиями точек, отвечающих одинако-
вым уровням интенсивности, на кальке получается прямая полюсная
фигура для соответствующей кристаллографической плоскости (на-
пример, (111)) или направления (например [111]).

При кристаллографическом анализе полученной полюсной фи-
гуры необходимо, последовательно накладывая ее на разные стандар-
тные гномостереографические проекции и вращая вокруг центра, до-
биться совпадения текстурных максимумов на полюсной фигуре с
гномостереографическими проекциями плоскостей формы )(hkl , для
которых построена полюсная фигура. Если такое совпадение найде-
но, то индексы центральной точки стандартной гномостереографи-
ческой проекции указывают, какие кристаллографические плоскости
или направления в исследуемом образце параллельны плоскости про-
катки.

Для определения степени текстурированности материалов в виде
проволоки диаметром не более 0,5-0,6 мм необходимо выполнить сле-
дующие операции: нарезать примерно 100 проволочек длиною 7-8
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мм; вмонтировать плотный пучок из этих проволочек в пластмассо-
вую оправку в виде шайбы высотой 6 мм и зафиксировать проволоч-
ки посредством нанесения на одну из поверхностей оправки капли
эпоксидного клея (рис.53).

Рис. 53. Схема составного образца для исследования текстуры проволоки

Выступающие над противоположной поверхностью оправки
концы проволочек удаляются наждачной бумагой, чередуя механи-
ческую обработку с химическим травлением в смеси 2:1 соляной
кислоты с перекисью водорода. Оправка с обработанным образцом
устанавливается в держатель приставки к гониометру так, что обра-
ботанная поверхность совпадает с отражающей плоскостью. Наряду
с дифрактограммой текстурированных образцов необходимо полу-
чить рентгенограмму от нетекстурированного образца из того же
материала. Результаты расчетов заносятся в таблицу, форма которой
имеет вид (таблица 22).

Интенсивность рефлексов определяется либо высотой пика на
дифрактограмме MI  (максимальная интенсивность), либо произведе-
нием MI  на полуширину линии (интегральная интенсивность). Ин-
тенсивности рефлексов исследуемого образца и нетекстурированно-
го эталона должны быть получены и измерены в одинаковых условиях
(или пронормированы).

Определение степени текстурированности исследуемого образца
определяется путем расчета веса hklP  всех плоскостей, давших линии
на дифрактограмме. Результаты заносятся в столбец 8 таблице 22.

Кристаллографические плоскости )(hkl , для которых P  наиболь-
шее, преимущественно параллельны исследуемой поверхности; сле-
довательно, нормали к этим плоскостям располагаются преимуще-
ственно параллельно оси проволоки. В кристаллах с кубическими
решетками кристаллографические индексы плоскости и нормали к
ней совпадают.

На дифрактограммах материалов с некубическими кристалли-
ческими решетками при использовании коротковолнового рентгено-
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Эталонный образец Исследуемый образецНомера

линий

п/п
iϑ iii lkh эт

lkh iii
I эт

lkh iii
I∑ обр

lkh iii
I обр

lkh iii
I∑ P

1

2

3

…

вского излучения можно получить большое число линий. В таких слу-
чаях по данным таблицы следует строить на кальке с помощью стан-
дартных стереографических проекций полюсные фигуры, придавая
нормалям к плоскостям )(hkl  их вес hklP  и условно обозначая облас-
ти определенного веса.

16.5. Рентгеновские исследования тонкой структуры

На физико-химические свойства веществ оказывают влияние
очень многие факторы, параметры которых можно распределить по
трем группам.

1. Параметры структуры. Имеется в виду идеальная структурная
модель, ее пространственная и точечная группы, сингония, парамет-
ры ячейки, координаты атомов, кристаллохимическая формула.

2. Дефекты, которые рассматриваются как любые отклонения от
идеальной структурной модели, как в размерах ячейки, так и в коор-
динатах атома и в вариациях кристаллохимической формулы и в це-
лом по кристаллу, и в его отдельных участках.

3. Внешние воздействия, обусловленные механическими дефор-
мациями, воздействиями различных полей и излучений, средой и т. п.

Большое влияние на свойства кристаллов оказывает их блочность,
когда в кристалле возникает своеобразная зернистость. Каждое зерно со-
ответствует структуре кристалла, но сами они имеют некоторую разори-
ентацию (около нескольких угловых минут) относительно друг друга. Эти
блоки мозаики называются областями когерентного рассеяния. На раз-
мер и ориентацию этих областей влияют деформации как упругие, так и
пластические. Под областями когерентного рассеяния часто понимают

Таблица 22
Расчет дифрактограмм и определение степени текстурированности
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участки вещества с решеточным расположением атомов, а сами эти уча-
стки могут находиться в аморфной матрице того же состава. Такие струк-
туры могут наблюдаться в полимерных веществах и стеклах. Структуры
со слабо разориентированными блоками лежат в интервале между моно-
кристаллами и поликристаллическими текстурами.

Незначительные отличия структуры конкретного кристалличес-
кого образца («кристаллического индивида», по Н.В.Белову) от его
идеальной структурной модели часто называют тонкой структурой
кристалла, к которой, наряду с мозаичностью, относят и другие свой-
ства вещества, например, остаточные механические напряжения, ко-
торые представляют собой упругие остаточные напряжения, уравно-
вешивающиеся в объемах отдельных кристаллитов или блоков мозаики.
Эти неоднородные напряжения обусловливают неоднородную упру-
гую деформацию кристаллической решетки, и их наибольшая вели-
чина может быть оценена по величине относительной микродефор-
мации.

Если обозначить A  работу деформации, Q  – теплоту, выделяю-
щуюся при деформации тела, то для пластической деформации QA > .
Таким образом, часть затрачиваемой энергии, обусловливающей де-
формацию, остается в теле и затрачивается на повышение его внут-
ренней энергии. Избыток энергии деформированного тела по отно-
шению к исходному состоянию QAU −=  оказывается энергией
остаточных напряжений. Остаточные напряжения различаются по объе-
му, в котором они уравновешиваются, и проявляют себя в рентгено-
вской интерференционной картине. Напряжения I рода (макроиска-
жения) уравновешиваются в объеме всего образца и вызывают сдвиг
дифракционных линий. Напряжения II рода (микроискажения) урав-
новешиваются в объеме отдельных кристаллитов или блоков и вызы-
вают уширение линий на рентгенограмме. Напряжения III рода (ста-
тические искажения) уравновешиваются в пределах небольших групп
атомов у границ зерен, плоскостей скольжения и т. п.

Такие напряжения могут быть связаны с дислокациями. Источ-
ником статических искажений могут являться внедрения атомов. Ста-
тические искажения при рентгенографировании кристалла дают та-
кой же эффект, как и смещение атомов при тепловых колебаниях, а
именно, ослабляют интенсивность интерференционных линий и уси-
ливают общий фон. Заметим, что при пластической деформации ме-
талла в нем возникают микроискажения и происходит измельчение
блоков мозаики до размеров D <10-5 см. Оба эти фактора оказывают
одно и то же воздействие – увеличивают ширину рентгеновских диф-
ракционных линий.
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Если из условий эксперимента заведомо можно вывести заклю-
чение о том, что уширение определенного рефлекса вызвано исклю-
чительно микронапряжениями, то величина искажений решетки мо-
жет быть вычислена по формуле:

)(4 hktgd
d

θ
β=∆ , (164)

где β  – уширение рефлекса (в рад).
Если уширение вызвано только дисперсностью, то величина бло-

ков определяется по формуле Шеррера:

)(cos hkl
D

θβ
λ= , (165)

λ  – длина волны рентгеновского излучения.
В общем случае ширина линий на рентгенограмме зависит не

только от упомянутых выше факторов, но также от чисто геометри-
ческих условий съемки: от расходимости первичного пучка, размеров
диафрагм, поглощения рентгеновских лучей в образце, неполного рас-
щепления 21 α−α -дублета и др.

Таким образом, по уширению дифракционных максимумов мож-
но судить о структурных особенностях изучаемого кристаллического
индивида, измерение этого параметра приобретает принципиальное
значение.

По виду зависимости уширения рефлексов от угла дифрак-
ции можно говорить и о характере распределения дислокаций в
кристалле.

Определить точное значение плотности дислокаций по рентге-
нографическим данным в общем случае достаточно трудно. Но если
анализируется ряд однотипных образцов и надо установить иерархию
их дефектности, то анализ профилей рентгеновских рефлексов делает
эту задачу легко решаемой.

Разделение вкладов в уширение дифракционных линий от дис-
персности и от микродеформаций проводят методом гармонического
анализа профиля линий рентгенограмм, методом моментов или мето-
дом аппроксимации.

Экспериментальное определение уширений, обусловленных дис-
персностью блоков мозаики и микродеформациями кристаллической
решетки, осложнено тем, что дифракционные линии даже для образ-
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цов с D >150 нм, лишенных микродеформаций более 5 ⋅ 10-4, имеют
конечную ширину, называемую инструментальной.

Линии, ширина которых определяется только инструментальны-
ми факторами (размерами проекции фокального пятна рентгеновской
трубки, горизонтальной и вертикальной расходимостью пучка рентге-
новских лучей, проникновением рентгеновских лучей в глубь образ-
ца конечной ширины, шириной щели счетчика квантов), могут быть
получены на рентгенограмме эталонного образца. Такой образец, из-
готовленный из того же вещества, что и исследуемые образцы, дол-
жен состоять из блоков мозаики размерами более 150 нм, практичес-
ки не имеющих микронапряжений. Естественно, что съемка
рентгенограмм эталонного и исследуемого образцов должна прово-
диться в идентичных условиях; при этом предпочтительна съемка на
дифрактометре в режиме шагового сканирования счетчика квантов.

Экспериментальная полуширина дифракционной линии – это ча-
стное от деления заштрихованной площади S , заключенной между диф-
ракционной кривой и фоном (интегральная интенсивность), на высоту
I  дифракционного максимума над уровнем фона (рис. 54 а). Полуши-
рину исследуемого и эталонного образцов обозначим соответственно
B′  и b ′ . Если рефлекс имеет ∆ -образную форму, то полуширина – это
ширина рефлекса на половине его высоты (см. рис. 54 б).

Следует учитывать, что величины B′  и b′ , полученные при съем-
ке в характеристических рентгеновских лучах, искажены влиянием
дублетности αK -излучения. Для определения истинной общей ши-
рины B  линии исследуемого образца и b  линии эталонного образца
необходимо либо произвести разделение αK -дублета на компоненты

1αK  и 
2αK  (например, графическим методом), либо воспользоваться

специальным поправочным графиком, который обычно называют ап-
проксимирующей функцией.

Рис. 54. Определение полуширины рефлекса I
SB =′  (а) и

b ′  – ширина на половине высоты (б)
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Наряду с рентгеновской дифрактометрией вплоть до наших дней
широко используется и фотографический метод, так как он позволяет
регистрировать всю область дифракции одновременно. В методе диф-
ракции электронов (в электронографии) фоторегистрация картины
рассеяния электронов, по сути дела, является единственным спосо-
бом. В последнее десятилетие ХХ века наряду с дифракционными
методами исследования структуры веществ появилась атомно-сило-
вая микроскопия (АСМ), позволяющая исследовать морфологические
параметры объектов с размерами всего несколько десятков ангстрем.
АСМ заполнила экспериментальную нишу между дифракционными
методами (рентгено-, электроно- и нейтронографией) и электронной
микроскопией с одной стороны и оптической микроскопией – с дру-
гой. Рентгеновская дифрактометрия опирается на теорию, общую для
всех дифракционных методов, поэтому, освоив рентгендифрактомет-
рию, легко понять особенности других структурных методов.
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