
Лекция 1. Теория. Основные уравнения 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция 



Метод порошковой дифракции 

2 
Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 

База данных Scopus. 

Поиск по ключевым словам 

"powder diffraction"
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Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



Задачи, решаемые методом 
порошковой дифракции 

 Качественные фазовый анализ 

 Уточнение кристаллической структуры 

 Исследование микроструктуры 

 Уточнение структурных параметров, дефектов, 
включений итд 

 Решение структуры 

 Текстурный анализ 

 Количественный фазовый анализ 

 Исследование аморфных веществ и жидкостей 
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Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



План практических занятий в семестре 
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Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 

1. Расчёт теоретических рентгенограмм из структурных данных 

    Неделя 4.  

2.   Рентгенофазовый анализ образцов 

 Неделя  5.  

3. Изучение размеров когерентного рассеяния и степени несовершенства 
кристаллической решётки 

 Неделя 6.  

4. Уточнение структуры и количественный фазовый анализ методом 

Ритвельда 

 Неделя 9-11.  
 

Зачёт  

Экзамен 

Программные пакеты: 

1.XFIT 

2.ICDD PDF-2 (база данных) 

3.CELLREF 

4.PowderCell 
5.GSAS II 

6.FOX - ? 



План лекции 
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Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 

1. Основные области применения метода порошка 

2. Ограничения и преимущества 

3. Формирование дифракционной картины в методе порошка  

4. Основные приближения кинематической теории дифракции 

5. Закон Брегга в векторной и скалярной формах 

6. Сфера Эвальда 

7. Форм-факторы атомов, параметры атомного смещения, 

заселенность. Структурная амплитуда 

8. Поляризационный фактор, влияние монохроматоров.  

9. Лоренц-фактор, геометрический фактор 

10. Поглощение рентгеновского излучения в пробе, абсорбционный 

фактор 

11. Понятие о текстуре образца, текстурный фактор. Коэффициент 

экстинкции. Фактор повторяемости рефлексов 



Кристаллическая структура 
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Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



Положение дифракционных 
максимумов 

Уравнение Вульфа-Брэггов 

Обратная решётка 

Сфера Эвальда 

 

Методы кристаллоструктурных исследований. 
Порошковая дифракция. 7 



Уравнение Вульфа-Брэггов 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 8 
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Индексы Миллера 
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Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



Векторы d(hkl) 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 10 

Двумерное представление закона В-Б не 
даёт возможность наглядно представить 
ориентацию трёхмерного кристалла. 
 
Эвальд предложил заметь плоскости 
системой векторов.  

Вектор [110], выходящий из начала координат 

Представление систем плоскостей набором 
векторов, плоскость ab 



Векторы обратной решётки d*(hkl) 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 11 
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Обратная решётка. Строгое определение 
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Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 

  clbkahHhkl





Сфера Эвальда 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 13 
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Дифракция от монокристалла 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 14 
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совпадает с вектором 
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Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 

Интерференционное уравнение 
  clbkahHhkl





Дифракция от поликристалла. Дебаевские 
кольца 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 16 

Падающий 
пучок 

Сфера 
Эвальда 

Порошок 

Отражённые  
лучи 

Конус Дебая 
 



Дифракция от поликристалла 

Дифракционные конусы 

Порошок 

Монокристалл 
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Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



Порошковая рентгенограмма 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 18 



Интенсивность дифракционных 
максимумов 

Атомное рассеяние 

Структурная амплитуда 

Интегральная интенсивность дифракционного максимума 

Поляризация 

Мультиплетность  

Фактор Лоренца 

Поглощение РИ в пробе 

Экстинкция 

Текстура 

Методы кристаллоструктурных исследований. 
Порошковая дифракция. 19 



Упруго рассеянное излучение 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 20 

hn 
Упругорассеянное 
излучение 

Рентгеновская 
флуоресценция 

Оптическая 
флуоресценция Фотоэлектроны 

Оже электроны 
Тепловые 
электроны 

Полное внешнее 
отражение 



Атомные факторы рассеяния 

21 

Один электрон – 
источник вторичной 
сферической волны 

Рассеяние на электронной плотности атома 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



Атомный фактор рассеяния 
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Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



Влияние теплового движения 
атомов 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 23 

Температурный фактор 
Дебая-Валлера 

Среднеквадратичная 
амплитуда тепловых 
колебаний 
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Интенсивность рассеяния от цепочки 
атомов Cu 

Центрированная ячейка из атомов Cu 

Расстояние Cu-Cu=2.556 Å 
0.1 

27.5 

26 

0.2 
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Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 

Для плоскости (200) 
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Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 
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С учетом теплового движения атомов: 
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k – константа, зависящая от интенсивности первичного пучка 

LPG – фактор, определяемый условиями эксперимента  

Интенсивность дифракционного 
максимума 

Тепловой параметр 
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Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 
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Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 

Основные формулы 

Интегральная интенсивность 
дифракционного максимума в порошковой 

дифракции 

Шкальный фактор 
Повторяемость 

Фактор Лоренца 

Поляризация 

Поглощение 

Текстура 

Экстинкция 

2
)()()( hklhklhklhklhkl FETAPLpKI  



Мультиплетность рефлексов 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 28 

a≠b≠c ;   
α=β=γ=90o 

Системы плоскостей Число 
эквивалентных 
точек 

h00  и –h00 2 

0k0 и 0-k0 2 

00l и 00-l 2 

hk0, h-k0, -hk0, -h-k0 4 

0kl, ……………………………… 4 

h0l, ……………………………… ? 

hkl, ……………………………… ? 



Факторы Лоренца и Поляризации 
(LPG) 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 29 

Поляризация РИ (P) 

Если первичный пучок не поляризован 

Фактор Лоренца (L) 

Несовершенство кристалла приводит 
к тому, что точки в обратном 
пространстве имеют конечный 
размер, а приёмная щель имеет 
фиксированный размер.  



Влияние факторов  LP на 
интенсивность 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 30 

Угловая зависимость интенсивности рефлекса 



Поглощение РИ в образце 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 31 

1. Для сильно поглощающих веществ и 
толстой пробы: 

2.  Для слабо поглощающих веществ и 
тонкого слоя: 



Текстурирование пробы 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 32 

«Идеальный порошок» - бесконечное 
количество произвольно ориентированных 
кристаллитов 

Ориентация зёрен 



Влияние текстуры на рентгенограмму 
поликристаллов 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 33 

Текстурированнй 
материал 

Порошок 
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Экстинкция 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 34 

Динамические эффекты вторичной дифракции в  пробе 

Обычно наблюдается для практически идеальных (больших) мозаичных 
кристаллов. 

Эффекты экстинкции приводят к сильному уменьшению интенсивности 
больших максимумов. 



Контрольные вопросы к лекции 1 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 35 

1. В чём отличие порошкового и монокристального дифракционного 

эксперимента? 

2. В чём преимущество порошкового эксперимента над 

монокристальным? 

3. Какие задачи проще решать методом монокристальной дифракции, 
а не при помощи порошковой дифракции? 

4. Почему структурной амплитуды недостаточно для расчёта 

интегральной интенсивности рефлекса на порошковой 

рентгенограмме? 

5. Каким требованиям должен удовлетворять образец для 
порошкового дифракционного эксперимента? 

6. Рассчитайте межплоскостное расстояние d110 для кубического 

кристалла с параметром a=4.0 Å 

7. Оксид ванадия V2O3 кристаллизуется в пр. гр. R-3c с параметрами 

э.я.  a=4.954 Å и с=14.00 Å. Рассчитайте межплоскостное 
расстояние и позицию брэгговского максимума 2θ для рефлекса 

104 (пик с максимальной интенсивностью ) и рефлекса 012 (пик с 

низкой интенсивностью) для CuKα1 излучения (λ=1,5406 Å) 

 



Дополнительна литература 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 36 

1.  Pecharsky V.K., Zavalij P.Y. Fundamentals of powder diffraction and 

structural characterization of materials. - Springer, 2005 

2. Jenkins R., Snyder R.L. Introduction to X-ray powder diffractomertry. -
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http://catalysis.ru/block/?ID=5&ELEMENT_ID=1536


Лекция 2. Расчёт теоретических 
рентгенограмм. Экспериментальная 

техника порошковой дифракции 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция 



Дифракция от монокристалла 

Только семейство плоскостей {100} в отражающем положении 

2 
Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



Дифракция от порошка 

Всегда найдётся часть кристаллов в отражающем положении 
Основное предположение: для каждой атомной плоскости  всегда найдётся 
одинаковое количество кристаллитов в отражающем положении и их количество 
велико 

3 
Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



Квадратичные формы – связь п.э.я. с 
межплоскостными расстояниями 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 4 

Кубическая э.я. 

Тетрагональная э.я. 

Гексагональная э.я. 

Орторомбическая э.я. 
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5 
Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 

Основные формулы 

Интегральная интенсивность 
дифракционного максимума в порошковой 

дифракции 

Шкальный фактор Повторяемость Поглощение 

Текстура 
Экстинкция 

2
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e
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Фактор Лореца и поляризация (без монохроматора) 



Расчёт теоретической рентгенограммы 
для KCl 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 6 

 a=6.2917 Å CuKα1 - излучение λ=1,5406 Å 

<B>(Cl) = 1.05 Å2 

<B>(K) = 1.5 Å2 



Расчёт теоретической 
рентгенограммы для KCl 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 7 



Ограничения метода РСА поликристаллов 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 8 

Перекрывание дифракционных максимумов  
 

Порошковая рентгенограмма - одномерная проекция трёхмерной 
обратной решётки 

1. Перекрывание пиков из-за 
симметрии 
2. Случайное перекрывание пиков  с 
близкими dhkl.  Особенно на дальних 
углах 

Два вида перекрывания пиков: 



Перекрывание дифракционных пиков в 
порошковой дифракции 

Io 

SIc 

Ic 

9 

Полное перекрывание из-за симметрии 

Частичное перекрывание 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



Компоненты дифрактометра 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 10 

В ходе дифракционного эксперимента необходимо исследовать 
пространственное распределение интенсивности упруго рассеянного РИ 

1. Источник РИ 

2. Рентгеновская оптика для формирования первичного и 

вторичного пучков РИ 

3. Монохроматор — устройство, позволяющее выделять 

определенный спектральный диапазон РИ и, вследствие 

этого, регистрировать только упруго рассеянное РИ 

4. Держатель образца 

5. Детектор РИ 

6. Гониометр — устройство для перемещения детектора 

(образца, источника) в пространстве 



План лекции 

11 
Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 

1. Спектр лабораторной рентгеновской трубки 

2. K-β фильтры 

3. Детекторы РИ 

4. Схема фокусировки РИ по Брэггу-Брентано 

5. Коллимация РИ 

6. Монохроматоры 

7. Зеркало Гёбеля. Схема с параллельным пучком 

8. Флюоресценция образцов в порошковом эксперименте. Способы 

устранения 

9. Систематические погрешности дифракционного эксперимента.  

• Сдвиг нуля 

• Смещение эффективной отражающей плоскости 

• Аксиальная расходимость пучка 



Лабораторная рентгеновская трубка 

12 
Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 

Высоковольтный кабель 
 

Окно Be Вода  Вода  

Анод Окно Be 

Катод 



Точечный и линейный фокус 
рентгеновской трубки 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 13 

Окно линейного 

фокуса 

Окно точечного 

фокуса 

Катод 

Анод 

Проекция 

катода 

 

Анод 

Проекция 

катода 

 



Спектр рентгеновской трубки 

14 

Тормозное и характеристическое 
излучение рентгеновской трубки Методы кристаллоструктурных 

исследований. Порошковая дифракция. 



Фильтрация CuKβ излучения 

15 
Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 

Длина волны 

П
о
гл

о
щ

е
н
и

е
 

Ni фильтр 

λ (CuKα1) = 1.5406 Å 

λ (CuKα2) = 1.5444Å 

λ (CuKβ) = 1.39225 Å 

 

К- край поглощения Ni (Å): 1.4881Å  

 

Иногда для простых расчётов 
используется значение 
λcp=1.5418 Å 

3

)()(2
)( 21

2,1


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CuKCuK
CuK


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Используемые материалы анода и 
фильтры 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 16 



Спектральные компоненты в дифракционной 
картине 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 17 
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Детекторы РИ. Точечные детекторы 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 18 

Вид детектора Принцип действия ΔE ,  эВ Применение 

Сцинциляционный Выбивание фотоэлектрона с 
последующим 
усилением в фотоумножителе 

~ 3000 Наиболее распространенный 
точечный детектор 

Твердотельный 
полупроводник 

Образование электрон-
дырочных пар в диоде 

~ 150-250 Не требует применения 
монохроматоров; 
Необходимо охлаждение 

Газонаполненный Пропорциональный 
счетчик с пространственным 
разрешением 

~ 1000 Широко распространен. 
Невысокое пространственное 
(и угловое) разрешение 

Multi- 

Strip 

Полупроводниковый 
детектор с разделением 
кристалла на области 

~ 200 — 250 Один из наиболее 
современных 
типов.  Высокое 
пространственное 
разрешение 



Позиционно-чувствительные и 
координатные детекторы  РИ 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 19 

Газонаполненные, Multistrip, CCD, Image plate 



Геометрия Брэгга-Брентано 

20 
Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



Варианты реализации фокусирующей 
геометрии 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 21 

Съёмка на отражение 

Съёмка на просвет 

Плоский образец 
Капилляр 



Оптическая схема. Рентгеновская 
оптика 

22 

 

1. Коллимация пучка РИ в двух плоскостях 

Приёмная щель, щель расходимости, щели Соллера 

2. Монохроматизация  

Монохроматоры на первичном и вторичном пучках 

3. Преобразование расходящегося пучка в 

параллельный/сходящийся 

 Рентгеновские зеркала 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



Коллимация РИ 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 23 

Щель расходимости Коллиматор Соллера 

Источник 

Щель 
расходимости 1 

Щель 
расходимости 2 

Коллим.  
пучок 



Система коллимации РИ в 
фокусирующей геометрии 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 24 

DS -  щель расходимости (divergence slit) 

SS1, SS2 – рассеивающие щели (scatter slit) 

RS – приёмная щель (receiving slit) 

Принцип работы коллиматоров Соллера 



Размер засвечиваемой области 
образца 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 25 



Влияние размера щели расходимости 
на дифракционную картину 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 26 

Влияние ширины щели 
расходимости на 
дифракционную картину  

Засвечиваемая область образца при 
2θ≈35о. Радиус гониометра 285 мм, 
размер фокуса  трубки 12 мм, размер 
образца 20 мм 



Влияние ширины приёмной щели на 
дифракционную картину 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 27 



Зеркало Гёбеля. Параллельная геометрия 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 28 



Монохроматоры РИ 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 29 



Фокусирующая геометрия с 
монохроматором 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 30 

Наиболее часто 
используемые кристаллы: 
•Пиролитический графит 
•Si 

•LiCl 

•Ge 



Требования к образцу для 
порошковой дифракции 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 31 

Число сферических частиц в 
цилиндрическом образце 
диаметром 10 мм и высотой 
0.1 мм как функция от 
диаметра частиц 

Для лучшей статистики можно  
1) Увеличивать площадь 

засвечиваемой области 
2) Вращать образец вокруг 

оси 



Систематические погрешности 
измерений 

Флюоресценция, сдвиг образца из фокусирующей 
окружности, поглощение и аксиальная расходимость 

Методы кристаллоструктурных исследований. 
Порошковая дифракция. 32 



Рентгеновская флюоресценция 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 33 

Атомы поглощают РИ и испускают флюоресценцию при 
определённых значениях энергии РИ (край поглощения) 
• Поглощение РИ снижает интенсивность сигнала 
• Флюоресценция увеличивает сигнал фона 
Наиболее проблематичными элементами являются те, что расположены на 
2 и 3 элемента до элемента анода в ПС  

                                 



Способы устранения флюоресценции 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 34 

CuK - Li1.15Mn1.85O3.9F0.1 
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Способы устранения: 
1. Другой источник РИ 
2. Уменьшение энергетического 

окна в полупроводниковом 
детекторе 

3. Применение монохроматора на 
отражённом пучке 
 



Систематические погрешности 
порошкового эксперимента 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 35 

Фокусирующая геометрия 
предполагает: 
•точечный источник 
•точечный детектор 
•образец располагается  точно 
на фокусирующей окружности 

В случае нарушения условий фокусировки 
появляются систематические погрешности в 
измеряемых данных 

Использование параллельной геометрии в 
большинстве случает позволяет устранить 
ошибки фокусировки. Однако 
интенсивность сигнала существенно ниже 



Смещение образца из отражающей 
плоскости 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 36 

Сдвиг положения брэгговского 
максимума 



Прозрачность образца 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 37 

Важно для слабопоглощающих образцов 
(органика, углеродные материалы) 

РИ проникает вглубь образца 

Дифрагированные лучи 
отражаются с разной глубины 
образца в зависимости от угла 2θ 

Сдвиг брэгговских максимумов 
Ассиметричность пиков 



Аксиальная расходимость пучка 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 38 

Возникает из-за расходимости пучка в плоскости образца 
Проявляется как искажение профиля линий на малых углах 
Даёт сдвиг положений линий : (-) при 2θ<90o и (+) 2θ>90о 

Можно уменьшить эффект при помощи коллиматоров Соллера 



Планирование эксперимента в 
порошковой дифракции 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 39 

1. Подготовка пробы, выбор геометрии съёмки 
2. Выбор излучения, оптических элементов 

• Наличие флюоресценции в пробе 
• Угловой диапазон (Mo) или угловое разрешение (Cr, Fe, Co) 

• Компромисс между интенсивностью и угловым 
разрешением 

3. Выбор углового диапазона 
• Съёмки до 50-70о достаточно для определения фазового 

состава 
• Съемка в широком угловом диапазоне необходима для 

точного измерения структурных параметров 
• Лёгкие элементы плохо рассеивают на больших углах 

4. Шаг сканирования 
5. Время накопления сигнала 



Контрольные вопросы к лекции 2 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 40 

1. Из каких основных улов состоит порошковый 
дифрактометр? 

2. Каковы преимущества и недостатки координатных 
детекторов 

3. Какой материал рентгеновской трубки следует 
использовать для анализа фазового состава образца 
наночастиц оксида железа  Fe3O4? 

4. Каким образом нужно подготовить образец для съёмки 
порошковой рентгенограммы в фокусирующей 
геометрии? 

5. Зачем нужны коллиматоры Соллера? 
6. Назовите недостатки геометрии Брэгга-Брентано 



Дополнительная литература 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 41 

1.  Pecharsky V.K., Zavalij P.Y. Fundamentals of powder diffraction and 

structural characterization of materials. - Springer, 2005 

2. Чижов П., Левин Э., Митяев А., Тимофеев Ф. Приборы и методы 

рентгеновской и электронной дифракции. Учебное пособие МФТИ. - 

Москва, 2011 

3. Громилов С.А. Введение в рентгенографию поликристаллов. 

Учеб.-метод. пособие. – Новосибирск: НГУ, 2009.  
 



Лекция 3. Обработка  экспериментальных данных. 
Профильный анализ 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция 



Представление экспериментальных 
данных. Шкала интенсивностей 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 2 



Представление экспериментальных 
данных. Шкала углов 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 3 



Информация, извлекаемая из 
рентгенограммы поликристалла 
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Интенсивности дифракционных 
максимумов = тип атомов, координаты 

Положения пиков = параметры ячейки  

FWHM = 
размер ОКР, 
напряжения 

Фон = некогерентное 
рассеяние, аморфная 
фаза, инструментальный 
шум 

4 
Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



Информация, извлекаемая из 
порошковой рентгенограммы 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 5 

Компоненты 
рентгенограммы 

Структура Свойство 
образца 

Инструмент. 
параметры 

Положение 
максимума 

Параметры 
решётки 

Поглощение РИ 
образцом 

Длина волны РИ 
Юстировка 
прибора.  
Аксиальная 
расходимость 
пучка 

Интенсивность 
максимума 

Атомные 
параметры 

Текстура 
Поглощение РИ 

Факторы Лоренца 
и поляризации 

Форма максимума Степень 
кристалличности 
Разупорядочение 
Дефекты 

Размер 
Напряжение 
Дислокации 

Излучение 
(спектр) 
Геометрия 
 



Обработка экспериментальных 
данных 

Получаем набор {dhkl, Ihkl} из исходного спектра 

6 
Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



Способы извлечения данных 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 7 

•Простой поиск максимума пиков, вычитание фона 
 

•Автоматический поиск  
 

•Аппроксимация  профиля максимумов 



Общий вид дифракционного 
максимума 

Параметры: 
1) Абсолютная 

интенсивность  Iabs 
2) Интегральная 

интенсивность Iint 
3) Ширина на половине 

абсолютной высоты 

FWHM 
4) Интегральная ширина 

β 
5) Линия фона 

 

8 
Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



Функции для аппроксимации пиков 

G(x) 

L(x) 

2θ, H, I - параметры 

9 
Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



Функция Псевдо-Войта 

PV=ŋG(x) + (1-ŋ)L(x),  
0 ≤ ŋ ≤ 1 

10 
Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



Типичный спектр испускания 
рентгеновской трубки 

Для Cu-анода 
 
λ(Kα1)=1.5406 Å 
λ(Kα2)=1.5444 Å 
I(Kα1)/I(Kα2) = 0.5 
 

11 
Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



Определение положений и  
интенсивностей дифракционных 
максимумов 

i

HI

itheor

iiiPBI )2()2( ,,2

фон Профиль i-ого пика 

12 
Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



Метод наименьших квадратов 

2

exp

1

)(min k

theor

k
Nk

k

k IIw

Минимизация функционала 

13 
Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



Программный пакет XFIT 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 14 

Описание профиля с учётом  
особенностей спектра 
лабораторной трубки РИ 



Контрольные вопросы к лекции 3 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 15 

1. Какие подходы применяются для первичной обработки данных 

порошковой дифракции? 

В чём преимущество профильного анализа? Какие сложности 

возникают при проведении профильного анализа? 

2. Вам удалось для нового соединения провести измерения на 

синхротронном источнике (λ=1.7322 Å), а для его структурного аналога 

– только на лабораторном дифрактометре (CuKα). Какую шкалу 

абсцисс удобно использовать для сопоставления полученных 

дифракционных картин? 

3. Вы исследуете катализатор, где 5 вес% Pd нанесено на CeO2. 

Образец отжигается при различных температурах. Какую шкалу 

интенсивности удобно использовать для анализа этой серии 

рентгенограмм? 



Практические задания и вопросы 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 16 

1. Рассмотрите 

рентгенограмму металл-

органического соединения на 

рисунке. Можно ли эти 

данные использовать для 

фазового анализа? Для 

уточнения структуры? 
 

2. Проведите профильный анализ, получив таблицу     

(2θ, Iинт, FWHM) с учётом спектра лабораторного 

источника для стандартного образца (Y2O3) и для трёх 

Ce-Zr-O образцов.  
 



Лекция 4. Рентгенофазовый анализ. Уточнение 
параметров ячейки. Правило Вегарда 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция 



Рентгенограмма для смеси фаз  SiOx 

2 

Кварц 

Кристобаллит 

Стекло 

Смесь 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



Рентгенофазовый анализ 

3 
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Образец ZrOx 

ZrO2 - 
моноклинный  

ZrO2 –  

тетрагональный 

База данных 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



База данных ICDD 

www.icdd.com 

Международный 
центр 

дифракционных 
данных 

PDF – powder 

diffraction file 

Тип карточек 
(источник) 

Число 

Экспериментальные 96 493 

Расчётные 68 404 

NIST 9 802 
4 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



База данных ICDD-JCPDS 

Номер карточки 

Структурные данные 

Ссылка 

Штрих-диаграмма 

Качество карточки 

 * - высокое качество  I – индицированные  
Δ2θ<0.02o   Δ2θ<0.06о 

D – удалённые карточки O – данные низкого 
    качества 
C – рассчитанные   5 



Методы качественного фазового анализа 

6 

Метод поиска Необходимые 
данные 

Параметры 
поиска 

Химические 
элементы 

Химический 
состав фазы 

Соответствие 
хим. Состава и 

набора d/I  

Ханавальта d/I Три самых 
сильных линии 

Финка d/I Восемь первых 
линий 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



Поиск по химическому составу 

7 
Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



Поиск по сильным линиям 

8 
Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



Структурная база данных 
ICSD – Inorganic 

Crystal Structure 

Database 

 

NIST – стандартные 
материалы 
 
CSD – Cambridge 

Structure Database – 

органика, металл-
органика 

 

COD – 

crystallography open 

database 

9 
Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



Связь положения линий и параметров 
ячейки 

10 

Кубическая э.я. 

Тетрагональная э.я. 

Гексагональная э.я. 

Орторомбическая э.я. 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



Изоморфное замещение 

Изоморфизмом называется взаимное замещение атомов (или их групп) разных 
химических элементов в эквивалентных позициях кристаллической структуры. 

Твёрдый раствор замещения 

Изовалентный Гетеровалентный 

•Изоморфизм, если компоненты 
изоструктурны 
 
•Идиоморфизм, если компоненты 
обладают различными структурами 

•Без изменения числа атомов в ячейке 
сопряженное замещение в анионной и катионной 
подрешетках с одновременным изменением 
валентностей катиона и аниона (ZnS-GaAs, K2BeF4-
K2SO4) 
замещение двух одинаковых атомов в эквивалентных 
структурных позициях на два различных атома с той 
же суммарной валентностью (PbS-AgBiS2) 

•С изменением числа атомов в ячейке 
с вычитанием(образованием вакансий). LiCl-MgCl2 

С внедрением . CaF2 с РЗЭ 

 

11 
Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



Правило Вегарда 

Зависимость параметров решётки соединений 
Li2-2xZn2+x(MoO4)3 от состава. 
 
Solodovnikov S.F., Solodovnikova Z.A., Zolotova E.S., et. al.// J. 
Solid Sate Chem.- 2009. - V. 182.- P. 1935-1943 

 

Существует линейная 
зависимость при постоянной 
температуре между свойствами 
кристаллической решётки 
сплава и концентрацией 
отдельных его элементов 

12 



Контрольные вопросы 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 13 

1. Какие задачи позволяет решить качественный фазовый анализ? 
2. Какие существуют базы данных для фазового анализа и чем они 

отличаются? Какую информацию там можно найти? 
3. Технология поиска и принципы идентификации кристаллических 

фаз.  

Задания 
1. При обработке экспериментальной рентгенограммы, снятой на CuKα1 

излучении, некоторого  кристаллического оксида получены следующие 
значения положения пиков и их интенсивностей. С помощью базы данных 
ICDD PDF-2 определите, что это за оксид. 

2θ эксп., o I отн., % 2θ эксп., o I отн., % 

25.737 49 52.691 48 

35.301 84 57.643 98 

37.925 36 66.652 39 

43.499 100 68.342 59 



Практическая работа 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 14 

1. Провести качественный фазовый анализ серии Ce-Zr-O 

образцов 
2. С помощью базы данных JCPDS PDF построить 

зависимость приведённого объёма от состава для Ce-Zr-

O твёрдых растворов.   
• Описать, какие структурные изменения происходят 

при  изменении состава твёрдого раствора.  
• Чем отличается соединение Ce2Zr2O7 от твёрдого 

раствора? 
3. Уточнить параметры решётки для фаз в Ce-Zr-O 

образцах. По построенной в п.2 зависимости определить 
состав твёрдого раствора. 



Лекция 5. Область когерентного рассеяния и 
микроискажения 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция 



Уширение дифракционного 
максимума 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 2 

Измеряемая  
интегральная 
ширина 

Прибор        

«микроструктура» 

Ширина дифракционного 
максимума -  результат 
свёртки двух функций 

sim III )2()2()2(  

Гаус: 
 
Лоренц: 

222

sim  

sim  

Правила учёта вклада 
уширения зависят от того, 
какой аналитической 
функцией аппроксимируем 
форму пика: 



Уширение дифракционных пиков вследствие уменьшения  
размера наночастиц 

60 нм 

30 нм 

20 нм 

10 нм 




cosD

K


Формула Шеррера 

β – уширение дифракционного максимума (рад) 
 
D – размер области когерентного рассеяния (нм) 
 
λ – длина волны излучения (нм) 
 
θ  - положение дифракционного максимума 
 
K – константа Шерера. K 3 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



Пауль Шеррер 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 4 

P. Scherrer, “Bestimmung der Grösse und der inneren Struktur von 

Kolloidteilchen mittels Röntgenstrahlen,” Nachr. Ges. Wiss. Göttingen 26 

(1918) pp 98-100. 

 

J.I. Langford and A.J.C. Wilson, “Scherrer after Sixty Years: A Survey and 

Some New Results in the Determination of Crystallite Size,” J. Appl. Cryst. 11 

(1978) pp 102-113. 

 

Paul Scherrer (1890–1969)  



Дифракционный эксперимент и 
уравнение Вульфа-Брэггов 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 5 

Дифракционный максимум 
даёт информацию о структуре 
вдоль направления L, 
параллельного 
дифракционному вектору Q 

кристаллит 
колонна 

Дифракционный 
вектор 



Область когерентного рассеяния в 
уравнении Шеррера 

6 

Уширение дифракционного максимума является следствием 

конечных размеров кристаллитов в направлении, 

перпендикулярном отражающей плоскости hkl  



Константа в уравнении Шеррера 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 7 

cos

K
D



 


Необходимо предположение о «средней форме» 

кристаллита (микроскопия)! 

Информация о геометрии частицы содержится в константах Шеррера  

Для оценок принято брать K=1 



3

41

M

M

K
D

V


Размер ОКР и распределение частиц 
по размерам 

8 

g
(D

)

D

Константа в уравнении – фактор формы. Зависит от hkl 

<D> = M1  среднее 

M2 - M1
2 
 отклонение 

( )i

iM D g D dD 

Распределение ‘моментов’ 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 






cos
)2(

V
D



 D - размер ОКР, параллельный вектору 
дифракции, усредненный по объему 

дифрагирующей области 
 



Размер ОКР и распределение частиц 
по размерам 

9 

4

3

1
V

M
L L

K M
D



  
5 nm 

D 

Пример: логнормальное 
распределение сфер, g(D) 
(среднее m, отклонение s) 

0 5 10 15 20 25 30 35 40
0,00

0,05

0,10

For broad, asymmetrical distributions

<L>V=M4/(K M3)=19.5nm

g
(D

)

D  (nm)

m=2 s=0.6

<D>=M1 =8.8nm

Широкое, ассиметричное распределение 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



Значение параметра D,  
 ‘Область когерентного рассеяния ’ в формуле 

Шеррера? 
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


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cos
)2(

D




Размер ОКР из формулы Шеррера – 
оценка размеров кристаллических 
блоков 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 11 

Частицы могут 
состоять из 
нескольких 

кристаллических 
блоков 



Влияние искажений решетки на положение и 
форму дифракционного максимума 

12 

Отсутствие искажений 

Остаточные напряжения 

Микронапряжения 

Остаточные 
напряжения и 
микронапряжения 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



Микроискажения решётки 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 13 

 Вместо одного межплоскостного 
расстояния d, появляется 
распределения расстояний 
вокруг среднего значения  

 Это обуславливает уширение 
дифффракционного максимума 

 Причины появления 
микросикажений:  

 Поверхностное натяжение в 
нанокристаллах 

 морфология 

 включения 
26.5 27.0 27.5 28.0 28.5 29.0 29.5 30.0 
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Уравнение Брэгга: 

Дифференцируя, можно получить 

Принимая 

получим 

Расчёт микронапряжения из ширины пика 

14 
Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



Метод Вильямсона-Холла. Разделение 
вкладов от размера и микронапряжений 

15 

β
*c

o
sθ

/λ
 

β = βОКР + βε  
 
β = λ/(Dcosθ) + 4ε tgθ 
 
β*cosθ = λ/D + 4ε*sinθ 
 

β
*c

o
sθ

/λ
 Q= sinθ / λ 

G.K. Williamson, W.H. Hall, Acta 

Metall. 1 (1953) 22-31 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 



Негомогенные твёрдые растворы 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 16 

CeO2 

19 nm 

45 46 47 48 49 50 51 52 
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ZrO2 

46nm 

CexZr1-xO2 

0<x<1 

Вариации состава твёрдых растворов может создавать 

распределение межатомных расстояний для одного набора 

кристаллографических плоскостей  



Контрольные вопросы 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 17 

1. Перечислите, какие вклады в уширение 
дифракционного пика существуют. 

2. На каких основных предположениях основано 
использование формулы Шеррера для определения 
размеров кристаллитов? 

3. Какие есть ограничения применения формулы 
Шеррера? 

4. Что такое микронапряжения? 
5. Какие параметры микростукртуры можно извлечь 

из построения Вильямсона - Холла? 
6. Всегда ли применим метод Вильямсона-  Холла?  



Практическое задание 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 18 

Для имеющихся образцов рассчитать: 
 
1) Размеры ОКР по формуле Шеррера для различных 

направлений 
2) Оценить ОКР и микронапряжения методом 

Вильямсона-Холла 
 а) в приближении Лоренца 
 б) в приближении Гаусса 

•Принять, что приборное уширение не зависит от угла и равно 0,01о 

•Считать, что частицы сферической формы 
•Распределение частиц по размеру симметричное и узкое 



Дополнительная литература 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 19 

1. Цыбуля С.В., Черепанова С.В. Введение в сткуктурный анализ 

нанокристаллов. Учебное пособие. – Новосибирск: НГУ, 2008 

2. Чижов П., Левин Э., Митяев А., Тимофеев Ф. Приборы и методы 

рентгеновской и электронной дифракции. Учебное пособие МФТИ. - 

Москва, 2011 

3. Плясова Л.М. Введение в рентгенографию катализаторов. Новосибирск, 

ИК СО РАН, 2010  



Лекция 6. Инструментальная функция. Метод 
фундаментальных параметров 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция 



Факторы, которые влияют на уширение 
дифракционного максимума

02.04.2015
Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция.2

Характеристики дифрактометра и используемые оптические 
элементы
Размер кристаллитов
Микронапряжения
Искажения решётки
Ошибки упаковки
Дислокации
Антифазные домены
Поверхностная релаксация

Негомогенность химического состава твёрдых растворов
Температурные факторы

Дифракционный профиль – результат свёртки функций для всех 
вышеперечисленных факторов



Уширение дифракционного 
максимума

02.04.2015
Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция.3

Измеряемая 
интегральная 
ширина

Прибор       

«микроструктура»

Ширина дифракционного 
максимума ‐ результат 
свёртки функций

sim III )2()2()2( θθθ ∗=

Гаус:

Лоренц:

222
sim βββ +=

sim βββ +=

Правила учёта вклада 
уширения зависят от того, 
какой аналитической 
функцией аппроксимируем 
форму пика:
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Какая из рентгенограмм получена от 
нанокристаллического образца?

02.04.2015
Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция.4

• Эти рентгенограммы получен от одного образца
• Использовались два разных дифрактометра с различной оптической схемой
• Наблюдаемое уширение пика появляется только из­за дифрактометра



Порошковый образец с микронным 
размером кристаллических зёрен без 
структурных дефектов будет давать 
дифракционные пики конечной ширины
Инструментальный профиль является 
результатом свёртки от следующих 
составляющих: 

Характеристики источника РИ
Ширины линий Kα1 и Kα2
Размер источника РИ
Суперпозиция пиков Kα1 и Kα2

Оптические элементы гониометра
Ширина приёмной щели и щели 
расходимости 
Дефокусировка
Размер пучка
Глубина проникновения пучка в образец

47.0 47.2 47.4 47.6 47.8
2θ (deg.)

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

Рентгенограммы, полученные 
от одного образца  на 
дифрактометрах различных 
конфигураций

Инструментальный профиль

02.04.20155
Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция.



Измерение инструментального 
профиля

02.04.2015
Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция.6

Стандартные образцы: порошковые материалы,  которые имеют 
микронный размер кристаллических зёрен, узкое распределение частиц по 
размеру, гомогенных химический состав и не имеют структурных 
искажений

Название NIST Формула

порошокSRM 676 α‐ Al2O3

таблеткаSRM 1976 α‐ Al2O3

SRM 660b LaB6

пластинкаSRM 640 SiO2

NIST – national institute of Standards and Technology



Измерение инструментального 
профиля

02.04.2015
Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция.7

Зависимость полуширины FWHM от угла 2θ

Экспериментальное измерение 
инструментального профиля



Метод фундаментальных параметров

02.04.2015
Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция.8

R.W. Cheary, A.A. Coehlo, J.P. Cline. J.Res.Natl.Inst.Stand.Technol. 109, 1-25 (2004)

Инструментальное уширение характеризуется как свёртка модельных 
функций, связывающих физические характеристики дифрактомера
(размер щелей, фокуса трубки, радиус гониометра) с инструментальным 
профилем

Геометрический профиль 
дифрактометра

Источник РИ
Образец 
(размер ОКР, 
искажения)

Профиль 
дифракционной  
линии

Аналитический вывод  инструментальной функции



Метод фундаментальных параметров

02.04.2015
Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция.9

Подобрав 
правильным образом 
аналитические 
функции, 
описывающие 
составляющие 
дифракционного 
эксперимента можно 
получить 
инструментальный 
профиль 
АНАЛИТИЧЕСКИ



Практическое задание

02.04.2015
Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция.10

1.  Построить инструментальный профиль из 
экспериментальных данных
1.1 Образец Y2O3.dat
1.2 Программа XFIT – использовать тип пиков PV
1.3 Построить зависимость FWHM от 2θ

2. Описать инструментальных профиль методом 
фундаментальных параметров
2.1 Образец Y2O3.dat
2.2 Программный пакет XFIT – тип пиков FP
2.2 Уточнить размер и микроискажения



Лекция 7-8. Метод Ритвельда. Теория и 
практика 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция 



Цель метода Ритвельда  

2 

Уточнение структурной модели исследуемого соединения 
(параметры ячейки, координаты атомов, распределение атомов по 
позициям, тепловые параметры) 

Оптимизация параметров структурной модели достигается при минимизации 
функционала нелинейным методом наименьших квадратов  
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Предпосылки 

3 

• Порошковая дифракция рассматривалась как 
метод фазового анализа (РФА) 

• До развития метода Ритвельда большинство 
кристаллических структур, уточнённых с 
использованием данных порошка, были очень 
простыми  

• «Свёртывание» трёхмерной дифракционной 
картины в одномерную приводит к 
перекрыванию пиков и потере информации 



Подходы к решению проблемы 
перекрывания пиков 

4 

• Не использовать перекрывающиеся рефлексы 

• Использовать «сгруппированные» 
интенсивности 

• Моделировать перекрывающиеся пики 
аналитической функцией 

• Моделировать всю дифракционную картину 



Хуго Ритвельд 

5 

Метод разработан в 1969 году 
для получения максимальной 
информации из данных 
порошковой дифракции 

H. M. Rietveld (1969). "A profile refinement method for 

nuclear and magnetic structures". Journal of Applied 

Crystallography 2 (2): 65–71 



Метод Ритвельда. Достижения 

6 

• Основной метод в исследовании практически 
всех актуальных материалов за последние 15 
лет 
– Высокотемпературные сверхпроводники 

– Фуллерены (C60) 

– Колоссальное магнетосопротивление 

– Термоэлектрики 

– Материалы для хранения водорода 

– Батарейки 

• В настоящий момент есть случае применения 
для исследования органических материалов 

– Фармацевтика, полимеры, белки? 



Метод Ритвельда. Модель 

7 

Расчёт теоретической дифракционной картины из имеющейся 
модели 

фон 

Фактор Лоренца и поляризация 

Суммирование по всем фазам 

Шкалирующий множитель 

поглощение 

Структурная амплитуда 

Профильная функция 

текстура 

Фактор повторяемости 

pkpikp

k

kp

p

pibkgi TVFpAKLPII )22()2()2( ,

2

,,



Параметры в методе Ритвельда 

8 

Фазы 

• Структура 
• Количество 
• Параметры ячейки 
• Микроструктура 
• Текстура 

Прибор 

• Интенсивность 
излучения 

• LPG 
• Разрешение 
• Тип излучения 
• Абберации 

Образец 

• Размер 
• Положение 
• Ориентация 

Каждая составляющая 
может быть 
представлена 
аналитической 
функцией и 
параметризована 

Оптимизация 
параметров – 
поиск минимума 
функционала 



Фон 

9 
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Факторы Лоренца и поляризации 

10 

pkpikp
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Задаются параметрами дифрактометра и типа используемого излучения 

Для фокусирующей геометрии  без 
монохроматора 

cossin

2cos1
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Структурные параметры в методе 
Ритвельда 

11 
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Тепловой параметр 

Координаты атомов 

Атомный фактор рассеяния 

Повторяемость рефлекса 
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Профильные параметры в методе 
Ритвельда 

12 
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Интенсивности  «размываются» профильной функцией 



Функция Псевдо-Войта 

13 

PV=ŋG(x) + (1-ŋ)L(x),  
0 ≤ ŋ ≤ 1 



Зависимость полуширины от угла 

Для Гауссиана Для Лоренциана 

14 

WVUG tantan22 tan
cos

Y
X

L

• U, V, W – параметры функции 
Каглиотти.  
 

•Часто описывают инструментальное 
уширение 

•  X– размер частиц 
•  Y –  микронапряжения 



Метод наименьших квадратов 

15 

Набор измерений Io 

Функция Ic=g(p1,p2,p3,….,pn) 
 

Находим наилучшие значения pi минимизацией 
функционала  

2

coR )II(wM
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Система из n 

линейных 
уравнений 
относительно pi 



Метод наименьших квадратов 

16 

g(pi) – нелинейная функция. Система уравнений не решается. 

Разложить g(pi) в ряд Тейлора, отбросив слагаемые с порядком 
больше 2-ого 

i

i i

c

icc p
p

I
aII )(

ai – исходные значения pi 

pi = pi - ai  (сдвиг) 

0
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Линейные уравнения- одно для каждого Δ pi; 
Решаем для Δpi – сдвиг параметров, НЕ значения . 
Повторяем процедуру несколько раз, пока  0ip



Уточнение параметров 

17 

• Начало – неверная модель  несоответствие эксперименту 

• Нельзя сразу уточнять все параметры – далеко от лучшей 
модели (минимума 2) 

2 

параметр 

Ложный минимум 

Настоящий– “глобальный” минимум 

Циклы МНК 



Уточнение МНК. Где остановиться? 

18 

Факторы согласия, Rwp, Rp, RF, RI, RB 
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Поиск глобального минимума  

19 

Правильное решение 



Верь глазам своим! 

20 

Rwp  = 7.8% 

χ2 = 16.5 

DWd = 0.19 

Rwp = 2.1% 

χ2 = 1.17 

DWd = 1.79 



Полезность разностных кривых 

21 

 Сдвиг нуля/ смещение образца 



Полезность разностных кривых 

22 

 Неправильное описание профиля 



Параметры и их влияние на 
разностную кривую 

23 

•Положение линий: параметры э.я. (лучше уточнить заранее!), положения 
нуля, сдвиг образца 
•Ширина пика: профильные параметры (U, V, W – параметры ф-ции 
Каглиотти, LX,LY – параметры функции Лоренца) 
•Интенсивность пика: координаты атомов, заполнение позиций. 
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Метод Ритвельда. Краткое резюме 

24 

 Метод Ритвельда за последние 15-20 лет стал широко 
применяемым и мощным инструментом исследования 

 Есть возможность уточнять достаточно большие 
структуры  ~ 200 структурных параметров 

 Сложность решаемых проблем лимитируется 
инструментальным разрешением и качеством образца  

 Основное ограничение метода Ритвельда связано с 
необходимостью наличия разумной модели до начала 
уточнения  

 При проведении уточнения необходимо учитывать ВСЕ 
возможные индикаторы качества описания профиля и 
разумность  уточнённой модели 

 



25 

Плюсы 

Напрямую использует 
получаемые в эксперименте 

данные 

Используются все 
экспериментальные точки на 
рентгенограмме в широком 

диапазоне 

Можно проверить структурную 
модель 

Ошибки эксперимента можно 
учесть аналитически 

Минусы 

Необходима разумная 
структурная модель 

Нужен хороший эксперимент 
(большой угловой диапазон, 

высокое разрешение и 
интенсивность) 

Требуется опыт 

Метод Ритвельда. За и против 



Статистические параметры подгонки 

26 
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expRwp – важный параметр для контроля 
качества уточнения полного профиля, 
поскольку он не зависит от абсолютных 
значений интенсивности. 

Rwp зависит от соотношения сигнал/шум: 

•Большая интенсивности фона 

•Высокое соотношение сигнал/шум  

Rwp 

Rwp 

Rwp Структура 

<0.1 Средняя сингония, не очень сложная 
структура 

<0.15 Большая структура низкой симметрии 

<0.08 Высокосимметричная структура 

Приемлемые 
значения для 
хорошего 
уточнения 



Статистические параметры подгонки 

27 
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Для хорошего уточнения : 31 2

•При высокой интенсивности фона может быть меньше 1 

•При высоком  соотношении сигнал/шум достичь значения 2 очень сложно 

•Чувствителен к неточностям модели   



Порядок уточнения параметров 
(рекомендуемый) 

28 

Эксперимент 

• Выбор условий съёмки 
• Тщательное измерение интенсивностей 

Уточнение 

• Качественный фазовый анализ (базы данных) 
• Ввод структурных данных входящих в состав фаз 
• Подгонка вручную некоторых параметров 
• Уточнение фона и шкалирующих множителей 
• Уточнение положения пиков 
• Уточнение формы пиков (ширина) 
• Уточнение структурных параметров фаз 

Анализ результатов 

• Анализ статистических параметров уточнения 
• Анализ структурных данных 



Порядок уточнения структуры 

29 

Задана структура 
Задан тип дифрактометра, излучения 
Несколько первых циклов уточнения 



Подгонка параметров фона вручную 

30 



31 

После подгонки шкалирующего 
множителя и ширины пиков видно, что 
проблема в положении линий 



32 

Уточнение параметров решётки 
Сдвига образца 
Шкалирующего множителя 



Профильные функции в программе 
GSAS 

33 

 №1. Только Гауссиан 

 №2. Стандартный Псевдо-Войт 

 №3. Псевдо-Войт с учётом ассиметричности 
линий на малых углах 

 №4. Псевдо-Войт. Учёт ассиметричности на 
малых углах. Учитывает анизотропное 
уширение линий (метод Стефенсона) 



Основные профильные параметры в GSAS 

34 

Параметр Значение 

GU 

GV 

GW 

Параметры функции Каглиотти. 
Описывают инструментальное уширение 

GP Размер ОКР для Гауссиана. Используется 
редко.  Обычно оставляют GP=0 

LX Размер ОКР для Лоренциана.  

LY Микроискажения для Лоренцияна 

•На начальных этапах уточнения нужно отпускать постепенно, так как эти 
параметры сильно коррелируют между собой 
• В GSAS принято, то GU, GW,GP,LX,LY>0, GV<0. Если при уточнении получены 
значения,  выходящие за установленные границы, расчёт может не сойтись 
•Рекомендуется начинать уточнение  с подходящих значений  профильных 
параметров. Уточнение стандартного образца! 



Связь между параметрами и 
физическими величинами 

35 

Параметр Уравнение 

Размер ОКР (D) Параметры LX (Лоренц) и GP (Гаусс) 
 

Микронапряжения 
 

Параметр LY 

 

 

LX

K
D

18000

GP

K
D

18000
K – константа 
Шеррера 

d

d
LY

d

d

18000
%100
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Добавление профильных параметров 
GW, LX 
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Финальное уточнение 
тепловых и профильных 
параметров 



Контрольные вопросы 

38 

1. Для каких  целей применяется метод Ритвельда? 
2. В чём сущность метода Ритвельда? 
3. Какие параметры уточняются при проведении 

расчёта, за что они отвечают. Какую полезную 
информацию из них можно извлечь? 

4. Каковы критерии правильности проведённого 
уточнения? 

5. Чем отличаются полнопрофильное моделирование: 
• отдельных пиков  
• уточнение методом ЛеБэйла или Паули 
• уточнение методом Ритвельда 



Практические задания 

39 

1. Провести уточнение методом Ритвельда для 
стандартного образца CeO2. Получить 
инструментальную функцию прибора. 
 

2. Уточнить распределение катионов Fe и Ti по 
октаэдрическим для соединения Ba(Ti,Fe3+,Fe4+)O3-δ 
методом Ритвельда, начав с уточнения полного 
профиля методом ЛеБэйла 
 



Дополнительная литература 

40 
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Лекция 9. Количественный фазовый анализ 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция 



Содержание 

 Метод внутреннего стандарта 

 Метод корундовых чисел 

 Бесстандартный количественный фазовый 
анализ.  Метод Ритвельда 

 Оценка содержания аморфной фазы в образце 

 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 2 



Математическая база. Общее уравнение 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 3 

Выражение для интегральной интенсивности I рефлекса 
hkl для фазы α в многофазном образце. 

*

2

2
2 m

hkl
hkl

hkl

W
LPGF

V

M
KI

Шкальный множитель детектора 

(постоянный для данного прибора) 

Повторяемость рефлекса 

Структурная 

амплитуда Мольный объём 

Геометрия, поляризация, 

фактор Лоренца 

Доля фазы α 

Поглощение 

образца 

Плотность 

*

m

i

W
C



Метод внутреннего стандарта 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 4 

*

m

ii

W
CI

Интенсивность i-ого рефлекса 

фазы α в многофазном образце 

Введём внутренний стандарт 

известной концентрации. Тогда 

интенсивность рефлекса j стандартной 

фазы:  

*

ms

s
js

s

j

W
CI

js

i
s

ij

s
I

I
WKW

Калибровочные смеси 

анализируемой фазы и 

стандарта 



Метод корундовых чисел 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 5 

c

s
S

js

i

ij

s I

I
RIR

W

W

I

I

K

1

Корундовое число – отношение пика фазы α с максимальной 

интенсивностью к пику корунда с максимальной интенсивностью в их 

смеси 50%x50% 

Корундовые числа  для всех фаз можно измерить независимо. Часто 

значения RIR можно найти в базах данных ICDD. 

Если для всех ваз известны корундовые числа, то присутствие стандарта в 

смеси необязательно: 
1

1

n

k ks

iki

RIR

I

RIR

I
W



Бесстандартный количественный РФА 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 6 

Основан на уточнении профиля методом Ритвельда 

*

2

2
2 m

hkl
hkl

hkl

W
LPGF

V

M
KI

2

1

V
C

S – шкалирующий множитель в методе Ритвельда  SI

V

ZM
6604.1

K

ZMVS

C

I
W m

m

i

i

*
* )(



Бесстандартный количественный РФА 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 7 

Для смеси кристаллических фаз: 1
k

kW

n

k

kk ZMVS

ZMVS
W

1

)(

)(
Все фазы кристаллические и их 

структуры известны 

Для учёта аморфной составляющей можно ввести внутренний стандарт 

известного содержания WS : 

)(

)(

)(

измеренноеS

известноеS

абс
W

W
WW



Микроадсорбция 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 8 

Взаимодействие рентгеновского 

пучка с поликристаллическим 

образцом 

Самый проблемный фактор, влияющий на 

точность количественного РФА 

Проявляется когда образец содержит 

фазы с сильно различающимися  

•коэффициентами поглощения РИ 

•с различным распределением 

частиц по размеру 

µ(A) >> µ(B) 
Тогда  I(A)exp < I(A)real  

Занижение интенсивностей от 

сильнопоглощаюшей фазы 

Способы уменьшения влияния: 

•Уменьшение размера частиц 

•Уменьшения контраста поглощения за счёт изменения изучения 



Точность и воспроизводимость 
безстандартного РФА 

9 

Сравнение ошибок, полученных в результате  

количественного РФА-анализа образца №4  кругового 

теста IUCr  (IUCr Round Robin Test)* 

Параметр Корунд Магнетит Циркон 

Задано, вес% 50.46 19.46 29.90 

Среднее значение, 
полученное при 
анализе, вес% 

56.52 17.06 26.42 

Средняя ошибка 
уточнения 

0.15 0.11 0.11 

Отклонение средних 
значений, полученных 
в разных расчётах 

0.63 0.41 0.35 

Ошибка, 

получаемая при 

уточнении на 

порядок ниже 

реальной 

ошибки 

измерения! 

Безстандартный РФА – метод 

полуколичесвтвенного анализа 

*N.V.Y. Scarlett, I.C. Madsen, L.M.D. Cranswick et al. // J. Appl. Cryst. 35 (2002) 383-400 



Контрольные вопросы 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 10 

1. Перечислите основные методы проведения 

количественного рентгенофазового анализа и 

укажите основные различия между ними. 

2. В чем заключаются недостатки и преимущества 

стандартных и бесстандартного методов? 

3. В чем заключается сущность явления 

микроабсорбции? 

4. Расскажите о методе количественного фазового 

анализа с использованием корундовых чисел 



Практическое задание 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция. 11 

Рассчитать методом Ривельда сожержание фаз Al2O3, 

CaF2 и ZnO в их смеси (стандартный образец 

Международного союза кристаллографов) 

 

Расчёт в программе GSAS 

Результаты рентгено-флюоресцентного анализа: 

 

•Корунд (Al2O3): 31.7 

•Флюорит (CaF2): 33.86 

•Цинкит (ZnO): 34.01 

Файлы для работы в директории \cpdw\quant 



Лекция 10. Рентгеноструктурный анализ дефектных и 
разупорядоченных материалов 

Методы кристаллоструктурных 
исследований. Порошковая дифракция 



Содержание 

 Примеры дифракционных картин от дефектных 
и разупорядоченных систем 

 Классификация дефектов 

 Одномерно-разупорядоченные системы 

 3D когерентные наносистемы 

 Формула Дебая для моделирования 
низкоразмерных 1D материалов  

 Метод Радиального распределения 

 

2 



Рентгеновская дифракция – универсальный метод? 

кремний стекло 

неон 

A. Guinier, 

X-Ray diffraction 

in crystals, 

imperfect 

crystals, and 

amorphous 

bodies. 

вода 

G.N.I. Clark et. al., Molec. Phys. 108 (2010) 1415-1433 3 



Нарушение приближения идеального кристалла 

Бесконечность 

Малый размер 

кристаллита (обычно 

<1 мкм, но может 

достигать 2.5 мкм) 

Периодичность 

Дефекты и 

неоднородности 

любого типа – 

точечные, линейные, 

планарные… 

Симметрия 

Некристаллографические 

формы – не только 

жидкие кристаллы. 

4 



Дефекты 

 

1.Точечные 

2.Линейные (дислокации) 

3.Планарные (дефекты упаковки, границы 

блоков) 

4. Объемные (включения) 

5 



Классификация несовершенств (дефектов)  

кристаллической структуры по А.Гинье 

Несовершенства 1-го рода вызывают флуктуации 

межатомных  (межплоскостных) расстояний, которые не 

приводят  к исчезновению дальнего  порядка (дальний 

порядок нарушен не более, чем порядок на малых 

расстояниях) 

Несовершенства 2-го рода  вызывают флуктуации 

межатомных (межплоскостных) расстояний, которые 

приводят к исчезновению дальнего порядка 

6 



1 род 

2 род 

Классификация по А.Гинье 

1 род:      расстояние A0An ,близко к величине na, 

   флуктуация [A0An – na] сохраняет амплитуду,  

   не  зависящую от n 

 

2 род:    дальний порядок нарушается, 

   флуктуация [A0An – na] возрастает с ростом n 

      

7 



ОДНОМЕРНО РАЗУПОРЯДОЧЕННЫЕ КРИСТАЛЛЫ  

И 1D НАНОСТРУКТУРЫ 

8 



Влияние дефектов упаковки на 
дифракционную картину 

9 
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Рентгенограммы 

образца 

гексагонального Co :  

 

a – частицы с 

идеальной 

кристаллической 

структурой (расчет) 

 

б – частицы, 

содержащие около 

20% ДУ (эксперимент) 

D = 20 нм 

a 

б 

Исчезновение рефлексов (102) и (103). Уширение рефлекса (101) 



Влияние антифазных границ 

10 

в образцах  -Fe2O3, полученных дегидратацией гетита 

Kryukova G.N., Tsybulya S.V., Solovyeva L.P., Sadykov V.A., Andrianova M.P. 

 //Materias Science and Engineering.-A149.-1991.-P.121-127. 



Дифракция на одномерно-разупорядоченных системах 

11 

В обратном пространстве интенсивность рассеянных рентгеновских волн 

отлична от нуля вдоль стержней, параллельных оси c∗ обратного 

пространства и проходящих через узлы обратной решетки hk.   

Одномерно разупорядоченные 

кристаллы  - совокупность 

двумерно периодических слоев, 

чередующихся в направлении 

нормали к слою с той или иной 

степенью порядка, определяемой 

вероятностными параметрами.   

 



Расчёт дифракционной картины для 
одномерноразупорядоченного кристалла 

12 

Для одного кристаллита, содержащего N слоёв, суммарная амплитуда 

рассеяния выглядит следующим образом: 

)2exp()()(
1

m

N

m

m rSissA 


S – вектор дифракции, определяемый 

положением точки (x*,y*, z*) в обратном 

пространстве. 

Фm(s) – амплитуда рассеяния слоем m, 

отстоящим на вектор rm от начала 

координат 
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)()()(






Независимое рассеяние 

всех слоёв Зависит от относительного 

смещения m и m’ слоёв 
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2 
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г
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2 

Экспериментальная и расчетные рентгенограммы 

для образца турбостратного углерода 

модель 2H политипа 

модель 3R политипа 

турбостратная модель 
( нормальное распределение 

числа слоев в частицах) 

турбостратная модель 
( логнормальное распределение 

числа слоев в частицах); Rp=6% 
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2

Микрофотография, электронная дифракция и рентгенограмма 

образца, содержащего наноструктурированные частицы кобальта. 
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220
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Теоретические рентгенограммы для моделей микродвойников 

ABCACBABC  (a) и когерентных доменов г.ц.к.-г.п.у.  ABCABABC (б).  

 

а б 

случайные ДУ 

wAB=0.2 PABAB = 0 

wAB=0.2 

скоррелированные  ДУ 

PABAB = 0.6 

wAB=0.2 PABAB = 0.8 

wACB=0 

wACB=0.3 

wACB=0.4 

15 



КОГЕРЕНТНЫЕ 3D 

НАНОСТРУКТУРЫ 

Примеры, подходы к моделированию 

16 



Наноструктура η-Al2O3 

17 

Боковая проекция пластин 



Уравнение Дебая  

Расчёт интенсивности рассеяния дифракционного 
излучения от объекта любой формы 

18 



Уравнение Дебая для расчёта 

интенсивности от произвольного объекта 

Связь интенсивности рассеяния рентгеновских лучей с 

межатомными расстояниями:  (rij): 
  

где  

• S  = 4π·sin(θ) / λ – текущая координата обратного пространства; 

• rij – межатомные расстояния между атомами i и j  

• P(s) – инструментальный фактор;  

• fi(s), fj(s) – атомные факторы рассеяния атомов i и j, соответственно.  
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Уравнение Дебая. Размер частиц 

NхNxM – чисто трансляций ячейки вдоль a,b, c 

a) Структура M1 

b) Структура M2 

20 E.V. Ishchenko, TV Andrushkevich, G Ya Popova, T Yu Kardash et al // Applied Catalysis A: General 

(2014) 476, pp. 91-102 



Уравнение Дебая. Форма частиц 

Модельные рентгенограммы для наночастиц платины различной формы 

Наночастицы TiO2 (анатаза) в 

форме тонких пластинок. 

Уточнение размеров и формы 

частиц  

21 



Дифракционный метод радиального 
распределения атомов (РРА) 

Определение, эксперимент, моделирование, примеры 
исследований 

22 
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23 



0 5 10 15 20

0.0

2.0x10
6

4.0x10
6

6.0x10
6

8.0x10
6

1.0x10
7

1.2x10
7

Q, Å
-1

i(
Q

)

Обработка экспериментальных данных и получение 

кривой РРА 

0 5 10 15 20
-3

-2

-1

0

1

2

3

F
(Q

)

Q, Å-1

F(Q)=Q(S(Q)-1) 

Фурье-

преобразование 

5 10 15 20 25 30 35 40

-2

-1

0

1

2

3

G
(r

)

r, Å

Введение поправок 

•Держатель, фон 

•Комптоновское 

рассеяние 

•Нормировка на 

атомный фактор 

рассеяния 

0 5 10 15 20

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

S
(Q

)

Q, Å
-1

24 



10 15 20 25 30 35 40

-10

-5

0

5

10

15

20

G
(r

),
 Å

-2

r, Å

2 3 4 5 6 7

-10

0

10

20

30

40

50

60

G
(r

),
 Å

-2

r, Å

РРА. Эксперимент 

Qmax=30 Å-1 

Qmax=8 Å-1 

Qmax=16 Å-1 

Qbroad = 0.007 

Qbroad = 0.011 

Пределы интегрирования 

Приборное разрешение 

тот же эффект на ФПР, 

что и размер частиц 
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РРА. Эксперимент 

Требования: 

 

•Как можно больший 

диапазон Qmax 

 

•Высокое разрешение 

 

•Хорошее накопление 

на дальних углах 

APS (11ID-B) Qmax = 20 Å-1  

LANSCE (NPDF) Qmax = 30 Å-1  

Синхротронные источники 

Импульсные источники нейтронов 

Для лабораторных экспериментов: 

 

MoKα, AgKα – излучение 

26 



Моделирование кривых РРА. Большие периодические 

кристаллы 

Расчёт для периодической структуры: 

 
Создаётся 1 ячейка (суперячейка) 

Поводится расчет всеx расстояний в одной 

ячейке 

Расчёт полной гистограммы расстояний 

добавлением трансляций 
27 



Моделирование кривых РРА. Наночастицы. 

Вариант №1 

Расчёт кривой PDF для 

периодического кристалла 

Умножение на фактор формы 

G(r)nano=G(r)crystal*γD(r) 

3

2

1

2

3
1)( 










D

r

D

r
r

Уточнение 

структурных 

параметров - МНК  

PDFgui www.diffpy.org 

Изменение средней плотности коррелирует с 

размером D 

фактор формы для сферы  

γ
D
(r

) 

r, Å 
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Моделирование кривых РРА для наночастиц 

любой формы  

Расчёт всех межатомных 

расстояний в одной частице 

Нет учёта межчастичных расстояний 

и изменения средней плотности 

Вариант №2 

G(r) = G(r)частицы - 4πρ0r + a0 +a1r +a2r
2 + a3r

3 
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-4πρ0r 

d 
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РРА для воды 

где nij(r) – количество частиц типа j на 

расстояниях от r до r+dr от частицы 

типа i. 

xj – концентрация частиц j   

G(r)+1 ≈ gO-O(r)  

Для воды 
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РРА для 1,2-этандиола 

O. V. de Oliveira and L.C.G. Freitas, // J. Mol. Structure: THEOCHEM, 2005. 728: p. 179-187. 
Matsugami, M., et al.// J. Phys. Chem. B, 2006. 110: p. 12372-12379.  31 



Моделирование методом уточнения 

эмпирического потенциала 

EPSR http://disordmat.moonfruit.com/ 

Монте-Карло 

 

Функция 

радиального 

распределения 

Разность между 

моделью и 

экспериментом 

Эмпирический  

потенциал 

Строение  

молекул 

Плотность 

Состав  

жидкости 

Исходный потенциал 

эксперимент 

Empirical Parameter 

Structure Refinement  

http://www.isis.stfc.ac.uk/groups/disordered-materials/software 32 



Уточнение структуры аморфных 

веществ 
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Исходная  

конфигурация 

250 атомов Si 

500 атомов O 

уточнение эмпирического 

потенциала 

Финальная  

конфигурация 

тетраэдры 

SiO4 

эксперимент 

модель эксперимент 

модель 
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Пример использования метода РРА для 

исследования структуры V-Mo-Nb 

оксидных катализаторов 

34 



Формирование структуры V-Nb-Mo оксидов 

5 10 15 20 25 30 35 40 45

0
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2
 hk0 hk0 

Mo5O14 

dry 

300оС 

400оС 

500оС 

550оС 

Данные рентгеновской дифракции in-situ 

Briker D8, Anton Paar 

4.06 Å 
3.47 Å 

2.02 Å 

Термообработка в окислительной среде 
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Формирование структуры        V-Nb-Mo оксидов 
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Briker D8, Anton Paar 
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2.02 Å 

Термообработка в окислительной среде 
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Уточнение структурных параметров для 

наночастиц 

Вводятся 

координаты 

атомов 

Создаётся 

большой кристалл 

Вырезается 

наночастица 

Расчёт ФПР 

Уточнение структурных 

параметров 

несколько 

различных 

центров 

• Усреднение 

• Уточнение  

коэф. полинома 
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Уточнение структуры наночастиц 

Рентгеновские 

данные 

Нейтронные 

данные 

Tcalc = 300oC 

31.2 0.1 Å 

32 1 Å 

Tcalc = 400oC 

30.4 0.5 Å 

69 4 Å 

Tcalc=400oC 
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Формирование структуры 

(Mo0.6V0.2Nb0.2)5O14 

300oC 
400oC 550oC 

Mo 

V 

Nb 

40 
Kardash T.Yu, Plyasova L.M., Kochubey D.I., Bondareva V.M., Neder R.B.// Z.Kristallogr.(2012), 

227, pp. 288-298 



Контрольные вопросы 

41 

1. В чём основное отличие моделирования 

дифракционной картины методом Дебая по сравнению с 

методом Ритвельда. 

2. Для решения каких задач применяется моделирование 

дифракционной картины методом Дебая? 

3. Каковы отличительные особенности дифракционных 

картин для несовершенных поликристаллов. Почему 

для уточнения их структуры нельзя использовать метод 

Ритвельда?  

4. В чём преимущество дифракционного метода 

Радиального распределения? Какие задачи он 

позволяет решать? 

5. Каковы особенности дифракционного эксперимента для 

получения кривой радиального распределения? 



Дополнительная литература 

42 

1. Цыбуля С.В., Черепанова С.В. Введение в сткуктурный анализ 

нанокристаллов. Учебное пособие. – Новосибирск: НГУ, 2008. 

 

2. Th. Proffen, S. J. L. Billinge, T. Egami, D. LoucaI. Structural analysis of 

complex materials usingthe atomic pair distribution function – a practical 

guide // Z. Kristallogr.218(2003) 132–143 

 

3. Nanoscale structural order from the atomic pair distribution function 

(PDF):There’s plenty of room in the middleSimon J.L. Billinge // Journal of 

Solid State Chemistry 181 (2008) 1698–1703 
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