
Лекция 9



Интерференция вторичных волн

• От разных участков 
одного атома

• От разных атомов 
транслируемого 
базиса

• От нескольких 
группировок атомов 
(образующих базис), 
связанных 
трансляцией 
решетки Бравэ

• Атомный фактор 
рассеяния, fA

• Структурная 
амплитуда, Fhkl

• Интерференционное 
уравнение, условие 
Лауэ, уравнение 
Брэгга (Вульфа-
Брэггов)



Дифракция рентгеновских лучей

• Атомный фактор рассеяния

• Структурная амплитуда

• Анализ пространственной симметрии 
(систематические погасания рефлексов)

• Индицирование рефлексов

• Поглощение рентгеновского излучения образцом

• Факторы, определяющие интенсивность 
дифракционных максимумов

• Факторы, определяющие форму дифракционных 
максимумов



Структурная амплитуда
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- структурная амплитуда определяет суммарную волну 

дифракционного луча в направлении узла обратной решётки 

hkl от всех атомов базиса, расположенных в элементарной 

ячейке кристалла.



Структурная амплитуда
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Структурная амплитуда – комплексная величина. Модуль структурной 

амплитуды равен амплитуде суммарного дифракционного луча, 

выраженной в электронных единицах и рассчитанной на одну 

элементарную ячейку. Аргумент структурной амплитуды определяет 

начальную фазу этого суммарного дифракционного луча. 

Экспериментально измеренная интенсивность дифракционного луча 

пропорциональна квадрату структурной амплитуды. Таким образом, 

формула структурной амплитуды позволяет рассчитать интенсивность 

дифракционных лучей для известной структуры кристалла.



Атомный фактор рассеяния
Атомный фактор рассеяния 

измеряется в электронных 

единицах.

Чем больше электронов, тем 

больше f.

f зависит от угла  и длины 

волны  (sin Θ/λ).

f показывает во сколько раз 

амплитуда рассеяния атомом в 

данном направлении и при 

данной длине волны больше, 

чем амплитуда рассеяния 

электроном в том же 

направлении.

sin Θ/λ

f(
эл

ек
тр

о
н

ы
)



Правила погасания 

дифракционных отражений.
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1. Центрированные решётки.

I центровка. (xj,yj,zj) → (xj +1/2,yj+1/2,zj+1/2) 

eсли  h+k+l=2n+1



Систематические погасания 

Центрировка Условия наблюдаемости

рефлексов

I h+k+l = 2n

F Все суммы h+k, k+l, h+l  = 2n

A k+l = 2n

B h+l = 2n

C h+k = 2n



Правила погасания 

дифракционных отражений.
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2. Плоскости скользящего отражения.

c //(100) (x,y,z) → (-x ,y,z+1/2) 

Fhkl=0,  eсли  l=2n+1

Интерес представляют отражения 0kl, для которых
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Систематические погасания.

Условия наблюдаемости

рефлексов

Слоевые 

h0l

a //(010)

h = 2n

c //(010)

l = 2n

n //(010)

h+l = 2n

hk0 a //(001)

h = 2n

b //(001)

k = 2n

n //(001)

h+k=2n

0kl b //(100)

k = 2n

c //(100)

l = 2n

n //(100)

k+l=2n



Правила погасания 

дифракционных отражений.
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3. Винтовые оси.

21|| Z (x,y,z) → (-x,-y,z+1/2) 

Fhkl=0,  eсли  l=2n+1

Интерес представляют отражения 00l, для которых
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Систематические погасания. 

Условия наблюдаемости

рефлексов

Осевые 21|| X 21|| Y 21|| Z

h00 h = 2n

0k0 k = 2n

00l l = 2n



Определение открытых элементов симметрии по систематическим погасаниям рефлексов

Тип отражения Условия существования Элемент симметрии

hkl h+k+l=2n

h+k=2n

h+l=2n

k+l=2n

h,k,l - все чётные или нечётные

I – ячейка

С - ячейка

В - ячейка

А - ячейка

F - ячейка

0kl k = 2n

l=2n

k+l=2n

k+l=4n

Плоскость b//(100)

Плоскость c//(100)

Плоскость n//(100)

Плоскость d//(100)

h0l h = 2n

l=2n

h+l=2n

h+l=4n

Плоскость a//(010)

Плоскость c//(010)

Плоскость n//(010)

Плоскость d//(010)

hk0 h = 2n

k=2n

h+k=2n

h+k=4n

Плоскость a//(001)

Плоскость b//(001)

Плоскость n//(001)

Плоскость d//(001)

h00 h = 2n

h= 4n

Оси 21, 42 // [100]

Оси 41, 43 // [100]

0k0 k= 2n

k= 4n

Оси 21, 42 // [010]

Оси 41, 43 // [010]

00l l= 2n

l= 3n

l= 4n

l= 6n

Оси 21, 42 // [001]

Оси 31, 32 // [001]

Оси 41, 43 // [001]

Оси 61, 65 // [001]



Последовательность анализа погасаний:

1. Анализ отражений общего hkl типа. Если какие-то из них 

систематически пропадают, то ячейка центрирована и можно 

установить тип центрировки.

2. Анализ рефлексов 0kl, h0l, hk0 (зональных рефлексов) – могут быть 

установлены плоскости скользящего отражения.

3. Анализ базальных рефлексов h00, 0k0, 00l – могут быть установлены 

винтовые оси.

Пример: моноклинная сингония 

1. hkl любые,  h0l только h=2n, 0k0 только k=2n                  P21/a

2. hkl любые ,  h0l только h=2n                                          P2/a или Pa

3. hkl любые , 0k0 только k=2n                                            P21 или P21/m

Возможны всего 122 различные комбинации правил погасания. Их 

называют дифракционными группами. В 61 из них пространственная 

группа определяется однозначно, в остальных  - с точностью до двух-

четырёх возможных групп.

Анализ пространственной симметрии 

(систематические погасания рефлексов)



Дифракция рентгеновских лучей

• Атомный фактор рассеяния

• Структурная амплитуда

• Анализ пространственной симметрии 
(систематические погасания рефлексов)

• Индицирование рефлексов

• Поглощение рентгеновского излучения образцом

• Факторы, определяющие интенсивность 
дифракционных максимумов

• Факторы, определяющие форму дифракционных 
максимумов



Индицирование рефлексов

• Монокристальный эксперимент – из 
подбора векторов трансляций для 
обратной решетки, сразу находятся 
индексы (hkl) дифракционных 
максимумов, параметры элементарной 
ячейки и матрица ориентации, 
связывающая ориентацию осей ячейки 
Бравэ и лабораторную систему 
координат, привязанную к 
дифрактометру



Разделение компонентов



Индицирование рефлексов

• Порошковый эксперимент – в общем случае, 

нет однозначного решения

• Алгоритмы основаны на анализе соотношения d 

для первых рефлексов на порошковой 

дифрактограмме и подбора параметров 

элементарной ячейки, соответствующих этим 

соотношениям с учетом систематических 

погасаний



Порошковая дифракция



Индицирование порошковой 

дифрактограммы

Формулы для расчета межплоскостных 
расстояний dhkl

Кубическая:

Тетрагональная:

Гексагональная:

Ромбоэдрическая:

Ромбическая:

Моноклинная:



Индицирование порошковой 

дифрактограммы (кубическая сингония)
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Для набора dhkl или 2θ ищем отношения:

Если получаем набор:

1 2 3 4 5 6 8 9 … , то ячейка Р

1 2 3 4 5 6 7 8 9 …, то ячейка I

1 4/3 8/3 11/3 4 …, то ячейка F



Индицирование порошковой 

дифрактограммы (кубическая сингония)

Учитывая систематические погасания от решеток Бравэ, ячейки P, 
I, F будут иметь следующие рефлексы:

Р 100 110 111 200 210 211 220 221 310

h2+k2+l2 1 2 3 4 5 6        7 8 9 10

I 110 200 211 220 310 222 321 400 411

h2+k2+l2 2 4 6 8 10 12 14 16 18

F 111 200 220 311 222 400 331 420 422

h2+k2+l2 3 4 8 11 12 16 19 20 24

Крайне необходимо приписать правильные индексы Миллера для 
первого рефлекса!!!



Пример

d, Å I d2
1/d2

i hkl
4.191 25 1 100
2.962 100 2 110
2.419 14 3 111
2.096 65 4 200
1.874 10 5 210
1.711 30 6 211
1.4813 25 8 220
1.3966 4 9 221

010, 001, -100, 0-10, 00-1

300

После индицирования можно легко вычислить параметры 
элементарной ячейки и ее объем:

a=d100



Типичные проблемы

• Наличие «лишних» рефлексов (примеси)

• Плохое разрешение

• Низкая точность или систематическая 

ошибка в определении положения 

рефлексов

• «Недостающие» (слабые) рефлексы, 

особенно – самые первые

• Широкие рефлексы, «неправильные» 

профили



Ошибки, связанные с ошибкой 

определения 2θ
Если дифрактометр разъюстирован или положение рефлексов определены
неправильно, то ошибки возникнут и в значениях dhkl. Обычно ошибки в углах 2θ
являются константами (Δ2θ). Также существует соотношение между ошибками в
2θ и d.

дифференцируем 

Ошибки в значениях d при фиксированных ошибках в 2θ



Когда фотоны проходят через материал, они взаимодействуют с ним. Они 
могут взаимодействовать с электронным окружением атомов или с самими 
атомами. Это приводит к потере части фотонов во время прохождения через 

материал и, как результат, к уменьшению их интенсивности.

Поглощение рентгеновского излучения

Падающие Х-
лучи

Прошедшие 
Х-лучи



Падающие рентгеновские фотоны могут взаимодействовать с веществом по-
разному. Ниже приведены процессы оказывающие наибольшее влияние на 

поглощение.

Процессы поглощения рентгеновского излучения

Рэлеевское рассеяние (Томпсона)
Падающий фотон взаимодействует со всем атомом. Рассеяние 
является когерентным (бильярдный шар), поэтому не происходит 
изменения общей внутренней энергии атома или фотона. Этот 
процесс никогда не вносит серьезного вклада в общее 
поглощение.

Фотоэлектрическое поглощение
Падающий фотон взаимодействует с орбитальными электронами 
выбивая электроны из атома, что приводит к ионизации атома. 
Данный процесс аналогичен процессу, который происходит при 
взаимодействии ускоренных электронов с атомом. Впоследствии 
атом возвращается в основное состояние с испусканием нового 
рентгеновского фотона. Это основная составляющая поглощения 
(энергия составляет до 500 keV) особенно для элементов с 
большими атомными номерами.



Падающие рентгеновские фотоны могут взаимодействовать с веществом по-
разному. Ниже приведены процессы оказывающие наибольшее влияние на 

поглощение.

Комптоновское рассеяние
Падающий фотон выбивает электрон из атома и 
испускает рентгеновский фотон меньшей энергии. 
Данное рассеяние некогерентное и его 
релятивистские энергия и момент сохраняются. 
Комптоновское рассеяние значительно для элементов 
с малым атомным номером и при энергиях по 
крайней мере до 10 MeV.

Процессы поглощения рентгеновского излучения

= 2,4263·10-12 м



Линейный коэффициент поглощения зависит от типа атомов в поглощающем 
веществе и от плотности материала. Массовый коэффициент поглощения (μm) не 
зависит от плотности и, поэтому, является характеристическим для каждого 
элемента. Массовый коэффициент вещества можно получить, зная состав и 
массовые коэффициенты элементов из которых состоит это вещество:

Коэффициенты поглощения для элементов можно найти в Международных
кристаллографических таблицах (Том С)

Поглощение рентгеновского излучения
Уменьшение интенсивности является 
комбинацией нескольких эффектов рассеяния. 

Падающие Х-
лучи

Прошедшие Х-
лучи

)exp()exp(
0

xx
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I
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μm  - массовый коэффициент поглощения;
μl = μm ρ – линейный коэффициент 
поглощения;
ρ- плотность.
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n

i

im w )(
1

 
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где wi – массовая доля данного типа атомов в молекулярной массе вещества.



Так как процессы поглощения рентгеновского излучения - это
сложные явления, поэтому нет строгого теоретического
выражения для зависимости коэффициента поглощения от длины
волны. μm измеряется для наиболее используемых длин волн и
табулируется. Тем не менее, существует эмпирическое
соотношение, называемое законом Брэгга-Пирса:

где К – коэффициент, Z – атомный номер элемента, λ – длина
волны.
Таким образом, соотношение показывает, что излучение с
меньшей энергией (с большей длиной волны) сильнее
поглощается веществом. Также видно, что чем больше атомный
номер элемента, тем больше поглощение. Именно по этой
причине свинец используется для защиты экспериментаторов от
рентгеновского излучения.

Зависимость от длины волны

34 KZm 



1. Монокристальная рентгеновская дифракция

- Определение кристаллической структуры;
- Исследование дефектов и разупорядочения в структуре;
- Исследование искажения кристаллической структуры и свойств 

кристалла при варьировании внешних условий (Т, Р, hν);
- Изучение фазовых переходов и реакций в монокристалле;
- Индицирование граней кристалла…

2. Порошковая рентгеновская дифракция

- Фазовый анализ образца;
- Определение дефектности;
- Определение текстуры;
- Определение ОКР (размер зерен);
- Исследование фазовых превращений, в том числе при варьировании 

внешних условий (Т, Р, hν);
- Исследование химических реакций;
- Расшифровка кристаллической структуры…



Монокристальная рентгеновская дифракция

Принципиальная схема устройства 
монокристального дифрактометра Рабочий кабинет Oxford Gemini 

Ultra R



Различные лабораторные монокристальные 
рентгеновские дифрактометры

STOE STADI-4
STOE IPDS-II

Bruker AXS SMART APEX-II Oxford Gemini Ultra R



Основные этапы рентгеноструктурного 

анализа

• Определение параметров элементарной 
ячейки 

• Нахождение индексов hkl для рефлексов

• Определение Лауэ-класса

• Определение пространственной группы 
симметрии

• Определение координат атомов и 
параметров атомных смещений











Ячейки высокого давления

Принципиальная схема ячейки высокого 
давления с нагревом



Transparent dense sodium @ 200 GPa







1. Монокристальная рентгеновская дифракция

- Определение кристаллической структуры;
- Исследование дефектов и разупорядочения в структуре;
- Исследование искажения кристаллической структуры и свойств 

кристалла при варьировании внешних условий (Т, Р, hν);
- Изучение фазовых переходов и реакций в монокристалле;
- Индицирование граней кристалла…

2. Порошковая рентгеновская дифракция

- Фазовый анализ образца;
- Определение дефектности;
- Определение текстуры;
- Определение ОКР (размер зерен);
- Исследование фазовых превращений, в том числе при варьировании 

внешних условий (Т, Р, hν);
- Исследование химических реакций;
- Расшифровка кристаллической структуры…



Порошковая рентгеновская дифракция

Принципиальная схема дифракции 
поликристаллического образца

Рабочий кабинет Bruker D8 Discover 
XRD



Базы данных порошковой 

рентгеновской дифракции

www.icdd.com – International Centre Difraction Data

http://www.icdd.com/


Порошковая дифракция
Типичный вид PDF (powder diffraction file). Все файлы систематизированы в 

общий банк данных порошковой дифракции.







Некоторые примеры применения порошковой 
рентгеновской дифракции



Интенсивность рефлексов
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LRFI - интенсивность рефлекса на 

порошковой дифрактограмме

- фактор Лоренца или лоренц-поляризационный фактор. Этот 

фактор определяет влияние поляризации рентгеновского 

излучения и геометрии съёмки. Для схемы Брэгга – Брентано 

этот фактор определяется выражением:   

- фактор повторяемости или количество плоскостей в структуре 

имеющих одинаковые значения межплоскостных расстояний 



β – ширина рефлекса на полувысоте, 

выраженная в радианах; λ – длина волны 

рентгеновского излучения; D – средний 

размер кристаллов;  θ – угол дифракции 

(брэгговский угол).

Уменьшение размера кристаллов приводит к увеличению ширины рефлексов. 

Формула Шеррера позволяет оценить размеры кристаллов. Формула Шеррера 

применима для кристаллов, имеющих размеры менее 0.1 мкм.  





• Структурная амплитуда. Определение, формула и 

физический смысл.

• Атомный фактор рассеяния (определение, единица 

измерения и определяющие факторы).

• Последовательность анализа погасаний для определения 

ПГС кристалла. Что такое дифракционная группа?

• Зависимость ошибки определения межплоскостных 

расстояний от угла 2θ.

• Поглощение рентгеновского излучения. Причины и 

определяющие факторы. Зависимость интенсивности 

излучения от толщины кристалла.

• Как влияет размер кристалла на ширину рефлексов? 

Формула Шеррера.

• Основные задачи дифракционных исследований.

Вопросы:


