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Где пасует метод Ритвельда?



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.



Рентгеновская дифракция – универсальный метод?
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G.N.I. Clark et. al., Molec. Phys. 108 (2010) 1415-1433

A. Guinier,
X-Ray diffraction 
in crystals, 
imperfect crystals, 
and amorphous 
bodies.



Какова минимальная единица, создающая дифракционную картину?
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Для кубического кристалла со стороной D=Na
Интерференционная функция Лауэ:
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Источники ошибок в порошковой дифрактометрии

Образец

•Статистика по
количеству частиц

•Упаковка образца

•Текстура

•Ошибки взвешивания

•Прозрачность образца
для излучения

Инструмент

•Статистика счета

•Нестабильность
источника

•Плохая юстировка

•«Мертвое» время
детектора

Экспериментатор

•Извлечение
интегральных
интенсивностей

•Обработка
перекрывающихся
пиков

•Учет поглощения

N.J. Elton, P.D. Salt, Powder Diffr. 11 (1986) 218-229



Типы искажений дифракционных линий

Смещение?

Изменение формы

•Уширение дифракционной линии
– как изотропное, так и
анизотропное (размерный эффект, 
наличие дислокаций)

•Асимметрия линии (сегрегация
по составу, наличие дефектов
упаковки в малых концентрациях)

Изменение интенсивности

•Исчезновение и/или появление
новых пиков (турбостратное
искажение, большая
концентрация дефектов
упаковки)



Инструментальные аберрации

•конечные размеры источника излучения;
•плоский образец (Брэгг-Брентано);
•конечная ширина приемной щели;
•аксиальная расходимость;
•тепловой шум (LPSD);
•…

Что делать?

Измерить Смоделировать

Метод внешнего стандарта Метод фундаментальных
параметров



Измерение ширины и оценка формы линии

FWHM (full width at half-maximum) – полуширина - не имеет физического смысла!

Мера физического уширения (β) – интегральная ширина
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Измерение ширины и оценка формы линии

Фактор формы
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псевдо-Фойгт:

G.K. Wertheim et. al., Rev. Sci. Instrum. 45 (1974) 1369-1371



Уравнение Шеррера

cos
K

D βλ
β θ

= Нет распределения по размеру

4

3

,
cosV

V

D

MD
K Mβ

λ
β θ

=

=

Есть распределение по размеру, форма частиц
одинакова

3 4,

D - размер ОКР, параллельный вектору дифракции,
усредненный по объему дифрагирующей области, или «кажущийся» размер

Размер ОКР – не всегда размер кристаллита!

M M
Kβ

- третий и четвертый моменты распределения

- константа, зависящая от формы кристаллита
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Уравнение Шеррера

V
D K Dβ=

Необходимо предположение о «средней форме» кристаллита (микроскопия)!
Информация о геометрии частицы содержится в константах Шеррера

Ограничения:

•Хорошо работает при дельта-распределении, не работает вообще при очень
широком распределении.
•Для размеров не менее 10 нм (по Шерреру), а реально не менее 30 нм (Palosz). 



Проблемы не только уравнения Шеррера

Зернограничная релаксация
Core-shell структура с нерелаксированным ядром и релаксированной
короной (с увеличенными межатомными расстояниями)
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Для кубической решетки

ξ – максимальное смещение
отражающей плоскости
κ – скорость угасания
эффекта релаксации

a=4.049 Å, z=0, r=3 nm.B. Palosz et. al., Z. Kristzllogr. 222 (2007) 580-594



Неоднородные деформации в решетке

Неоднородная деформация – распределение параметров решетки

Причины: упругая анизотропия кристалла, упорядоченное нарушение
стехиометрии образца, наличие микровключений, зернограничная
релаксация...

Медь,
магнетронное напыление



Уравнение Стокса-Уилсона

max
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ε β θ= максимальная деформация, зависит от направления
(не путать с остаточным напряжением!)
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Для кубической сингонии (А и В – константы, зависящие от значений
модулей упругости)
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Если в образце присутствует более одного типа дефектов, то ε
не имеет определенного физического смысла!

A.R. Stokes, A.J.C. Wilson, Proc. Phys. Soc. 56 (1944) 174-181



Построение Уильямсона-Холла
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(1)- Лоренц-Лоренц
(2)- смешанный случай
(3)- Гаусс-Гаусс

G.K. Williamson, W.H. Hall, Acta Metall. 1 (1953) 22-31

Интегральная ширина – сумма вклада от «размера»
и «деформации»



Метод Ритвельда
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Изотропное уширение (модифицированная функция TCH)

После поправки на инструментальное уширение:
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D. Balzar, N. Popa, The Rigaku Journal 22 (2005) 16-25



Метод Уоррена-Авербаха
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Что можно рассчитать?

• Размерное распределение
• Два средних размера
• Среднеквадратичную деформацию
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B. Warren, B. Averbach, J. Appl. Phys. 21 (1950) 595-599



Метод Уоррена-Авербаха
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Логнормальное распределение
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