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ОбработкаОбработка рентгеновскогорентгеновского
порошковогопорошкового экспериментаэксперимента..

ПрофильныйПрофильный анализанализ..

Дифракционная картина в порошковом эксперименте.
Характеристики пика
Поиск пиков на рентгенограмме
Причины ошибок при определении положений пиков
Примеры применения

От монокристалла к порошку

STOE Powder Diffraction System 25-Sep-03 
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основное отличие от
монокристальной дифракции:

Перекрывание рефлексов

«плотность" пиков
увеличивается с 2θ

Положение линий определяется:

- параметрами элементарной ячейки
- симметрией решётки

Интенсивность линий определяется:

- положением и типом атомов в элементарной ячейке

2d sinθ=nλ
θ − зависит от λ

Рентгенограмма - набор межплоскостных расстояний (d, Ǻ)
и соответствующих интенсивностей (I)

!      D      2Theta    I(rel)   I(abs)   I(int)    FWHM     H   K   L

14.248472    6.1981     3.04       33     7.68   0.1781    0  1   0
9.814859    9.0027     6.16       66    14.78   0.1694    1  0   0
9.587812    9.2164     2.66       28     6.36   0.1688    1  1   0
7.140107   12.3866     4.38       47     9.89   0.1596   -1   1   0  M
5.121028   17.3024    24.07      258    50.16   0.1472   -1  -1   1
4.758203   18.6331    25.94      278    52.98   0.1443    0  1   1
3.736961   23.7913    68.18      729   130.34   0.1350    0  -3   1
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2d 2d sinsinθθ=n=nλλ

Дифракционные Измерения

Важно не только как снят эксперимент,
но и как обработан!

Обработка – приведение дифрактограммы к виду d(Å)-I(%)

1. Выбор диапазона 2θ :
необходимое число пиков для однозначной
идентификации соединений

2. Поиск пиков:
ручной
автоматический
профильный анализ



5

Э
КС

П
ЕР

И
М
ЕН

Т

Те
ор

ет
ич

ес
ка
я
ре
нт
ге
но

гр
ам

м
а

Влияние типа излучения на вид рентгенограммы
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Характеристики профиля

x0 - положение (°2θ)

IP - высота пика (имп./с;%)

FWHM - полуширина (°2θ)

BG(R,L) - фон (имп./с;%)

(I-BG)/BG - отношение пик/фон

Iint. - интегральная интенсивность

I

СP - константа
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0 1 - функция Пирсон VII

H2=Utan2θ + Vtanθ + W (° 2θ)
Полуширина пика

FWHM

2θ

Осложнения:
1. Текстура
2. Анизотропия полуширин:

дефекты упаковки
микронапряжения
анизотропия структуры
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В многофазных образцах:
FWHM – для каждой фазы

различны:

Параметр U       V        W
Фаза1         0.183  -0.102   0.0102
Фаза2         0.618  -0.016   0.0858

Сдвиг пиков из-за асимметрии
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#46006 - Powder of MgvO3 - 3 days at 1000 C - Long Measurement (standard)
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функция Pseudo-Voight

PV=ηG +(1- η)L

η =0  - Lorentz
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Когда нужен профильный анализ:

1. Определение точного положения пиков

(РФА, индицирование, уточнение параметров ячеек);

2. Определение интегральной интенсивности

(расчёт структуры, количественный РФА);

3. Определение полуширин пиков

(расчёт ОКР и микронапряжений);

4. Разделение сильно перекрывающихся пиков

(для 1 и 2).

Т.е. всегда…

Автоматический поиск пиков

Расчёт второй производной:

Проблема
чувствительность к
начальным параметрам:

• уровень пик-фон
• сглаживание
• удаление α2 пиков
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Параметры автоматического поиска пиков

полуширина

уровень пик-фон

min интенсивность пика

удаление α2 пиков

удаление «всплесков»
интенсивности

Разложение дублета α1+α2

Исходный поиск: 

n=3
σ=3

n=6
σ=3

n=3
σ=5

n – степень полинома фона
σ – соотношение пик/фон
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101.14761.1470(223)20

21.16011.1600(306)19

131.18981.1898(220)18

131.23581.2343(119)17

261.239161.239(10.10)16

61.27541.276(208)15

31.33621.337(125)14

731.373501.374(300)13

431.410301.404(214)12

111.51081.510(018)11

81.51161.514(122)10

51.54641.546(211)9

1001.602801.601(116)8

521.739451.740(024)7

21.96221.964(202)6

962.0851002.085(113)5

12.16212.165(006)4

342.376402.379(110)3

712.547902.552(104)2

433.472753.479(012)1

I/I0d (A)I/I0d (A)(hkl)№

Программа 2Программа 1Лини
я

Результаты автоматического
поиска пиков в двух
различных программах

Точность определения угла (средняя ошибка)
для различных методов съёмки:

Камера Дебая-Шерера 0.1°

Обычный дифрактометр 0.05°

Камера Гинье (внутренний стандарт) 0.01°

Использование профильного анализа 0.005°

0.00040.050.00070.1100.761.0
0.00110.050.0020.161.801.5
0.0020.050.0040.145.302
0.0050.050.010.129.763
0.0080.050.020.122.204
0.0140.050.040.117.735

±Δd (Å)±Δ2θ
(град)

±Δd (Å)±Δ2θ
(град)

2θ
(град)

d (Å)

Ошибки в определении
межплоскостных расстояний d (Å) 
при фиксированных ошибках в
определении углов 2θ
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Разделение сильно перекрывающихся пиков
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STOE Powder Diffraction System 15-Jun-03
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Автоматический поиск

Уточнённые пики

Фазовый анализ, индицирование и МНК
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zn-5[39-190]  Zn Ti O3 / Zinc Titanium Oxide
[86-155]  Zn ( Zn Ti ) O4 / Zinc Titanium Oxide / Spinel (Ti, Zn), syn
[87-1781]  Zn2 Ti3 O8 / Zinc Titanium Oxide

Результаты РФА
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Ce0.9Cu2(si0.9Ge0.1)2 aus Einkristallzucht (Range 1)
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Анализ полуширин Анализ асимметрии

STOE Powder Diffraction System 14-Jun-03

File : C:\My Documents\ThermoARL\Lectures\Monday\SRBI.raw Created : 14-Jun-03 20:06 by RAWDAT
Title : 
Diffract.: Unknown Monochrom. : Curved Germanium (111)        Radiation : 1.54060 Cu Generator : 0 kV, 0 mA
Detector : Scintillation Counter Scan Mode : Reflection
Range 1  : 2Theta(begin,end,step) = 18.000, 120.000, 0.020    1.0 sec/step Imax = 9999
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Автоматический поиск: 22 пика
до 110°2θ
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Refined cell parameters : 
Cell_A : 4.2112(4)
Cell_C : 4.2045(4)
Cell_Volume: 74.565(7)

Number of single indexed lines : 12
Number of unindexed lines      : 5

Final 2Theta window : 0.0400  

N   2Th[obs]    H   K   L  2Th[calc]  obs-calc   Int.   d[obs]   d[calc]

1    21.061     1   0   0    21.079   -0.0180    47.7   4.2148    4.2112
2    29.971     1   1   0    29.984   -0.0127   100.0   2.9790    2.9778

1   0   1    30.008   -0.0374                     2.9754
3    36.945     1   1   1    36.962   -0.0164     6.1   2.4311    2.4301
4    42.902     2   0   0    42.917   -0.0155    16.6   2.1063    2.1056
5    48.285     2   1   0    48.285    0.0001    13.9   1.8833    1.8833

2   0   1    48.302   -0.0164                     1.8827
6    53.236     2   1   1    53.252   -0.0166    26.1   1.7193    1.7188
7    62.303     2   2   0    62.311   -0.0082     9.5   1.4891    1.4889
8    66.602     2   2   1    66.575    0.0267     5.7   1.4030    1.4035

2   1   2    66.616   -0.0137                     1.4027
9    70.559         --- not indexed --- 6.3   1.3337
10    74.626         --- not indexed --- 1.9   1.2708

Автоматическое индицирование

STOE Powder Diffraction System 14-Jun-03
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Число пиков до 86 °2θ:   36

Анализ полуширин

Refined cell parameters : 
Cell_A : 5.9476(7)
Cell_C : 8.4397(14)
Cell_Volume: 298.55(5)

Number of single indexed lines : 36
Number of unindexed lines      : 1
Final 2Theta window : 0.0500  

N   2Th[obs]    H   K   L  2Th[calc]  obs-calc   Int.   d[obs]   d[calc]
1    21.074     0   0   2    21.036    0.0381    47.7   4.2123    4.2198

1   1   0    21.108   -0.0340                     4.2056
2    29.982     1   1   2    29.973    0.0091   100.0   2.9780    2.9788

2   0   0    30.025   -0.0428                     2.9738
3    35.344     2   1   1    35.353   -0.0091     0.2   2.5375    2.5369
4    36.950     2   0   2    36.949    0.0008     5.1   2.4308    2.4308
5    42.828     0   0   4    42.825    0.0030    12.0   2.1098    2.1099
6    42.999     2   2   0    42.978    0.0214    12.9   2.1018    2.1028
7    48.211     1   1   4    48.215   -0.0041     8.3   1.8860    1.8859
8    48.360     2   2   2    48.320    0.0405     9.8   1.8806    1.8821

3   1   0    48.354    0.0059                1.8808
9    53.173     2   0   4    53.185   -0.0121    22.1   1.7212    1.7208

10    53.288     3   1   2    53.282    0.0061    10.1   1.7177    1.7179
11    62.260     2   2   4    62.287   -0.0266     4.8   1.4900    1.4894
12    62.385     4   0   0    62.404   -0.0190     6.0   1.4873    1.4869
13    66.429     0   0   6    66.409    0.0206     1.9   1.4062    1.4066
14    66.630     4   0   2    66.635   -0.0045     4.8   1.4025    1.4024

3   3   0    66.663   -0.0327                     1.4019
15    70.534     1   1   6    70.542   -0.0075     4.9   1.3341    1.3340
16    70.831     4   2   0    70.789    0.0421     4.9   1.3292    1.3299
17    74.522     2   0   6    74.572   -0.0498     1.1   1.2723    1.2715
18    74.828     4   2   2    74.787    0.0410     1.5   1.2678    1.2684
19    78.396         --- not indexed --- 0.4   1.2188
20    78.691     4   0   4    78.658    0.0326     2.4   1.2150    1.2154
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Последовательность работы:

1. Поиск пиков и ручное редактирование

Задание параметров фона: вид полинома его и порядок

Задание параметров пиков: 
- функция профиля
- тип уточнения полуширин
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Меню программы PATTERN FITTING

Режим графического
редактирование пиков

Редактирование
таблицы пиков

Редактирование
линии фона

МНК
(Уточнение)

Полный вид
рентгенограммы

Уточняем, смотрим на разностную рентгенограмму.
Редактируем
Уточняем
Сохраняем в файл.


