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электромагнитные волны, энергия фотонов 
которых лежит на шкале электромагнитных 
волн между ультрафиолетовым излучением 
и гамма-излучением (от ~10 эВ до ~1 МэВ), 
что соответствует длинам волн 
от ~103 до ~10−2 Å (от ~10−7 до ~10−12 м). 

Рентгеновское излучение 
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Шкала электромагнитного излучения 
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X-rays (гораздо реже Roentgen rays)  
Открытие: Вильгельмом Конрадом Рентгеном, 
1895 г. 
До этого наблюдали: Н. Тесла, Й. Хитторф, В.Крукс, 
Г. Герц, Ф. Ленард. 
Развитие в России: А.Ф. Иоффе 
Доказательство волновой природы: М. Лауэ 
Расшифровка рент. снимков: В.Г. Брэгг и В.Л. Брэгг 
Объяснение  явления: В.Г. Брэгг и В.Л.Брэгг, 
Ю.В.Вульф 
Разработка метода рентгеноструктурного 
анализа: П. Дебай и П. Шеррер. 

Рентгеновское излучение 
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По физике: 
Вильгельмом Конрадом Рентгеном – 1901 г., за открытие 
явления рентгеновских лучей. 
Макс фон Лауэ – 1914 г., за открытие дифракции 
рентгеновских лучей на кристаллах. 
Уильям Генри Брэгг и Уильям Лоренс Брэгг – 1915 г., за 
заслуги в исследовании структуры кристаллов с помощью 
рентгеновских лучей. 
Чарлз Гловер Баркла – 1917 г., за открытие 
характеристического рентгеновского излучения элементов 
По химии: 
Петер Дебай – 1936г., за вклад в понимание 
молекулярной структуры в ходе исследований дипольных 
явлений и дифракции рентгеновских лучей и электронов в 
газах 

Нобелевские премии за X-лучи 
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кристалл 
медного 
купороса 

CuSO4x5H2O 
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Дифрактограммы, впервые полученные 
Лауэ, Книппингом и Фридрихом 
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где d – межплоскостное расстояние, θ – угол 
между пучком X-лучей и плоскостью, λ – длина 
волны X-луча, n – целое число. 

Модель дифракции X-лучей по Брэггу 

На основе эксперимента Лауэ – на высокосимметричных 
кристаллах цинковой обманки (ZnS) и каменной соли 
(NaCl). 

Условие 
дифракции 
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Главный вывод: 
симметрия, наблюдаемая на рентгенограммах, 

полностью соответствует симметрии 
исследуемых кристаллов 

Модель дифракции X-лучей по Брэггу 
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Ионизационный спектрометр Брэггов 

1912 г. – Брэгги собрали 
ионизационный 
спектрометр, 
регистрирующий 
дифрагированные 
рефлексы при разных 
ориентациях различных 
атомных плоскостей 
относительно первичного 
пучка 



11 

Ионизационный спектрометр Брэггов 

Рис. 1. Изменение интенсивности 
отраженных от одной системы 
плоскостей X-лучей 

Рис. 2. Спектр X-луча, выходящего 
из рентгеновской трубки 
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Объяснение Ч. Баркла и Брэггов 
Часть спектра, где отчетливо просматривался широкий 
максимум с меньшей интенсивностью, соответствующий 
отражениям широкого набора волн с меньшими 
длинами – сплошной спектр. 
Участвующие в формировании сплошного спектра волны 
– белое излучение (по аналогии с белым цветом, 
содержащим различные волны). 
Два следующие за широким максимумом пика – 
характеристическая часть спектра. 
Характер рентгеновского излучения должен зависеть 
от вещества анода, и появление высоких максимумов 
связано с присутствием в пучке особых волн, длины 
которых определяются электронными переходами в 
атомах анода 
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Рентгеновские лучи возникают при сильном 
ускорении заряженных частиц (тормозное 
излучение), 
либо при высокоэнергетических переходах в 
электронных оболочках атомов или молекул 
(характеристическое излучение). 
Оба эффекта используются в рентгеновских 
трубках. 

Возникновение рентгеновских лучей 
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Излучающий элемент представляет собой вакуумный 
сосуд с тремя электродами: катодом, накалом катода и 
анодом. 
 
Основные конструктивные элементы – металлические 
катод и анод. Катод при нагревании испускает электроны 
(термоэлектронная эмиссия). Большая ΔU между катодом 
и анодом (~10-100 кВ) ускоряет поток электронов, 
который приобретает большую E=eU. Ускоренный пучок 
электронов попадает на положительно заряженный анод. 
Электроны испытывают резкое торможение, теряя 
большую часть энергии. Возникает тормозное излучение 
рентгеновского диапазона. 

Рентгеновская трубка 
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Помимо торможения (рассеяния) электронов в 
электрическом поле атомных ядер, одновременно 
выбиваются электроны из внутренних электронных 
оболочек атомов анода. Пустые места в оболочках 
занимаются другими электронами атома. При этом 
испускается рентгеновское излучение с характерным для 
материала анода спектром энергий (характеристическое 
излучение). 
 
Энергия спектра характеристического излучения 
значительно меньше энергии спектра тормозного 
излучения. 

Рентгеновская трубка 
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В процессе торможения лишь около 1% кинетической энергии 
электрона идёт на рентгеновское излучение, 99% энергии 
превращается в тепло. Чтобы предотвратить перегрев анода, в 
мощных рентгеновских трубках применяют водное или масляное 
охлаждение и вращающийся анод. 
 
Рентгеновские трубки работают в режиме насыщения (почти все 
испущенные электроны достигают анода), поэтому ток через трубку 
почти не зависит от приложенного напряжения. Для регулировки 
тока через трубку управляют количеством испускаемых электронов, 
то есть изменяя напряжение накала. 
 
Типичные значения анодного напряжения в медицинских трубках 
для рентгенографии — 60...80 кВ, тока — десятки мА, таким 
образом импульсная мощность составляет несколько кВт. 

Рентгеновская трубка 
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X — рентгеновские лучи, K — катод, А — анод, С — теплоотвод, 
Uh — напряжение накала катода, Ua — ускоряющее напряжение, 
Win — впуск водяного охлаждения, Wout — выпуск водяного 
охлаждения. 

Схема рентгеновской трубки  
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Одна из ранних моделей – с 1890-х годов до 1920 года. 

Рентгеновская трубка 
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Советская рентгеновская трубка БСВ 29 

Рентгеновская трубка 
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Рентгеновская трубка. Устройство 
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Современные рентгеновские трубки 
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Современные рентгеновские трубки 



23 

Электронные переходы при возникновении X-лучей 
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Электронные переходы при возникновении X-лучей 
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Закон Мюзли 

где k и σ – константы. 
 
Закон Мюзли указывает, как 
связаны длина волны (λ) (или 
частота ν) 
характеристической части 
спектра с порядковым 
номером вещества анода Z  

Жесткое рентгеновское излучение – λ < 1 Å. 
Мягкое рентгеновское излучение – λ > 1 Å. 
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Поглощение рентгеновских лучей 

Основное поглощение X-лучей λ=0,4-2,5 Å определяется, наоборот, 
переходом K-электронов на первый свободный энергетический 
уровень данного атома, т.е. для большинства элементов на уровень, 
расположенный выше, чем L или M. 
 
1) При прохождении пучка X-лучей сквозь кристалл, содержащий 

атомы того же вещества, что и вещество анода: 
Длины Kα- и Kβ-волн в спектре излучения оказываются несколько 
больше длины поглощаемых волн при прохождении X-лучей сквозь 
кристалл =>> 
Поглощение невелико и затрагивает только относительно 
коротковолновую часть белого спектра 
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Поглощение рентгеновских лучей 
2) При прохождении пучка X-лучей сквозь кристалл вещества с 
атомным номером на 1 меньше порядкового номера вещества 
анода: 
Край полосы поглощения сдвигается в более длинноволновую 
область и попадает между Kα- и Kβ-волнами =>> 
Kβ-волна ослабляется. 
 
Если на пути X-луча от медного анода поставить Ni-фольгу толщиной 
всего 0,021 мм, то отношение интенсивностей β/α-волн уменьшится 
в 600 раз! 
 
Материалы, способные ослаблять интенсивность β-волн, получили 
название рентгеновские фильтры. 
 
Поглощение характеризуют линейным (μ) или массовым (μ*) 
коэффициентами поглощения. 
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Величины коэффициентов поглощения для K- L-электронов 
как функция длины волны 
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Поглощение рентгеновских лучей 

Совмещение двух зависимостей – интенсивности и коэффициента 
поглощения от длины рентгеновских волн при прохождении сквозь 
вещество с порядковым номером, одинаковым по отношению к 
веществу анода (а), 
на 1 единицу меньше по отношению к веществу анода (б) 
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Поглощение рентгеновских лучей 

Совмещение двух зависимостей – интенсивности и коэффициента 
поглощения от длины рентгеновских волн при прохождении сквозь 
вещество с порядковым номером на 2-3 единицы меньше по 
отношению к веществу анода 
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Распределение интенсивности непрерывного спектра 

При различных значениях 
напряжения на 

рентгеновской трубке 

При различных значениях 
тока через рентгеновскую 

трубку 
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Виды излечения при взаимодействии X-лучей с веществом 
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один из дифракционных методов исследования структуры 
вещества. В основе данного метода лежит явление 
дифракции рентгеновских лучей на трёхмерной 
кристаллической решётке. 
 

Рентгеноструктурный анализ 
(рентгенодифракционный анализ) 
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- Камера Дебая-Шерера-Халла 
- Камера Гинье 
Характеризуются регистрацией дифрагированных X-лучей 
на фотопленке. 
 
- Порошковые дифрактометры 
Изначально назывались рентгеновские спектрометры. 
В 1952 г. в соответствии с решением комиссии по 
оборудованию Международного союза кристаллографов 
переименованы в дифрактометры. 
Дифрагированные лучи фиксируются счетчиками, с 
которыми связано электронное регистрирующее 
устройство 

Способы получения порошковых рентгенограмм 
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Геометрия съемки 
На отражение (по Бреггу – Брентано) 

На пропускание (по Дебаю – Шереру) 
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Схема камеры Дебая-Шерера 
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Рентгенограммы Дебая-Шерера 
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Оптическая схема порошкового 
рентгеновского дифрактометра 

А – рентгеновская трубка, Б – монохроматор, 
В – ограничивающие щели, Г – приемная щель 
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Геометрия съемки на отражение 
(по Брэггу-Брентано) 
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Состоит из источника рентгеновского излучения 
(рентгеновской трубки), связанного с высоковольтным 
генератором, рентгеновского гониометра, в который 
помещают исследуемый образец, детектора излучения и 
электронного измерительно-регистрирующего устройства. 
 
Детектором излучения служит счётчик квантов 
(ионизационная камера, пропорциональные, 
сцинтиляционные и полупроводниковые счётчики). 
 
На счётчик выводится последовательно каждый 
дифракционный луч, что достигается перемещением 
счётчика в процессе измерения. 

Рентгеновский дифрактометр 
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Приборы для регистрации X-лучей 

а) ионизационная камера, б) пропорциональный счетчик, в) 
счетчик Гейгера 
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Плоский монохроматор Фанкухена – используется при 
геометрия по Брэггу-Брентано 

Монохроматор 
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Области применения 
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Рентгеновский дифрактометр ShimadzuXRD-7000 
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1) Используется плоский препарат: порошок, 
нанесенный на поверхность спец. кюветы, либо 
срез массивного агрегата. Толщина препарата 
(=кюветы) определяется светосилой прибора. 
 
2) Произвести выравнивание поверхности образца 
(нарушения приводят к расширению и смещению 
пиков , искажению интенсивностей. 
 
3) Кювета вставляется во вращающуюся приставку. 
 
4) Задается режим съемки в спец. программе. 

Приготовление образца 
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Интерфейс начального окна программы 
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Интерфейс окон подпрограмм 
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XG Control Program 
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Установка режима съемки 

Угловой диапазон 
Разрешение 
Время экспозиции 
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Окно съемки рентгенограммы 
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Рентгеновский дифрактометр позволяет измерять 
интенсивности дифрагированного в заданном 
направлении рентгеновского излучения (I) и углы 
дифракции (2θ). 
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• Определение параметров элементарной ячейки, типа 
решетки и пространственной группы (по погасаниям 
рефлексов) 
• Качественный и количественный фазовый анализ, 
исследование фазовых переходов и химических реакций 
• Определение средних размеров кристаллов, зерен в 
образце или распределение их по размерам 
• Изучение внутренних напряжений (по профилю и сдвигу 
линий) 
• Изучение текстур (характера преимущественной 
ориентации) 
• Структурный анализ (распределение атомов в 
элементарной ячейке) 

Задачи, решаемые методами порошковой 
дифрактометрии 
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Кристалл – это твердое тело, в котором атомы 
расположены закономерно, образуя трехмерно-
периодическую пространственную укладку – 
кристаллическую решетку 
 

Понятие о кристаллическом строении 
вещества 
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Симметрия — свойство геометрической фигуры при определенном 
преобразовании пространства приобретать новое положение, 
неотличимое от исходного (самосовмещаться). 

Сингония – одно из подразделений кристаллов по признаку 
формы их элементарной ячейки. Применяется в кристаллографии 
для категоризации кристаллов.  

Простая форма — совокупность граней, размноженных 
элементами симметрии 
Всего известно 47 геометрически различных простых форм 
Если в кристалле есть одинаковые грани (одинаковые по форме, 
размеру,…), то они должны быть связаны элементами симметрии. 
И наоборот, если есть элементы симметрии, то они должны 
связывать (объединять) какие-нибудь грани.  
Для каждой категории есть свой набор не повторяющихся простых 
форм. 

Понятия кристаллографии 
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Решетка Браве  
понятие для характеристики кристаллической 
решётки относительно сдвигов 
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47 простых форм (32 + 15) 

Число граней простой формы может быть 

от 1 (моноэдр) до 48 (гексатетраэдр) 
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Аналитическая работа с полученной 
рентгеновской дифрактограммой 
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X-ray diffraction pattern of the used precursors mixture (b) and the synthesis product (b)  

Максимум интенсивности = рефлекс 
кристаллической фазы 
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Аналитическая работа с полученной 
рентгеновской дифрактограммой 

Качественный анализ: идентификация кристаллических 
фаз в составе продукта, их типа решетки и 
пространственной группы. 
Количественный анализ: 
• определение содержания кристаллических фаз в 

продукте, 
• определение параметров элементарной ячейки, 
• определение средних размеров кристаллов, 
• изучение внутренних напряжений 
 
Выводы о фазовых переходах и химических реакциях в 
ходе процесса синтеза 
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Банк данных PDF (Powder Diffraction File) 
Более 50000 экспериментальных порошковых дифрактограмм; 

~300000 расчетных дифрактограмм, все классы соединений; 
программы поиска и фазового анализа 

Банк данных PDF (Powder Diffraction File) 

International Centre for Diffraction Data 
(ICDD) 
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Карточки базы (обновляемые по мере проведения более 
прецизионных съемок) содержат информацию о химическом 
составе вещества, размерах и симметрии элементарной ячейки 
кристалла, условиях съемки и получения вещества, некоторых его 
физических свойствах (оптических, температурах фазовых 
переходов и т.д.), степени достоверности данных (“*” - высокая, “i” - 
средняя, “О” - низкая, “С” - расчетные данные) и положении 
дифракционных максимумов в координатах межплоскостное 
расстояние (d) - интенсивность (I) в процентах от максимальной, а 
также соответствующие значения h, k, l. Обязательными 
(присутствующими во всех карточках) являются название, 
химический состав, указатель достоверности и положения 
максимумов в координатах d - I.  

International Centre for Diffraction Data 
(ICDD) 
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Качественный анализ в Search-Match 
Качественный анализ: идентификация кристаллических 
фаз в составе продукта, их типа решетки и 
пространственной группы. 
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Рабочее окно Search-Match 
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Открыть массив дифрактограммы (.x_y) 
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Открыть массив дифрактограммы (.x_y) 
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Restrictions (выбор системы фаз) 
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Restrictions (выбор системы фаз) 
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Рабочее окно Search-Match 
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Режим Search-Match 
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Режим Search-Match 
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Просмотр карточки Search-Match 
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Search-Match. Карточка 
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Search-Match. Карточка 
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Search-Match. Карточка 
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Отчет Search-Match 
Возможно сохранение в Word 
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Количественный анализ 
Количественный анализ: 
• определение содержания кристаллических фаз в 

продукте, 
• определение параметров элементарной ячейки, 
• определение средних размеров кристаллов, 
• изучение внутренних напряжений 

 
Положение линий определяется: 
- параметрами элементарной ячейки 
- симметрией решётки 
Интенсивность линий определяется: 
- положением и типом атомов в элементарной ячейке 
- содержанием фазы в продукте 
Ширина линий: 
- размерами зерен 



115 

Метод полнопрофильного анализа, включающий в себя 
оптимизацию по нескольким десяткам параметров 
функции, заданной несколькими тысячами точек. 
Основан на уточнении параметров элементарной ячейки, 
производится методом наименьших квадратов после 
индицирования всех линий на дифрактограмме, 
относящихся к рассматриваемой фазе. 
 
Изначально мог быть реализован только на больших ЭВМ, 
однако с прогрессом вычислительной техники сейчас 
даже относительно слабые машины выполняют 
необходимые вычисления за вполне приемлемое время 
(несколько минут и менее).  

Метод Ритвельда (1967 г.) 
Rietveld refinement 
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Задача – минимизировать остаточную функцию с 
использованием алгоритма нелинейных наименьших 
квадратов и, таким образом, уточнить кристаллическую 
структуру соединения (параметры ячейки, положения 
атомов и коэффициенты Дебая-Валлера - Debye-Waller). 

Метод Ритвельда 
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Метод Ритвельда 
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A Rietveld refinement program 

120 

+ PowderCell 
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PowderCell. Рабочее окно 
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PowderCell. Загрузка дифрактограммы 
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Массив дифрактограммы – .x_y 
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Изменение материала анода и 
параметры съемки 



125 

Изменение материала анода и 
параметры съемки 
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Загрузки кристаллических фаз 
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Формат фаз – .cel 
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Все фазы загружены 
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Phase options 

Избирательно!!! 
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Phase options. FWHM 

Полная ширина на уровне половинной амплитуды 
(англ. FWHM — full width at half maximum) 
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Phase options. FWHM 

Более точные значения FWHM 

Применить ко всем фазам!!! 
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Расчет 

Start refinement (2 раза) + Show sum 
+Show difference 
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Расчет 

Start refinement (2 раза) + Show sum 
+Show difference 

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

2111

1056

0

SIC(CUBIC)  73,3%

SI(CUBIC)  3,0%

C(GRAFIT)  23,8%

66(16).x_y

SUM

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

2111

1056

0

SIC(CUBIC)  73,3%

SI(CUBIC)  3,0%

C(GRAFIT)  23,8%

66(16).x_y

SUM

DIFF
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Расчет 

Копирование рабочей области 

Содержание фаз 

Факторы расходимости 
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Определение ОКР и напряжений 
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Определение ОКР и напряжений 

Выбор фазы 

Значение ОКР, нм 

Значение 
микронапряжения, Δd/d 
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где λ – длина монохроматической волны, 
b – ширина пика на половине высоты линии, 
θ – угол дифракции, d – размер ОКР.  

Формула Дебая-Шерера 
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HKL-лист 
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Расчетные 
межплоскостные 

расстояния 

Межплоскостные расстояния 

Соответствующая 
интенсивность 
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Результаты расчета 

Расчетные 
параметры решетки 
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Исходные данные кристаллических фаз 
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Теоретические 
параметры решетки 

Номер 
простр.группы 

Тип решетки и 
группа симметрии 

Выбор фазы 
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Дополнительное уточнение 

Выбор фазы 
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1) Наибольшее соответствие расчетной 
кривой экспериментальной дифрактограмме 
(визуальный метод) 
 
2) Проверка корректности R-факторов 
сходимости (аналитический метод) 

Определение корректности расчета 
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1) Величина RWP составляет 2-10% для хороших результатов, ее 
типичные значения - 10-20%. 
2) На практике допустимы различия до 20% между REXP и RP.  
3) Если в ходе расчета Rwp уменьшается, то уточнение в итоге будет 
успешным. В конце уточнения он не должен сильно меняться, а 
это означает, что минимум достигнут. 
4) Чтобы оценить добротность соответствия s, необходимо 
сравнить конечные значения RWP (the weighted profile R-factor – 
взвешенно профильный R-фактор) с ожидаемым значением 
ошибки (the expected value of the error – REXP). 
5) Rwp<0,1 соответствуют приемлемому уточнению со средней 
составной фазой. Для сложной фазы (моноклинной и триклинной) 
значение <0,15 является хорошим. Для высокосимметричного 
соединения (кубического) с несколькими пиками значение <0,08 
становится приемлемым 
5) χ2 никогда не должен опускаться ниже 1 или, что то же самое, 
наименьшее Rwp должно быть меньше Rexp 
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Встроенные возможности дифрактометра 
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Basic process 
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Basic process 
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САМОЕ ВАЖНОЕ В РЕНТГЕНОФАЗОВОМ 
АНАЛИЗЕ – ПРАКТИЧЕСКИЙ ОПЫТ!!! 
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СПАСИБО ЗА ВНИМАНИЕ!!! 


