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Цель работы: 


Ознакомление с принципом и методикой графического и аналитического индицирования порошковых дифрактограмм простых кристаллических вещёств с кубической элементарной ячейкой, способами отсчёта углового положения дифракционных линий, принципами прецизионного определения периода методами графической и аналитической экстраполяции.

Принцип и методика индицирования.


Одной из задач структурного анализа является определение периода элементарной ячейки исследуемого кристаллического образца. В случае кубической сингонии можно воспользоваться выражением 
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, где a – период ячейки; d – межплоскостное расстояние семейства параллельных атомных плоскостей с индексами Миллера (hkl). С учётом уравнения Вульфа-Брэгга это соотношение можно переписать так, что период может быть рассчитан  на основе дифрактограммы: 
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, где ( - длина волны характеристического рентгеновского излучения; ( - угол дифракции; H = n(h, K = n(k, L = n(L – индексы отражения; n – порядок отражения от плоскостей (hkl). Зная индексы HKL данной линии, можно определить за счёт отражения какого порядка и от каких плоскостей получилась данная линия.


Таким образом, измерив угол дифракции, можно определить период, если известны длина волны используемого излучения и индексы отражения HKL. Процедура нахождения индексов отражения каждой линии называется индицированием. Она основана на закономерностях погасания отражений с определённым сочетанием индексов HKL, зависящих от типа рассеивающих базисных атомов элементарной ячейки, их числа и расположения. Эти индексы могут быть найдены из условия равенства нулю структурной амплитуды FHKL, которая учитывает фазовые соотношения между волнами, рассеянными различными базисными атомами: 
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где fj – атомная амплитуда рассеяния рентгеновского излучения j – м атомом; mj, nj, pj – координаты базисных атомов; HKL – индексы отражения. Суммирование ведётся по всем t базисным атомам элементарной ячейки. Задав тип структуры, можно установить законы погасания.


Используя данные по вычислению структурных амплитуд, можно заранее найти индексы HKL для кристаллов любого структурного типа кубической сингонии , для которых FHKL(0. Знание установленных таким образом закономерностей позволяет решить задачу индицирования.


Уравнение Вульфа-Брэгга для i-той дифракционной линии образца с кубической структурой может быть записано в виде  
[image: image4.wmf](

)

2

2

2

4

2

2

2

sin

L

K

H

a

i

+

+

=

l

J

.


Тогда по отношению к первой линии на дифрактограмме получим 
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. Ряд значений Qi может быть вычислен для различных типов кубических структур на основе известных законов погасания тех или иных линий.


Задача индицирования, в конечном счёте, сводится к последовательному сопоставлению экспериментальных значений 
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для всех отражений одной длины волны излучения с теоретическими. Если нет грубых промахов, то различие состоит во второй десятичной значащей цифре. Также важно правильно определить индексы отражения первой линии. После установления типа структуры каждой линии следует присвоить соответствующий индекс отражения HKL.


Кроме указанного выше способа аналитического индицирования в ряде случаев полезно и удобно использовать метод графического индицирования. Для графического индицирования необходимо построить график 
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в координатах sin( - (/a. При построении задают исходя из реальных значений a и ( и удобства масштаба (/a и, последовательно меня сочетание индексов HKL так, чтобы сумма их квадратов менялась от 1 приблизительно до 20, получают семейство прямых на исходном графике. Далее на полоску бумаги наносятся в масштабе исходного графика значения sin(э полученные и дифрактограммы. Затем эту полоску бумаги перемещают так, чтобы нулевая точка полоски скользила по оси абсцисс, а сама полоска оставалась параллельной оси ординат. Перемещение производят до тех пор, пока все метки на полоске одновременно не совпадут в пределах погрешности с некоторыми  линиями на графике. Это положение  фактически и есть графическое решение уравнения 
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 при двух неизвестных: периоде a и индексах отражения. Оно позволяет определить индексы, которые читаются на соответствующих прямых и период из отсчёта (/a на оси абсцисс при известной длине волны. Правильность найденных индексов следует проверить по известным законам погасания. 


Исходными данными, как для аналитического, так и для графического индицирования являются углы дифракции. Поэтому очень важно, в целях минимизации погрешности, правильно определять угловое положение дифракционных линий.

Методика определения углового положения дифракционной линии.


Измерения на дифрактограмме позволяют получить профиль дифракционной линии как функцию угла дифракции 2( двумя способами: как непрерывный график или как дискретный график. В качестве параметров характеризующих положение линии, наиболее часто используется положение максимума 2(m и центра тяжести дифракционной линии 2(с.


Положение 2(m в простейшем случае определяют как положение  середины хорды, проведённой параллельно линии фона на высоте 1/3 – 1/2 от основания линии (соответственно Н/3 или Н/2-метод )


Обычно регистрацию дифрактограммы ведут с применением селективно-поглощательного фильтра на K( излучении.  При измерении положения (-пиков возникают трудности за счёт существования (1-(2 дублета. Дублет разрешается тем лучше, чем больше угол (, меньше скорость перемещения детектора, меньше входная щель детектора и совершеннее строение изучаемых образцов. В зависимости от степени разрешения дублета, положение линии измеряют в различных точках профиля, и измерения отвечают различным длинам волн: ((1, ((2 и ((=(2((1+((2)/3 – средневзвешенной длине волны, соответствующей центру тяжести спектральной линии (с с учётом соотношения интенсивностей IK(1:IK(2 = 2:1.


Сначала измеряют положение единой ( - линии, а когда появляется возможность разрешить (1 и (2 т.е. когда интенсивность во впадине между ними становится ниже Н/3 или Н/2 то следует измерять уже положение (1. Если при измерениях отсчёт выполняется как по ( так и по (1, то необходимо перейти к одной системе для проведения расчётов: 
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. Точность определения 2(m снижается с ростом асимметрии и ширины дифракционной линии. 


Метод определения положения центра тяжести дублета 2(с свободен от указанных выше сложностей. Координата центра тяжести определяется выражением


[image: image10.wmf])

2

(

)

2

(

)

2

(

2

)

2

(

2

0

2

2

0

2

2

J

J

J

J

J

J

J

J

J

J

d

I

d

I

c

n

л

n

л

×

×

×

ò

ò

=

, где 2(0 и 2(n  - соответственно начальный и конечный углы при которых профиль дифракционной линии переходит в фон; Iл(2() – распределение интенсивности по профилю линии за вычетом фона. Если регистрация линии велась по «точкам» с постоянным шагом ((2(), то переходя от интегрированию к суммированию с учётом того, что текущее угловое положение детектора 
2(i=2(0+i( (2(), где i – номер шага, получим
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, где Iл(2(i)=I(2(i)-Iф(2(i) – интенсивность линии, за вычетом полной интенсивности фона в точке 2(i; n – число шагов перемещения детектора. Предполагается, что интенсивность фона меняется линейно.


При расчётах с использованием 2(с необходимо применять значение длины волны ((. 


Точность измерения как при расчёте по 2(m, так и по 2(с существенно зависит от относительной погрешности измерения интенсивности уровня фона на дифрактограмме.

Обработка результатов по индицированию.

Съёмка дифрактограммы с образца вольфрама производилась в шаговом режиме. Далее программа ЭВМ автоматически обрабатывала полученные данные, в зависимости от выбранного диапазона расположения дифракционной линии и от степени полинома, аппроксимирующего фон, выводился результат: расположение центра тяжести дублета 2(с, максимум интенсивности профиля дублета за вычетом фона, межплоскостное расстояние. 

Была произведена обработка результатов для 4-х диапазонов различной ширины, для определения зависимости погрешности от ширины диапазона выборки линии. Полученные данные можно представить в виде таблицы:

	Диапазон 2(0-2(n
	50-70
	55-60
	53,625-62,75
	57-59

	Точность определения 2(с
	0,0769
	0,0128
	0,0252
	0,0046


Видна закономерность, показывающая что при лучшем указании границ, где профиль линии переходит в фон, точность определения центра тяжести лучше.


Также была произведена обработка результатов при различной степени полинома аппроксимирующего фон. Результаты можно представить в виде таблицы:
	Степень полинома фона
	1
	2
	3

	Точность определения 2(с
	0,0101
	0,0147
	0,0176



Ухудшение точности определения центра тяжести при увеличении степени полинома может быть связана с низким значением степени (2-3) возможно при более высоких степенях показатель точности оказался бы лучше чем при аппроксимации полиномом первой степени.
Аналитическое индицирование сводится к расчёту Qi. Полученный ряд значений углов:
	2(c
	40,1597
	58,1656
	73,1588
	86,9994
	100,6744
	115,1365
	131,3075
	153,8737

	d(hkl)
	2,0520
	1,5861
	1,2936
	1,1199
	1,0014
	0,9060
	0,8461
	0,7914

	Imax
	
	1687
	1159
	985
	1595
	
	839
	284

	Qэi
	1,00
	2,00
	3,01
	4,02
	5,03
	6,05
	7,04
	8,06

	(HKL)
	110
	200
	211
	220
	310
	222
	321
	400


Поскольку расхождение с теоретическим рядом для ОЦК только во втором знаке после запятой, то можно с высокой степенью достоверности сказать что вольфрам имеет ОЦК решётку.

Прецизионное измерение периода кубической элементарной ячейки.


Для нахождения периода кубической элементарной ячейки необходимо измерить на дифрактограмме угловое положение дифракционных линий, проиндицировать их и для каждой линии рассчитать период a используя  уравнение 
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. Расчёт может быть выполнен по одной линии, но в этом случае точность определения периода составит приблизительно 0,1%.


Период элементарной ячейки вещества – очень важная характеристика кристаллической структуры. Прецизионные измерения периода ячейки позволяют судить о типе твёрдого раствора,  его концентрации, структурном типе растворённого элемента. Также анализ периода определённого при различных температурах даёт возможность оценить коэффициенты термического расширения. В ряде таких исследований требуется точность определения периода порядка 0,001%. Такая точность достигается особыми методами проведения эксперимента и обработки результатов.

Достижение максимальной точности в определении периода возможно следующими способами:

1. Использованием дифракционных отражений, регистрируемых в прецизионной области углов.

2. Уменьшение погрешности в результате применения точной экспериментальной техники.

3. Применением методов графической или аналитической экстраполяции.

Понятие  прецизионной области углов вводится следующим образом. Продифференцировав уравнение Вульфа-Брэгга n(=2d(sin(. По d и ( и перейдя к конечным приращениям, получим 0=2(d(sin(+2d(cos((((), (погрешность в определении длины волны не учитываем), откуда  (d/d = -ctg(((((), из чего следует что при одной и той же погрешности определения брэгговского угла дифракции (( относительная погрешность определения межплоскостного расстояния, а значит и периода (для кубической системы 
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), стремится к 0 при ( ( 900. Например для углов ( > 600 при (( < 0,050 можно получить (а/а < 0,01%. Поэтому область углов ( > 600 называется прецизионной. 

Источники погрешностей в определении периода элементарной ячейки и методики повышения точности измерения.


Как было показано, точность определения периода ограничивается погрешностями в определении межплоскостного расстояния, которые определяются точностью определения угла дифракции (. Ошибки в измерении угла, как и любого другого измерения делятся на две группы: случайные и систематические. Первые связанны с точностью отсчётов и измерения и носят статистический характер, а значит не могут быть сведены к нулю, но можно снизить их влияние увеличением числа измерений. Особенность систематических погрешностей состоит в том, что эти однонаправленные отклонения от истинного значения могут быть исключены из результатов измерения, если известны причины, их вызывающие, и установлен закон, которому они подчиняются. В наших исследованиях систематические погрешности в определении угла дифракции связанны с геометрией съёмки и особенностями взаимодействия рентгеновского излучения с веществом.


Учёт систематических погрешностей определения периода по дифрактометрическим данным. Источники систематических погрешностей  различных методов дифрактометрии изучены достаточно хорошо. Некоторые из них, например погрешность определяемая преломлением рентгеновских лучей, остаются постоянными во всём диапазоне углов (, другие, наиболее существенные меняются по величине с углом (. Ниже приводятся угловые зависимости для основных погрешностей.


Смещение поверхности плоского образца от фокусирующей поверхности в схеме Брэгга-Брентано вызывает смещение центра тяжести равное ((=-((2ctg()/12, где ( - горизонтальная расходимости первичного пучка излучения. Такое смещение приводит к дополнительной погрешности определения периода,  (а/а ~ ctg2( ~ cos2(.


Смещение поверхности образца от оси гониометра на величину S вызывает смещение центра тяжести, равное (S(cos()/Rг. Следовательно (а/а ~ cos((ctg( ~ cos2(.


Можно ещё привести целый ряд причин возникновения систематической погрешности, как геометрической так и физической природы. Это вертикальная расходимость рентгеновского пучка, проникновение излучения в образец (равносильно смещению образца от оси гониометра) и др. Важным для прецизионных измерений является установление функции, выражающей зависимость величины систематической погрешности данного типа от угла дифракции (. Это предпочтительнее, нежели расчёт индивидуальной поправки для каждого отражения.


Учёт систематических погрешностей экстраполяционными методами. Анализ систематических погрешностей показывает, что  большинство из них стремится к 0 при ( ( 900. Экспериментально измерить  прецизионное значение  периода, отвечающего углу (=900, невозможно, поэтому его находят экстраполяцией. Существует несколько методов экстраполяции. Рассмотрим некоторые из них.

Метод аналитической экстраполяции. Данный метод на ряду с исключением систематических погрешностей, позволяет свести к минимуму случайные. Для объёктивного построения прямой, усредняющей величины полученные в ходе эксперимента, в теории статистических решений используется общий метод нахождения параметров прямой, при которых результаты наблюдения наиболее вероятны – принцип максимального правдоподобия. В предположении что ошибки имеют нормальное распределение, принцип максимального правдоподобия приводит к необходимости отыскания решений, обеспечивающих минимум функции вида 
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 , где m – общее число экспериментальных точек; yэi – экспериментально определённое i-тое значение параметра; y – истинное значение параметра; (i – случайная погрешность. Искомая величина может быть найдена из условия минимума суммы квадратов невязок (i. Метод основанный на анализе данного уравнения носит названия метода наименьших квадратов.


Аналитическое выражение графика линейной экстраполяции может быть записано в виде 
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, где f((i) – значения экстраполяционной функции для угла дифракции (i. В – коэффициент пропорциональности определяющий наклон прямой. Фактически B(f((i) – систематическая погрешность нахождения периода по данному отражению. Т.к. присутствует случайная ошибка то следует записать: aэi-a-B(f((i)=(i, и условие МНК имеет вид 
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, чтобы данное условие было выполнено необходимо чтобы первые частные производные по а и В были равны 0.
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Раскрывая скобки и группируя члены, можно получить
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Здесь m – число рассматриваемых дифракционных отражений. Решая данную систему, находят точное значение периода, свободное от систематических погрешностей, определяемых видом f(() при минимальном влиянии случайных. Исходными данными для расчёта являются: m – число анализируемых линий; ( - длина волны характеристического рентгеновского излучения; (i , HiKiLi – угол дифракции и индексы отражения i-той линии; f(() – вид экстраполяционной функции. Если угол ( соответствует  положению центра тяжести дифракционной линии, то значение длины волны ( при расчёте должно соответствовать центру тяжести спектральной линии используемого излучения.


Представленный аналитический метод не учитывает, что измерение углового положения линии выполнено с различной степенью точности. Более верной была бы запись исходного уравнения в виде 
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, где pi – вес i-того отражения, учитывающий неравноточность исходных экспериментальных данных, величина обратная дисперсии. 
[image: image20.wmf]2

2

0

i

i

p

s

s

=

, где (i – среднеквадратическая ошибка данного измерения, а (0 – коэффициент, используемый для нормировки веса, имеющий смысл среднеквадратичной ошибки на единицу веса. Учитывая что (i ~ ctg(i, целесообразно приписывать отражению вес, пропорциональный tg2(i. В то же время ясно, что погрешность в определении углового положения наиболее интенсивной линии минимальна. Тогда  вес наиболее интенсивной линии можно принять за единицу, а другим линиям условно присвоить вес Vi в долях этой единицы. Тогда в качестве весовой функции удобно использовать pi = Vi(tg2(i.
Обработка результатов измерений по прецизионному определению периода ячейки.

1. Графическая экстраполяция 


[image: image21.wmf]Экстраполяционный график для вольфрама
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По графику можно определить агр=3,163А

2. Аналитическая экстраполяция 

Исходные данные для экстраполяции:

	№ линии
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	Период ячейки, aэi
	3,17593
	3,17245
	3,16914
	3,16811
	3,16722
	3,16443
	3,16645
	3,16596

	F((i)
	0,88213
	0,76375
	0,64488
	0,52620
	0,40741
	0,28764
	0,16998
	0,05110

	(2(10-4
	1,594
	0,836
	0,340
	0,231
	0,153
	0,013
	0,099
	0,070


В результате решения системы МНК были получены следующие результаты: aан = 3,16332А, В = 0,01152А

3. Оценка случайной погрешности

Случайная погрешность рассчитывается по формуле 
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= 3,34(10-4A.

Выводы: 

Аналитическое индицирование дифрактограммы позволяет однозначно указать тип кубической ячейки вещества. Однако и здесь присутствуют некоторые трудности т.к. некоторые линии регистрировались уже на уровне фона и точно сказать что данная линия там присутствует невозможно. Если упустить линию с малой интенсивностью, то, например, может получается что вольфрам имеет примитивную ячейку. Т.е. при всей точности метода возможны серьёзные промахи, зависящие в основном от «качества» исходных данных и внимательности экспериментатора. 

При определении положения дифракционной линии были оценены зависимости точности расчёта центра тяжести от ширины интервала, предложенного для интегрирования. Полученная зависимость говорит о том, что чем лучше указать границы перехода линия – фон тем точнее будет определён центр тяжести. 

При оценке зависимости точности определения центра тяжести от степени полинома аппроксимирующего фон, лучше всего себя показала линейная аппроксимация.

Полученное значение периода – а = 3,1633А хорошо согласуются с литературным значением периода ячейки для вольфрама а = 3,165А, но точность оказалась ниже ожидаемой.

При определении периода элементарной ячейки использовался метод не учитывающий веса отражения, что приводит к повышению ошибки.

Неточное определение периода также может быть связано с несовершенством структуры кристалла вольфрама, также с наличием примесей (образующих твёрдый раствор) в кристалле.
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