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Физические основы РФА

1. Распределение ρ(r) уникально для каждого соединения.

2. ρ(r) ↔ расположение атомов

2. От периодичности ρ(r) (параметров ячейки кристалла) зависит положение

максимумов.

3. От вида функции ρ(r) (распределения атомов) внутри ячейки зависит

интенсивность максимумов.

4. Ключ к РФА – интенсивность и положения максимумов. Определить их

можно с использованием профильного анализа.

Дифрактограмма: Iexp(2θ)



Физические основы РФА - 2

1.  Дифрактограмма = «отпечаток пальцев» кристаллической фазы.

• Дифрактограмма смеси фаз = суперпозиция дифрактограмм отдельных

фаз.

2. Относительные интенсивности максимумов от разных фаз связаны с

содержанием фаз в смеси – ключ к количественному РФА.

3. Как по виду дифрактограммы определить, что за фазы присутствуют в

смеси? – Сравнение с дифрактограммами стандартов.
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[46-1212] Al2 O3 / Aluminum Oxide / Corundum, syn (Range 1)

[51-959] Cr2 O2.4 / Chromium Oxide (Range 1)
[11-500] Al P O4 / Aluminum Phosphate (Range 1)

[17-923] Zr O2 / Zirconium Oxide (Range 1)



A comprehensive database of 
powder diffraction patterns –

ICDD PDF
(International Centre for 

Diffraction Data -
www.icdd.com)

Базы данных ICDD

ОснованОснован группойгруппой учёныхучёных вв 19411941
(ASTM (ASTM –– JCPDS JCPDS –– ICDD)ICDD)

ASTM ASTM –– American Society for Testing MaterialsAmerican Society for Testing Materials
JCPDSJCPDS -- Joint Committee on Powder Diffraction Standards Joint Committee on Powder Diffraction Standards 
ICDD ICDD –– International Centre for Diffraction DataInternational Centre for Diffraction Data

НекоммерческаяНекоммерческая организацияорганизация –– образованиеобразование, , стипендиистипендии ии грантыгранты

ЧленствоЧленство учёныхучёных –– прямоепрямое участиеучастие вв деятельностидеятельности организацииорганизации черезчерез СоветСовет
директоровдиректоров, , комитетыкомитеты ии подкомитетыподкомитеты
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БазаБаза PDFPDF длядля анализаанализа материаловматериалов

РФАРФА кристаллическихкристаллических
материаловматериалов

РФАРФА
КоличественныйКоличественный анализанализ
решениерешение структурыструктуры
кристалличностькристалличность, , размерразмер
кристаллитовкристаллитов
ориентацияориентация

1938 2007

После 2007
Несоразмерные структуры
Аморфные материалы
2D Данные – Текстура/Ориентация
Полные дифрактограммы
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Базы данных ICDD

БД PDF-2

• Постоянно редактируется, дополняется и обновляется

• Каждый год добавляется - 2,500 экспериментальных

и несколько тысяч расчетных рентгенограмм.

Компьютерный поиск начиная с 1985 г.

• Содержит рентгенограммы чистых фаз

• Выпуск 2013г. содержит > 265,000 рентгенограмм

• Сейчас доступна в двух форматах:

– CD-ROM  диск (основной формат)

– Книги (Sets 1-51 – только

экспериментальные рентгенограммы)



Базы данных ICDD: структура карточки данных

Каждому стандарту присваивается уникальный номер: 
XX-YYY-ZZZZ (шкаф – ящик – номер). 
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SbSBr

Antimony Bromide Sulfide

Rad.  CuKa1        λ  l.54056           Filter  Mono.       d-sp  Diff.
Cut off 14.7          Int.  Diffractometer                     I/Icor.   3.02
Ref.   Antipov,E., Putilin,S., Shpanchenko,R., Moscow State
University, Moscow, Russia. ICDD Grant-in-Aid. (1993)
Sys.   Orthorhombic                        S.G.  Pnam(62)
a  8.2370(5)     b  9.7491(6)    c  3.9646(3)     A  0.8449     C 0.4067
α                     β                     γ                      Z  4      mp  330d
Ref.  Ibid

Dx  4.876         Dm                    SS/FOM  F30=158(.005,36)
Color Orange
Pattern taken at 26 C. The sample was provided by Shevelkov, A.,
Dikarev, E., Moscow State University, Moscow, Russia. CAS#:
14794-85-5. Prepared by heating of stoichiometric mixture of Sb, S
and SbBr3 in sealed silica tube at 360 C for 10 hours followed by an-
nealing at 310 C for 6 days. SbSBr melts with decomposition. Single
crystal cell: a=8.212, b=9.720, c=3.963, S.G.=Pnam, Z=4, [Inushima,
T., Uchinokura, K., Jpn. J. Appl. Phys., 24 600 (l985)]. Silicon used
as external standard. PSC: oP12.

See follwing card.



_____________________________________________________________________________
[81-1286]    PDF-2 Sets 1-99     Quality: C              Wavelength:  1.540598
______________________________________________________________________________
Lead Vanadium Oxide Phosphate
Pb3 ( P V O8 )
______________________________________________________________________________
Rad.: CuKa1 (1.54060)      Filter:                      d-sp: calculated      
I/Icor.:8.52               Cutoff:  17.7                Int.: calculated 
Ref.: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
______________________________________________________________________________
Sys.: Rhombohedral     S.G.: R-3m (166)                   V(redu): 187.6
a: 5.64410(20)   b:               c: 20.40310(60)   C: 3.6149  
A:               B:               C:                Z: 3       mp: 
Dx:  7.357      Dm:              SS/FOM: F30= 999.9 ( .0001, 33)
ICSD:  072664
Ref.: Kiat, J.- M., Garnier, P., Calvarin, G., Pinot, M., J. Solid State Chem.,

103, (1993), 490
_______________________________________________________________________________
ea:            nwB:            ey:            Sign:      2V:    
_______________________________________________________________________________
REM      TEM 300. // REM      RVP.
_______________________________________________________________________________
Hanawalt: 3.13/X 2.82/8 4.75/3 3.53/3 2.10/3 1.68/2 1.88/1 2.20/1 1.77/1 1.63/1
Max-d:    6.80/1 4.75/3 4.41/1 3.53/3 3.40/1 3.13/X 2.82/8 2.61/1 2.50/1 2.43/1
________________________________________________________________________________

d[A]    2Theta  Int.     h  k  l          d[A]    2Theta  Int.     h  k  l
________________________________________________________________________________

6.8010   13.007   10      0  0  3         1.3602   68.986    6 0  0 15
4.7534   18.652  326      1  0  1         1.3527   69.425    7 1  3  1

Базы данных ICDD @ WinXPow

Формат «карточки» (записи о стандарте) PDF-2 в WinXPow.



Знак “*”.

1. Химически охарактеризован.

2. Интенсивности измерены инструментально.

3. Хороший диапазон и сглаженный разброс интенсивностей

4. Линии с d≤2.50Å : 2.222Å. d≤1.200Å : 1.1111Å.

5. Нет серьезных систематических ошибок.

6. Нет линий с⏐Δ2θ⏐≥0.05°.

7. Средняя величина ⏐Δ2θ⏐≤0.03°.

8. Нет неиндицированных, примесных линий или линий, не соответствующих

погасаниям.

Знак “I”. 

1. 1-3,6 выполняются менее жестко.

2. Линии с d≤2.00Å : 1.111Å.

3. Нет линий с⏐Δ2θ⏐≥0.2°.

4. Средняя величина ⏐Δ2θ⏐≤0.06°.

5. Неиндицированных, примесных линий или линий, соответствующих

погасаниям ≤2, среди них нет сильнейших.

Базы данных ICDD: «уровни качества стандартов»

Данные о качестве дифракционного стандарта



Базы данных ICDD: «уровни качества стандартов»

Знак “О”. 

1.  1-4 могут частично не выполняться.

2.  Неиндицированых, примесных линий или линий, не

соответствующих погасаниям >3.

3.  Одна из 3-х сильнейших линий непроиндицирована.

Отсутствие знака (B)

1. Не выполняются критерии *, i, O.

Знак “C”.

2. Рентгенограмма рассчитана из структурных данных

Название Содержание Центр

Cambridge Structural Database (CSD) Organic, Organo-metallic Cambridge, UK

Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) Inorganic Materials Karlsruhe, Germany

NRCC Metals Data File (CRYSTMET) Metals and Alloys Ottawa, Canada

Protein Data Bank (PDB) Biological Macromolecules Brookhaven, USA

NBS Crystal Data NBS (CD) Inorganic and Organic Gaithersburg, USA

Знак “*” > Знак “I” > Знак “О” > Отсутствие знака (B)



Базы данных ICDD: алгоритмы поиска

Методы поиска соответствия «эксперимент – стандарт» - Search/Match

Автоматический
поиск

Ручной поиск

Исходные данные: {d,I}
Параметры поиска:
1. |Δ2θ|max
2. Минимальная Iexp
3. Минимальное число
линий соответствия

4. Максимальное число
пропущенных линий

5. ...

Исходные данные: Input
Параметры поиска:
1. Сильнейшие линии (3) 

– Hanawalt.
2. Линии при малых
углах (8 первых) -
Fink

3. Элементный состав
фазы

4. Формула, название, 
минерал, цвет...

5. Симметрия, 
параметры ячейки...

6. ...

Возможно введение
дополнительных ограничений: 

подбаза, качество...



Базы данных ICDD: критерии качества

Критерии качества для автоматического поиска.
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где n - общее число линий на рентгенограмме;
s - для стандарта
o - для наблюдаемой линии

После автоматического поиска результаты по умолчанию
упорядочены по F(θ), после ручного – по номеру стандарта



Интерфейс поиска в старых версиях PDF-2: PCPDFWin



Интерфейс поиска в версии 2013: DDView



Новая база данных PDF-4: встроенная программа
визуализации структуры

PDF-4 содержит большое число «карточек», 
содержащих СТРУКТУРНЫЕ ДАННЫЕ



Новая база данных PDF-4: возможности



Новая база данных PDF-4: возможности



Потенциальная проблема: текстурирование

Текстура – нарушение случайной ориентации кристаллитов в
поликристаллической пробе

Текстуры нет Присутствует текстурирование



Приставка вращения образца –
позволяет устранить ОПРЕДЕЛЕННЫЙ ТИП текстуры

Потенциальная проблема: текстурирование

Зависит от геометрии съемки



Потенциальная проблема 2: неизвестные фазы

"неизвестные" - понимается как "которых нет в базе данных"
вариант: твердый раствор на основе известной фазы
(с измененными значениями параметров элементарной ячейки)



Реализация РФА в WinXPow

Поиск – только по пикам
(необходим предварительный профильный анализ)

Пример:
образец из «QPA round-robin» #1E
состав

Corundum 55.12%
Fluorite 29.62%
Zincite 15.25%

быстрый тест
(без α2-stripping)



Финальная стадия поиска – визуальный анализ соответствия
«стандарт – эксперимент»
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This File has no Title [72-2355]  Cu S O4 ( H2 O )5 / Copper Sulfate Hydrate / Chalcanthite, syn

Критерии соответствия:

1. Все линии стандарта должны присутствовать на

экспериментальной дифрактограмме

2. Соотношение интенсивностей ?

3. Качество стандарта – *,I,C

4. Химический состав «образец/стандарт»

Практические аспекты



Тем не менее

1) качественный анализ сложных многокомпонентных образцов -
по-прежнему очень трудоемкая и не всегда однозначно решаемая задача
2) желательны независимые данные о хим. составе (РСМА или аналог.)
3) необходимо тщательная подготовка образца для минимизации текстуры


	База PDF для анализа материалов

