Программа дисциплины «Основы рентгеновской дифрактометрии» составлена в соответствии с требованиями ГОС ВПО к структуре и результатам освоения основных образовательных программ  бакалавриата по направлению подготовки «Химия, физика и механика материалов»

Аннотация программы

В рамках данного курса предполагается изучение теоретических основ метода порошковой рентгеновской дифракции - основного метода исследования структуры неорганических материалов и основных современных практических методов анализа данных порошковой рентгеновской дифракции. Курс состоит из трех связанных блоков (модулей): блока 1 «Теоретические основы рентгеновской дифракции», блока 2 «Методы порошковой рентгеновской дифракции» и блока 3 «Рентгеноструктурный анализ». В блоке 1 последовательно излагаются теоретические основы метода, включая необходимые основы кристаллохимии и физические основы взаимодействия рентгеновского излучения с веществом.

В блоке 2 рассматривается аппаратурное оформление метода и различные вопросы анализа дифрактограмм порошка, включая исследование пленок и покрытий, текстурный анализ и анализ микроструктуры. Также кратко рассматриваются связанные методы (электронная и нейтронная дифракция). В блоке 3 рассматривается применение порошковой дифракции для структурного анализа. Подробно рассмотрено индицирование дифрактограмм, включая метод гомологии и методы полнопрофильного структурного анализа (метод Ритвельда).

1. Цели и задачи дисциплины

А. Цели дисциплины.

Освоение студентами теоретических основ метода порошковой рентгеновской дифракции и основных современных практических методов анализа данных порошковой рентгеновской дифракции. 

Б. Задачи дисциплины.

· Развитие представлений о методе порошковой рентгеновской дифракции - основного метода исследования структуры неорганических материалов;

· Формирование подходов к практическому решению проблемы определения фазового состава, структуры и микроструктуры неорганических материалов.

2. Место дисциплины в структуре образовательной программы

1. Обязательная дисциплина .

2. Федеральный компонент блока общепрофессиональных дисциплин

3. Данная дисциплина предусмотрена в 6-ом семестре, ее освоение необходимо для освоения студентами дисциплин «Химическая физика твердого тела", "Физико-химия и технология материалов".

3.1. Дисциплины и практики, которые должны быть освоены для начала освоения данной дисциплины. «Неорганическая химия», «Физическая химия», «Математический анализ», «Колебания и волны. Оптика»,  «Уравнения математической физики».

3.2. Дисциплины и практики, для которых освоение данной дисциплины (модуля) необходимо как предшествующее. «Химическая физика твердого тела", "Физико-химия и технология материалов".

3. Требования к результатам освоения содержания дисциплины:

В результате освоения дисциплины студент должен

знать _ теоретические основы метода порошковой рентгеновской дифракции и практических методов анализа данных порошковой рентгеновской дифракции, включая необходимые основы кристаллохимии и физические основы взаимодействия рентгеновского излучения с веществом; 

уметь  _ сформулировать требования к проведению рентгеновского эксперимента для выполнения определенной задачи (фазовый анализ, определение параметров элементарной ячейки, кристаллической структуры, микроструктуры образца), провести профильный анализ порошковой рентгенограммы;

владеть _ программным обеспечением, позволяющим обработать дифракционные данные, приемами автоматического фазового анализа и индицирования рентгенограмм, а также расчета структуры методом Ритвельда;

иметь опыт _ работы со специальной литературой и программным обеспечением порошкового дифракционного эксперимента

4. Содержание и структура дисциплины.

№1.  4 часа.

1. Трансляционная симметрия как основной вид симметрии кристаллов. Понятие о кристаллической решетке. Симметрия кристаллической решетки, основная теорема кристаллографии. Решетки Браве. Закрытые и открытые элементы симметрии в кристаллах. Квазикристаллы. Математическое описание операций симметрии. Федоровские группы. Симметрия физических свойств кристалла. Основные данные о кристаллической структуре. Формат CIF, структурные базы данных.

№2.  3 часа

Рентгеновское излучение (РИ) как электромагнитное излучение. Типы источников РИ. Взаимодействие РИ с веществом. Томсоновское рассеяние, комптоновское рассеяние, фотоэффект. Линейный коэффициент поглощения. Зависимость коэффициента поглощения от длины волны – край полосы поглощения. Уравнения Гамильтона-Дарвина. Когерентное упругое рассеяние – дифракция РИ, вывод формулы для определения комплексной амплитуды рассеянного РИ.

№3.  3 часа.

Основные приближения кинематической теории дифракции. Рассеяние на атоме, на цепочке электронов, цепочке атомов. Интерференционная функция Лауэ. Трансляционная симметрия кристалла, переход к рядам Фурье. Обратная решетка. Закон Брегга в векторной и скалярной формах. Сфера Эвальда. Форм-факторы атомов, параметры атомного смещения, заселенность. Структурная амплитуда. Аномальное рассеяние.

№4. 3 часа.

Параметры, влияющие на интенсивность рефлекса при дифракции на реальных объектах. Поляризационный фактор, влияние монохроматоров. Порошковая дифрактограмма как 1D проекция 3D дифракционной картины, рассмотрение дифракции на поликристаллической пробе с помощью построения Эвальда. Лоренц-фактор, геометрический фактор. Поглощение РИ в пробе (случай дифракции «на отражение»), абсорбционный фактор. Понятие о текстуре образца, текстурный фактор. Коэффициент экстинкции. Фактор повторяемости рефлексов.

№ 5. 3 часа 

Три вклада в уширение дифракционных пиков. Инструментальное уширение, коррекция. Уширение, обусловленное малым размером ОКР. Формула Шерера, её ограничения. Уширение, обусловленное микронапряжениями. Разделение вкладов, метод Вильямсона-Холла. Реализация в методе Ритвельда, интерпретация профильных коэффициентов. Понятие о методах гармонического анализа (Уоррена-Авербаха). Влияние полидисперсности, подходы к определению распределения по размерам ОКР. Понятие о методе WPPM.

№ 6. 3 часа 

Текстура как преимущественная ориентация кристаллитов в образце. Феноменологическое описание текстуры, эллиптическая текстура. Модель Марча-Долласа. Правила выбора оси текстурирования. Фундаментальное рассмотрение проблемы, понятие о функции распределения ориентировок (ODF). Полюсные фигуры, решение обратной задачи.

№ 7. 3 часа 

Источники и детекторы РИ. Основные элементы рентгеновской оптики: коллиматоры, монохроматоры, рентгеновские зеркала. Понятие о геометрии съемки. Выбор оптимальной геометрии. Планирование эксперимента: выбор излучения, детектора, параметров съемки. Юстировка прибора для решения разных типов задач. Понятие инструментальной функции и спектральной функции. Систематические погрешности в дифракционном эксперименте.

№ 8. 3 часа.

Форматы дифракционных данных, программы конвертации форматов. Описание фона в профильном анализе. «Базовые» аппроксимирующие функции (Гаусса, Лоренца). Реалистичные аппроксимирующие функции (pseudo-Voigt, Pearson VII). Учет асимметрии профиля. Случай немонохроматического излучения (1/2). Понятие о методе фундаментальных параметров. Угловая зависимость полуширины рефлекса. Критерии качества профильного анализа. Типичный вид разностной дифрактограммы при различных ошибках описания. Практические советы по проведению профильного анализа. Программный комплекс «WinXPow».

№ 9. 3 часа.

Основы рентгенофазового анализа: рентгенограмма как отпечаток пальцев химического соединения. Базы данных ICDD. Структура «карточки» в базе данных PDF-2. «Уровни качества» стандартов. Алгоритмы поиска по базе данных. Новые возможности версии PDF-4. Реализация рентгенофазового анализа в программном комплексе «WinXPow». Программа «Crystallographica Search-Match»

№ 10. 3 часа.

Распространение РИ в поликристаллическом образце. Средний коэффициент поглощения. Микроабсорбция. Взаимосвязь между объемной долей фазы и интенсивностью рефлекса. Основные «стандартные» методы количественного фазового анализа: метод прямой калибровки, метод добавок, метод внутреннего стандарта. Метод корундовых чисел (внешнего стандарта). Метод Ритвельда как бесстандартный количественный рентгенофазовый анализ. Метод k, определение абсолютных содержаний кристаллических фаз.

№ 11. 3 часа.

Особенности и отличия трех дифракционных методов. Две реализации нейтронографического эксперимента: с постоянной длиной волны и времяпролетный метод. Особенности рассеяния нейтронов. Магнитное рассеяние нейтронов. Случаи ферромагнитного и антиферромагнитного упорядочения. Черно-белая (Шубниковская) симметрия. Систематический (теоретико-групповой) подход к определению магнитной структуры (введение).

№ 12. 3 часа.

Геометрия скользящего пучка (grazing angle geometry). Проблема дефокуса, инструментальное оформление метода. Влияние толщины/плотности пленки на вид дифрактограммы при симметричной дифракции. Текстурирование пленок.

Преломление РИ, коэффицент преломления РИ. Явление полного внешнего отражения, понятие о рентгеновской рефлектометрии. Отражение от подложки, системы пленка-подложка, гетероструктуры. Осцилляции Киссига. Рефлектограмма и ее связь с Фурье-образом распределения электронной плотности в образце.

№ 13. 3 часа.

Постановка задачи индицирования рентгенограмм. Влияние качества эксперимента. Систематические ошибки определения положения пиков на рентгенограмме. Индицирование рентгенограммы кубической сингонии. Влияние систематических погасаний. Индицирование рентгенограммы средних сингоний (тетрагональной / гексагональной). Три “классические” программы автоиндицирования (Treor, Ito, Dicvol). Критерии корректности индицирования (Де Вольфа, Смита-Снайдера). Уточнение параметров элементарной ячейки методом МНК. Программа «Powder 2».

№ 14. 3 часа

Понятие о субструктуре и сверхструктуре. Проявление искажения структуры на дифракционной картине. Кратность (multiplicity) отражения. Характер расщепления рефлексов как ключ к определению типа сверхструктуры. Понятие о матрице перехода, примеры применения. Механизмы возникновения сверхструктуры. Общий алгоритм действий при индицировании методом гомологии.

№ 15. 4 часа

Сложные случаи для индицирования. Неоднозначность выбора элементарной ячейки (geometrical ambiguities). Проблема “dominant zone”. Преобразование различных векторов при переходе к сверхструктуре. Понятие о «нестандартных установках» пространственных групп. Алгоритмы и программы поиска сверхструктуры. Систематический подход к структурным фазовым переходам (понятие о теоретико-групповых методах, ТГ). Глэзеровская классификация искаженных перовскитов и ее развитие с использованием ТГ-методов.

№ 16. 3 часа

Соотношение операций симметрии в прямом и обратном пространствах. Закон Фриделя. Лауэ-класс кристалла. Фактор повторяемости как соотношение порядков точечных групп. Центрировки, матрицы преобразования в прямом и обратном пространствах. Систематические погасания для структур с центрировками. Влияние открытых элементов симметрии на структурную амплитуду. Систематические погасания для открытых элементов симметрии. Правила выбора пространственной группы по данным анализа дифрактограмм.

№ 17. 3 часа 

 Отличие порошкового и монокристального экспериментов, перекрывание пиков. Этапы решения структуры по порошковым данным. Экспериментальные подходы к проблеме наложения пиков. Два подхода к решению структуры по порошковым данным. Методы определения «массива F»: методы Паули и Ле Бейля. Стандартные «монокристальные» методы решения структуры: функция Паттерсона, прямые статистические методы. Методы «global optimization»: общая схема; алгоритм «simulated annealing». Метод «charge flipping», особенности.

№ 18. 3 часа 

«Три уровня понимания» метода Ритвельда. Математическая основа метода. Уточняемые параметры в методе Ритвельда. Профильная функция: практические советы по схеме уточнения профильных коэффициентов. Рекомендованная последовательность уточнения параметров. Факторы недостоверности, ограничения. «Проблема отрицательных тепловых». Корреляция между параметрами: примеры, матрица корреляции. Стандартные отклонения уточняемых параметров. Разностный Фурье-синтез. Программы для уточнения структуры методом Ритвельда (GSAS, Fullprof, Rietan, Topas, Jana, Siroquant): их особенности.

Практические работы:

Практическая задача №1. 4 часа.

 Профильный анализ и качественный рентгенофазовый анализ. 

Практическая задача №2. 2 часа.

Анализ размеров ОКР и микронапряжений в образце.

Практическая задача №3. 16 часов.

Индицирование дифрактограммы соединений различной симметрии.

Практическая задача №4. 4 часа.

Уточнение кристаллической структуры неорганического соединения методом Ритвельда.

Практическая задача №5. 2 часа.

Теоретическая дифрактограмма

Структура дисциплины

Общая трудоемкость дисциплины составляет 120 часов. 


Вид работы
Семестр 
Всего



6




акад. ч
акад. ч


Общая трудоемкость  
120
120

1
Аудиторная работа, всего
84
84


в том числе:



1.1
Лекции
28
28

1.2
Практические занятия (семинары), всего
28
28

1.3
Лабораторная работа
28
28

2
Самостоятельная работа, всего
36
36

4
Форма промежуточной аттестации 

(зачёт, зачёт с оценкой, экзамен)
экзамен


5. Образовательные технологии

преподавание дисциплин в форме авторских курсов по программам, составленным на основе результатов исследований научных школ МГУ,

6. Литература.

1. Л.М.Ковба «Рентгенография в неорганической химии», Изд.-во МГУ, 1991.

2.  А.Вест «Химия твёрдого тела», тт.1,2, Москва, Изд.-во Мир 1988.

3.  Бокий Г.Б., Порай-Кошиц М.А. Рентгеноструктурный анализ, тт.1,2, Изд.-во МГУ 1964

4. Л.А.Асланов «Экспериментальные методы рентгеноструктурного анализа», Изд-во МГУ 1981.

5. Л.А.Асланов, Треушников «Теоретические основы дифракции рентгеновских лучей», Изд-во МГУ 1985.

6.  «International Tables for X-ray Crystallography», England, Birmingam: The Kynoch Press, 1974, v.1.

7.  «Use of the Powder Diffraction File», JCPDS — International Centre for Diffraction Data, Edited by R.Jenkins, R.Anderson and G.J.McCarthy, 1991.

8.  Липсон Г., Стипл Г. Интерпретация порошковых рентгенограмм, М., 1972

9.  STADI/P User Manual, Stoe&GmbH, 1992

10.  P.J.Goodhew, F.J.Humphreys «Electron Microscopy and Analysis», 2nd ed., London, Taylor&Francis, 1988.

11.  Fundamentals in Crystallography. Oxford Press, 1994

7. Учебно-методическое обеспечение дисциплины

А. Курс имеет электронную версию для презентации в формате PDF. Лекции читаются с использованием современных мультимедийных возможностей и проекционного оборудования. Занятия могут проходить на русском или английском языках.

Список рекомендуемой литературы и информационных ресурсов по курсу.

№ п/п
Автор
Название книги / статьи
Отв. редактор

(для коллектив​ных работ)
Место издания
Издатель​ство
Год

издания
Название

журнала

(сборника)
Том (выпуск) журнала/ сборника
Номер журнала

1
V.K. Pecharsky , P.Y. Zavalij 
Fundamentals of Powder Diffraction and Structural Characterization of Materials

USA, New York
Springer
2009




2
А. Вест
Химия твёрдого тела

Москва
Мир
1988




3
Л.М. Ковба, В.К. Трунов
Рентгенофазовый анализ

Москва
Издательство Московского Университета
1976




4
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