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Аннотация: 
В главе 4 рассматриваются методы рентгеноструктурного анализа материалов и веществ 

с использованием уникальных возможностей синхротронного излучения (СИ). Приведенный 
обзор методов включает описание их главных принципов с разной степенью подробности. 
Более подробно излагаются те методы и возможности, которые реализуются только благодаря 
уникальным свойствам СИ. Методы, которые одинаково успешно работают на излучении 
рентгеновских трубок (например, монокристальная и порошковая дифрактометрия на 
монохроматическом излучении), рассмотрены тоже, но в общих чертах. Больше внимания 
уделено рассмотрению дифракционных методов рентгеноструктурного анализа на 
полихроматическом излучении (метод Лауэ и энергодисперсионная дифрактометрия), методов 
с использованием эффекта аномального рассеяния, дифрактометрии на микропучках и с 
разрешением по времени, которые могут эффективно работать только на СИ. Изложены не 
только принципы использования экспериментальных результатов для РСА и алгоритмы для 
реализации этих принципов, но и инструментальные схемы экспериментов и методики их 
проведения на пучках СИ. 
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От редактора

Экспериментальные методы и теоретические модели исследования двух из трех
аспектов химической науки — термодинамики и кинетики — уже вошли в обиход
химиков-синтетиков, значительно усилив их исследовательские возможности. К со-
жалению, дифракционные методы структурной химии стали широко применяться в
практике химико-синтетических исследований лишь с 90-х годов ХХ века. Такое
отставание объясняется существенными отличиями дифракционных (физических)
методов исследования от химических, как по сути вовлекаемой теории, так и по
своеобразию эксперимента, что требует от химика специальных дополнительных
знаний.

Нужда в рентгеноструктурном анализе для химиков-синтетиков особенно воз-
росла в последнее время с приходом нанотехнологий и биотехнологий, которые
реально позволяют конструировать и создавать материалы с заданными уникальными
физическими и химическими свойствами. Однако химикам, интенсивно занятым
гонкой за новыми материалами и технологиями в своей области, трудно уследить за
не менее стремительным развитием рентгеновских методов исследования. А здесь за
последние два десятилетия произошли огромные изменения, как в разработке новых
источников излучения и измерительных систем, так и в развитии самих методов
исследования.

Например, с приходом синхротронного излучения и координатных рентгеновских
детекторов, стало реальностью решение структуры новых веществ по рентгенограм-
мам порошков, расшифровка структуры макромолекулярных веществ, исследование
структуры по образцам микронных размеров и определение структур короткожи-
вущих состояний. Наконец, развитие методов спектроскопии поглощения (XAFS) 1)
поставило их в один ряд с традиционными дифракционными методами структур-
ного анализа и расширило поле доступных для структурного анализа объектов на
аморфные, жидкие и газообразные материалы. И все это продолжает развиваться и
совершенствоваться, постоянно предоставляя все новые возможности для исследо-
вания веществ и материалов. В результате возникли «ножницы» между реальными
возможностями методов рентгеновского анализа структур и содержанием учебной
литературы, в которой современные физические методы исследования излагались бы
в достаточно доступной для химика-синтетика форме.

Представляемая читателю книга Г. В.Фетисова на ближайшие годы устраняет
сложившийся разрыв. Она ориентирована на студентов химических специальностей
4–5 курсов. Химик-синтетик может, а ныне, лучше сказать, должен быть осведомлен
о современных возможностях структурного анализа и должен быть готов к их
использованию. Эта книга рассматривает не только существующие методы, но и те,
которые еще разрабатываются и появятся в ближайшей перспективе. Тем самым
неизбежное старение учебного пособия несколько отодвигается во времени.

Книга ограничивается методами, исследующими атомное и молекулярное строе-
ние веществ, т. е. работающими с очень высоким пространственным разрешением.
При этом не затрагиваются более «грубые» по разрешению методы. Тем не менее,
такой выбор позволил дать химикам-синтетикам достаточно полное первое представ-
ление о возможностях рентгеновских методов исследования структуры создаваемых
ими веществ, не нарушая при этом целостный характер учебного пособия.

1) XAFS — X-ray Absorption Fine Structure — тонкая структура спектров поглощения
ренгеновских лучей.
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Специфика исследований с использованием синхротронного излучения — их со-
средоточение в крупных центрах коллективного пользования. Для доступа к этим ме-
тодам необходимо ориентироваться в этом сложном мире услуг. Книга Г .В.Фетисова
предоставляет и эту информацию. У читателя может возникнуть обманчивое впечат-
ление недоступности для него экспериментальных установок меганауки. На самом
деле, для доступа к ним достаточно найти тех специалистов, работающих на нужной
ему экспериментальной станции, которые интересуются теми же проблемами или
похожими объектами, и кооперироваться с ними. Интернет и электронная почта
делают эту работу совсем не обременительной.

Книга Г .В.Фетисова — несомненно удачная во всех отношениях, и пусть она
послужит дальнейшему расширению круга пользующихся современными дифрак-
ционными методами.

Профессор Л.А.Асланов
Химический факультет

МГУ им.М.В.Ломоносова



Предисловие

При написании этой книги предпринимались усилия для упрощения изложения,
чтобы все было понятно широкому кругу читателей, среди которых могут быть и те,
кто не сталкиваются с физикой и математикой ежедневно.

При чтении книги часто приходится иметь дело со свойствами рентгеновских
лучей и физико-математическим описанием их взаимодействия с веществом. Эти
процессы неизбежно и постоянно вовлекают понятия из физики электромагнитного
излучения, причем в разной форме и с разной степенью сложности, часто выходящей
за пределы физики, изучаемой в средней школе. Чтобы не заставлять читателя
постоянно отвлекаться на обращение к специальной или справочной литературе за
поиском объяснений тех или иных терминов и понятий, встречающихся в тексте,
часть этих понятий и определений разъясняется прямо по тексту. Однако, при
подготовке рукописи оказалось, что такие пояснения по свойствам волн и рентге-
новского излучения приходится приводить так часто и в таких количествах, что
они могут отвлекать от чтения об основном предмете — синхротронном излучении
и его применениях. Чтобы не разбрасывать эти сведения по разным главам и не
утруждать читателя постоянными поисками по многим параграфам и сноскам в этих
параграфах, было решено собрать всю информацию о свойствах рентгеновских лучей
и описании волн в одной вводной главе. Приводимая в этой главе информации
относится к предметам, вынесенным в заголовок главы, и ни в коем случае не
является полным изложением этих предметов. Даны лишь минимальные сведения,
без которых могут возникать затруднения с пониманием материала в основных
разделах.

Читатели, которые помнят университетские курсы волновой оптики и электро-
динамики, или уже хорошо знакомы с техникой рентгеновских исследований, могут
смело пропустить первую главу, поскольку в ней не содержится ничего нового
по сравнению с этими курсами. Те, кто сталкивается с рентгеновскими методами
исследования структуры веществ впервые, могут найти здесь некоторые начальные
сведения, достаточные для восприятия всех последующих тем.

Если кому-либо будет интересно изучить более полно и систематически вопросы,
кратко рассматриваемы в этой вводной главе, то они могут сделать это самостоя-
тельно, обратившись к любым университетским курсам электродинамики, физики
твердого тела или теории и практики дифракции рентгеновских лучей. Для начала
можно рекомендовать, например: Иверонова и Ревкевич (1978), Асланов (1983),
Асланов и Треушников (1985), Русаков (1987) или Физическая энциклопедия (т. 4,
1994).

Автор выражает глубокую признательность тем из научного сообщества, кто
любезно откликнулся на просьбу прислать для рассмотрения некоторые статьи:
профессору Джону Рэру (Prof. John J. Rehr, Department of Physics, University of
Washington, USA), А.Н.Попову (Dr. Alexander N. Popov, EMBL Hamburg Outstation,
European Molecular Biology Laboratory, Hamburg, Germany) и А.А. Левченко (Dr.
Andrey Levchenko, The Thermochemistry Facility at the University of California at
Davis, USA).



Сокращения

Сокращения, сделанные автором, обозначены звездочкой (*), сокращения без
обозначения являются общепринятыми.

APS — Advanced Photon Source — накопительное кольцо, один из трех крупнейших
в мире источников СИ 3-го поколения, США).

CCD Coupled Charge Device (см. ПЗС).
CEBAF — Continuous Electron Beam Accelerator Facility (непрерывный линейный

ускоритель электронов на энергию 12 ГэВ) в лаборатории Томаса Джефферсо-
на, (США, Вирджиния, Ньюпорт Ньюс).

CESR — Cornel Electron Storage Ring — Корнельское электронное накопительное
кольцо — источник СИ 2-го поколения на энергию 5 Гэв в Корнельской
лаборатории CHESS, Корнельский университет, США).

CHESS — The Cornell High Energy Synchrotron Source (Лаборатория СИ
в Корнельском университете, США). Лаборатория CHESS создана для
организации и проведения рентгеновских исследований на излучении
накопительного кольца CESR в конце 1970-х годов, а в настоящее время
контролирует все имеющиеся там пучки СИ и экспериментальные станции
http://www.chess.cornell.edu/aboutus/xrysrc.htm .

CMOS — complementary metal-oxide-semiconductor (см. КМОП).
CPA — Chirped Pulse Amplification — метод усиления мощности лазерных импульсов

с помощью специальных оптических резонаторов с дифракционными решетка-
ми (принцип см., например, в статье Mourou and Umstadter, 2002).

CVD — Chemical Vapor Deposition — химическое осаждение (пленок) из газовой
фазы.

DAFS — Diffraction Anomalous Fine Structure — тонкая структура аномальной ди-
фракции.

DESY — Deutsches Elektronen-Synchrotron — Германский Электронный Синхротрон
(исследовательский центр, Гамбург, Германия).

DOS — Плотность электронных состояний.
ERL — Energy Recovery LINAC (см. ЛУР).
ESRF — the European Synchrotron Radiation Facility — Европейский источник син-

хротронного излучения (Гренобль, Франция).
EXAFS — Extended X-ray Absorption Fine Structure — Протяженная (дальняя)

тонкая структура рентгеновского спектра поглощения. (Часть спектра, распо-
ложенная выше скачка поглощения и простирающаяся в интервале приблизи-
тельно от 30 эВ и до (1500–2000) эВ относительно края поглощения).

FEL — Free-Electron Laser — лазер на свободных электронах (см. ЛСЭ).
FWHM — Full Width at Half of Maximum (ширина спектральной линии на половине

высоты ее максимума) — мера спектрального разрешения и мера дисперсии в
математической статистике.

HASYLAB — Hamburger Synchrotronstrahlungslaboratory — Гамбургская Лабора-
тория Синхротронного Излучения. (Крупный исследовательский центр, рас-
полагающий рядом больших циклических и линейных ускорителей, Гамбург,
Германия). См., например, DESY.

ID — insertion device — вставное магнитное устройство для генерирования онду-
ляторного излучения на синхротронах или ускорителях электронов и позитро-
нов — см. ВМУ.
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IP — imaging plate — пластина с оптической памятью изображения.
INS-SOR — Institute for Nuclear Studies — Synchrotron Orbital Radiation (Япония).
LCLS — LINAC coherent light source — Источник когерентного света на основе ли-

нейного ускорителя [название одного из крупнейших ускорителей заряженных
частиц (электронов и позитронов), Стэнфорд, США], см. также SLAC, SSRL.

LINAC — Linear Accellerator — линейный ускоритель (см. ЛИНАК).
MARS — Multy-pass Accelerator Recuperator Source — Установка для генерирования

когерентного УФ излучения на основе линейного ускорителя с рекуперацией
энергии в ИЯФ, Новосибирск.

NEXAFS — Near-Edge X-ray Absorption Fine Structure — Околопороговая тонкая
структура рентгеновского спектра поглощения. [Часть спектра, ограниченная
энергетическим интервалом ±(30−50) эВ относительно края поглощения]. То
же самое, что и XANES, но для случая малого атомного номера поглотителя
(например, атомов C, N, O...). Долгое время для обозначения указанной обла-
сти равноправно использовались два названия — NEXAFS и XANES.

NIST — National Institute of Standards and Technology — Национальный институт
стандартов и технологии (США).

NSLS — National Synchrotron Light Source — Национальный источник синхротрон-
ного света (Брукхевенская Национальная Лаборатория, США).

PAD — Pixel Array Detector — Детектор на диодной матрице.
PDG — Particle Data Group — международная группа по физике частиц.
PETRA — Positron-Electron Tandem Ring Accelerator — Электрон-позитронный двух-

кольцевой ускоритель (DESY, Гамбург, Германия).
SASE — Self-Amplified Spontaneous Emission — самоусиливающееся спонтанное он-

дуляторное излучение (см. FEL).
SLAC — Stanford Linear Accelerator Center — Стэнфордский Центр Линейных Уско-

рителей. (Крупный национальный исследовательский центр при Стэнфордском
Университете. Стэнфорд, США) .

SPEAR — Super Photon Electron Accelerator Ring — Название синхротронного нако-
пительного кольца.

SRS — Synchrotron Radiation Source — Источник Синхротронного Излучения
(Daresbury, Великобритания).

SSRL — Stanford Synchrotron Radiation Laboratory — Стэнфордская Лаборатория
Синхротронного Излучения. (Отдел национального ислледовательского центра
SLAC при Стэнфордском Университете. Стэнфорд, США. Располагает двумя
источниками СИ). См. также SPEAR, LCLS.

TESLA — TeV-Energy Superconducting Linear Accelerator — Тера-электронволтный
сверхпроводящий линейный ускоритель (DESY, Гамбург, Германия).

TTF — Tesla test facility — Опытная установка ТЕСЛА (название опытной установки
для отработки принципа ЛСЭ в режиме SASE в Германии).

XAFS — X-ray Absorption Fine Structure — тонкая структура спектров поглощения
рентгеновских лучей.

ПВО XAFS — измерение тонкой структуры спектров поглощения методом флуорес-
ценции при полном внешнем отражении (XAFS при полном внешнем отражении
или поверхностная XAFS).

XANES — X-ray Absorption Near Edge Structure — Околопороговая (ближняя)
тонкая структура спектра поглощения (энергия фотоэлектронов от края по-
глощения и до ∼ 30−50 эВ выше энергии края поглощения). В последнее
время под названием XANES стали подразумевать, как область околопороговой
тонкой структуры за скачком поглощения, так и область спектра поглощения
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шириной порядка 25 эВ до края поглощения, включая сам скачок поглощения
(см. рис. 5.21).

XFEL — X-ray free-electron laser — рентгеновский лазер на свободных электронах.
XMCD — рентгеновской спектроскопии магнитного циркулярного дихроизма.
XMLD — спектроскопия рентгеновского магнитного линейного дихроизма.
ВМУ* — вставное магнитное устройство (для генерирования ондуляторного излуче-

ния на синхротронах или ускорителях электронов и позитронов) — см. ID.
ВТСП — высокотемпературный сверхпроводник.
ВЧ — высокочастотный/высокая частота.
Гс — Гаусс, единица индукции магнитного поля (1 Гс = 10−4 Тл).
ГэВ — гигаэлектрон-вольт, единица энергии (1 ГэВ = 109 эВ).
ИК-излучение — инфракрасное излучение.
ИКЧ — излучение каналирующих частиц (для релятивистских заряженных частиц

в каналах монокристалла, а также в нанотрубках).
КИСИ — Курчатовский Источник Синхротронного Излучения (источник СИ 2-го

поколения в Курчатовском институте. См. КЦСИиНТ).
КМОП — комплементарная МОП-структура — комплементарная структура метал-

окисел-полупроводник — базовый кристалл интегральной схемы (см. CMOS).
КО* — кристаллический ондулятор (ондулятор из монокристалла с периодически

изогнутыми кристаллографическими плоскостями, служащими каналами для
каналирования заряженных частиц).

КПД — коэффициент полезного действия.
КТИ* — когерентное тормозное излучение (для релятивистских заряженных частиц

в потенциалах атомов в монокристаллах).
КЦСИиНТ — Курчатовский центр синхротронного излучения и нанотехнологий

(Москва), управляющая организация для КИСИ.
кэВ — килоэлектрон-вольт, единица энергии (1 кэВ = 103 эВ).
ЛИНАК — линейный ускоритель (см. LINAC).
ЛПЧД* — линейный позиционно чувствительный детектор.
ЛСЭ — лазер на свободных электронах.
ЛУР* — Линейный ускоритель-рекуператор. Линейный ускоритель электронов с

возвратом неизрасходованной электрической мощности пучка ускорителю при
повторной проводке высокоэнергетических электронов через ЛИНАК (источник
СИ 4-го поколения, см. ERL).

ЛЭРИ* — лазерно-электронный источник рентгеновского излучения (источник из-
лучения на принципе ОКР фотонов лазерного излучения на сгустках реляти-
вистских электронов).

МДП — Металл–диэлектрик–полупроводник — структура для микроэлектроники.
МНК — Метод наименьших квадратов.
МОП — базовый кристалл интегральной схемы со структурой метал-окисел-полу-

проводник.
МПК — многопроволочная камера.
МППК — многопроволочная пропорцаональная камера.
МТПС — многослойная тонкопленочная (синтеническая) структура.
МэВ — мегаэлектрон-вольт, единица энергии (1 МэВ = 106 эВ).
нм — нанометр (1 нм = 10−9 м = 10 Å).
нс — наносекунда (1 нс = 10−9 с).
ОИЯИ — Объединенный институт ядерных исследований (Дубна, Россия).
ОКР* — обратное комптоновское рассеяние (см. ОКЭ).
ОКЭ* — обратный комптон-эффект (см. ОКР).
ПВО — полное внешнее отражение (рентгеновских лучей).
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ПЗС — прибор с зарядовой связью — CCD (coupled charge device) — англ.
пиксель — pixel — picture cell element — элемент ячейки изображения (в цифровом

представлении изображений).
ППД* — полупроводниковый детектор.
пс — пикосекунда (10−12 с).
ПЧД* — позиционно чувствительный детектор (детектор регистрирующий факт

попадания фотона и пространственные координаты события регистрации).
РЛСЭ* — рентгеновский лазер на свободных электронах.
РСА — рентгеноструктурный анализ.
СВЧ — сверхвысокие частоты.
СНЧ — сверхнизкие частоты.
СИ — синхротронное излучение.
ТИ* — тормозное излучение (для релятивистских заряженных частиц в потенциалах

атомов).
Тл — Тесла, единица магнитной индукции (1 Тл = 104 Гс).
ТэВ — тераэлектрон-вольт (1 ТэВ = 1012 эВ).
УКВ — ультракороткие волны.
УФ-излучение — ультрафиолетовое излучение.
ФПЗС — фоточувствительный прибор с зарядовой связью.
фс — фемтосекунда (10−15 с).
ФЭУ — фотоэлектронный умножитель.
ЭДД* — энергодисперсионная дифрактометрия.
ЭДС — электродвижущая сила.
ЭОП — электронно-оптический преобразователь.



Введение

Данная книга дает обзор новейшего поколения источников рентгеновских лу-
чей — источников синхротронного излучения (СИ), а также их применения для ис-
следования атомной структуры веществ. Синхротронное излучение, которое, в узком
значении этого термина, является магнитотормозным электромагнитным излучением
релятивистских частиц (электронов или позитронов) в циклических ускорителях,
обладает чрезвычайно высокой спектральной яркостью в широком диапазоне длин
волн, импульсным характером, сильнейшей поляризацией, а в ряде случаев высокой
пространственной когерентностью. Источники СИ для прикладного использования,
появившиеся сравнительно недавно, стали очень существенным дополнением к ге-
нераторам рентгеновских лучей с рентгеновскими трубками, которые славно служат
человечеству уже более сотни лет.

Приход чрезвычайно яркого СИ в дополнение к излучению рентгеновских трубок
очень сильно расширяет область применения рентгеновских лучей и сказывается на
всех методах исследования материи. Сравнивать это излучение с рентгеновскими
лучами из рентгеновских трубок все равно, что сравнивать излучение оптических
лазеров со светом электрической лампочки накаливания. Хотя СИ стало доступно
для широкого прикладного использования лишь в 1980-х годах, уже этот сравни-
тельно короткий опыт работы с ним полностью подтверждает приведенное выше его
сравнение по степени влияния на все области человеческой деятельности с приходом
оптических лазеров. Возможно, что это сравнение окажется даже слабым, поскольку
еще малая часть потенциала источников СИ освоена, постоянно появляются все
новые технологии генерирования этого излучения, повышающие его потребительские
свойства и доступность, и пока лишь сравнительно небольшая область его возмож-
ных применений реализована.

Не очень долгая история прикладного использования СИ в разных областях
исследований не только привила потребителям вкус к замене обычных рентгенов-
ских лучей более ярким синхротронным излучением, но выявила ряд направлений,
в которых результаты могут быть получены только с помощью этого излучения.
Такими областями стали исследования физических и химических процессов в ре-
альном времени и изучение структуры объектов суб-микронных размеров, а также
практическое применение синхротронного излучения в технологии материалов и
в приборостроении.

Благодаря синхротронному излучению фантастически возросла чувствительность
и разрешающая способность большинства аналитических методов, использующих в
качестве зонда рентгеновские лучи, ультрафиолетовое или инфракрасное излучение.
Практически рутинными стали исследования структуры и состава тончайших по-
верхностных слоев, межфазных и межслойных границ раздела в кристаллических
материалах. Удалось поставить на поток расшифровку структур белков и биологи-
ческих молекул, решение которых либо вообще было невыполнимо, либо являлось
подвигом при работе с рентгеновскими трубками. С помощью рентгеновских лучей
из источников СИ стали возможны исследования магнитных структур и магнитных
превращений, сечение взаимодействия которых с рентгеновскими лучами чрезвычай-
но мало. Все это сделало СИ очень важным подспорьем, а зачастую необходимым
инструментом для развития многих высокотехнологических областей человеческой
деятельности, таких как материаловедение, химия, электроника, биология и т. п.

К сожалению, последние 20 лет развития этого мощнейшего средства исследо-
вания и контроля материалов, которое все больше становится еще и прикладным
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инструментом в микроприборостроении и технологии наноматериалов, прошло ми-
мо большинства российских исследователей. Цель данной книги восполнить этот
пробел для русскоязычных пользователей структурного анализа. Однако описание
всех прикладных применений синхротронного излучения не может уместиться ни
в какой книге разумной толщины. Например, довольно беглый обзор применения
СИ для исследований только в химии занимает более 1300 страниц в коллективной
монографии под редакцией К.Шама (Sham, 2002). Наш менее объемистый обзор
охватывает сами источники излучения и рентгеновскую технику для работы с ними,
но ограничен рассмотрением лишь одной частной проблемы его практического при-
менения, связанной с исследованием атомного строения веществ в твердой фазе, а
главным образом веществ в кристаллическом состоянии.

Данный обзор больше нацелен на читателей, которые только намереваются
приспособить синхротронное излучение для своих исследований, а не на тех, кто
уже с этим излучением работает. К сожалению, первых в России большинство, а
литература, описывающая современное состояние этого инструмента исследования
на русском языке, практически отсутствует. Такая ситуация приводит к необходи-
мости расширения объема описаний техники, поскольку приходится рассматривать
не только принципы методов и современные методики работы с ними, но делать это
более подробно, указывая перспективу развития существующего инструментария и
методик.

Книга состоит из 6 глав, две из которых (глава 1 и глава 6) являются вспомога-
тельными. Первая из этих глав содержит общую информацию об электромагнитном
излучении, его математическом описании и некоторых свойствах, а также минималь-
ные сведения об основах рентгеноструктурного анализа, без которых читателю, не
имеющему специальной подготовки, было бы трудно понять содержание основных
глав книги. Последняя глава содержит некоторую сводку определений, современных
фактических данных, формул и таблиц, которые, по мнению автора, могут быть
полезны въедливым читателям. Там же содержится краткое описание наиболее
интересных из существующих и строящихся источников СИ.

Первые две из основных глав полностью посвящены технике генерирования СИ и
приборам для работы с ним. Глава 2 рассматривает свойства СИ и источники для его
генерирования, причем, как уже существующие, так и те, которые могут появиться и
появятся в ближайшее время. Здесь довольно подробно, но в виде доступном широ-
кому кругу читателей, интересующихся методами глубокого исследования атомного
строения вещества, рассмотрены свойства СИ, его природа и различные генераторы,
включая синхротроны различных поколений, компактные источники СИ, комптонов-
ские источники рентгеновских лучей, а также рентгеновские лазеры на свободных
электронах.

В главе 3 даются сведения о современной технике оборудования пучков СИ для
проведения собственных исследований. Здесь рассмотрены свойства, как традицион-
ных, так и новейший рентгеновских детекторов, в том числе таких необычных для
«рентгенщиков», с помощью которых можно измерять интенсивность и положение
пучков СИ с огромным потоком фотонов. Описание средств формирования и контро-
ля пучков СИ включает, как простейшие элементы рентгеновской оптики, например,
заслонки, коллимирующие щели и поглощающие фильтры, так и гораздо более слож-
ные: монокристальные монхроматоры и полихроматоры разного типа, рентгеновские
зеркала полного внешнего отражения, а также появившиеся в последнее время
уникальные элементы фокусирующей рентгеновской оптики — фокусирующие и
преломляющие рентгеновские линзы и многослойные тонкопленочные синтетические
зеркала высокоуглового отражения.
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Следующие две основные главы (главы 4 и 5) посвящены рассмотрению методов
структурного анализа с использованием уникальных возможностей СИ, соответ-
ственно: методам рентгеноструктурного анализа (РСА), и сравнительно молодому
методу экспериментального определения структуры веществ — исследованию тон-
кой структуры спектров поглощения рентгеновских лучей (XAFS). Все эти методы
в последнюю четверть века испытали очень серьезную модификацию, благодаря
появлению источников СИ с уникальной яркостью и свойствами, которое сильно
расширило их аналитические возможности.

Приведенный в главах 4 и 5 обзор методов включает описание их главных
принципов с разной степенью подробности. Более подробно излагаются те методы
и возможности, которые реализуются только благодаря уникальным свойствам СИ.
Методы, которые одинаково успешно работают на излучении рентгеновских трубок
(монокристальная и порошковая дифрактометрия на монохроматическом излучении),
рассмотрены тоже, но в более общих чертах. Много внимания уделено рассмот-
рению дифракционных методов рентгеноструктурного анализа на полихроматиче-
ском излучении (метод Лауэ и энергодисперсионная дифрактометрия), методов с
использованием эффекта аномального рассеяния, дифрактометрии на микропучках
и с разрешением по времени, а также методов структурного анализа с помощью
XAFS, которые могут эффективно работать только на СИ. Изложены не только
принципы использования экспериментальных результатов для РСА и алгоритмы
для реализации этих принципов, но и инструментальные схемы экспериментов и
методики их проведения на пучках СИ.

Все изложение сопровождается отсылками к литературным источникам, где
можно познакомиться с рассматриваемой темой подробнее. В основном это статьи
обзорного характера или монографии общим числом более 500 подробных ссылок.

Несмотря на то, что книга исходно нацелена на специалистов в структурной
химии, она может быть полезна широкому кругу исследователей, работающих в обла-
сти физического и химического материаловедения, молекулярной биологии, геологии
и геохимии, а также студентам и аспирантам, осваивающим экспериментальные
методы современного рентгеноструктурного анализа.



Гл а в а 4

РЕНТГЕНОСТРУКТУРНЫЙ АНАЛИЗ НА СИ

Что ожидает химик от структурного анализа и что дает изобретенный главным
образом физиками метод рентгеноструктурного анализа?

Предметами химической науки являются исследования строения химических ве-
ществ, а также кинетики и термодинамики химических реакций. В исследовании
строения веществ химиков в основном интересует структура молекул, их электрон-
ное строение, взаимная упаковка молекул и атомов в веществах, а также тип и
параметры химической связи. Достоинством методов рентгеновского анализа веществ
в этом плане по сравнению с другими методами химического анализа является то,
что практически все эти сведения о строении вещества можно получить с помощью
одного инструмента — рентгеновских лучей, изучая результат их взаимодействия
с веществами. К настоящему времени хорошо разработаны и находят широкое
практическое применение такие методы экспериментальных исследований веществ с
помощью рентгеновских лучей, как эмиссионная, абсорбционная и флуоресцентная
рентгеновская спектроскопия, дифракционные методы рентгеновского анализа, мето-
ды малоуглового рассеяния и т. п.

Наиболее точным методом рентгеноструктурного анализа, с помощью которого
расшифровано большинство известных сегодня структур, был и пока остается метод
анализа рентгеновских дифрактограмм монокристаллов. Этот метод включает в себя
две составляющие: рентгеновскую кристаллографию, то есть описание кристалли-
ческих структур по трехмерным наборам дифракционных данных от мононокри-
сталла, и анализ распределения атомов в элементарной ячейке по геометрии и
интенсивности рефлексов на этих дифракционных картинах, что обычно и называют
рентгеноструктурным анализом (РСА). Как теоретическая, так и инструменталь-
ная составляющие данного метода, доведенные до высокой степени совершенства
в последние десятилетия 20-го века, вместе с доступностью достаточно дешевой
и мощной вычислительной техники сделали монокристальный рентгеноструктурный
анализ одним из самых мощных средств определения атомной структуры веществ,
включая распределение электронной плотности и динамику колебаний атомов. К со-
жалению, необходимость достаточно крупных монокристаллических образцов для
монокристальной дифрактометрии серьезно ограничивает область веществ, структуру
которых можно исследовать с помощью этого метода. Стремление расширить эту
область выразилось в разработке методов рентгеноструктурного анализа по дифрак-
тограммам поликристаллических образцов.

Одномерное дифракционное изображение структуры кристаллов на дифракто-
грамме порошка, в отличие от трехмерного изображения, получаемого с помощью
монокристальной дифрактометрии, информационно значительно беднее и не показы-
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вает настолько же явно многие детали атомной структуры кристалла. Эти детали
оказываются просто спрятанными из-за сложения на порошковой дифрактограмме
в одну кучу множества рефлексов, которые должны были бы наблюдаться на трех-
мерной дифракционной картине от монокристалла, и эту кучу далеко не всегда
удается разобрать, чтобы однозначно извлечь из нее структурную информацию. По
этой причине рентгеновские дифрактограммы поликристаллов или кристаллических
порошков вещества очень долго не удавалось использовать для расшифровки атом-
ной структуры. Но после опубликования Ритвелдом во второй половине 1960-х
годов (Rietveld, 1967; 1969) разработанного им математического подхода к анализу
дифрактограмм порошков, который сегодня называют методом Ритвелда 1), не просто
вселило надежду на решение задачи восстановления кристаллических структур по
порошковым дифрактограммам, но привело к реальным успехам, которые стали оче-
видными в начале 1990-х годов, когда по порошкам стали уточняться и даже с нуля
расшифровываться структуры довольно сложных веществ. Благодаря совершенство-
ванию методов уточнения структуры по дифрактограммам порошковых образцов, как
и совершенствованию дифрактометров для их измерения (повышения разрешающей
способности и точности измерения интенсивностей), стало возможно определять
структуры не только тех веществ, которые можно получить в монокристаллическом
состоянии, но и тех, которые доступны только в поликристаллической форме, что
существенно расширило область применения рентгеноструктурного анализа вообще.
Рентгеноструктурный анализ стал применим для исследования изменений структуры
веществ в естественном состоянии, в динамике, при полиморфных превращениях, в
экстремальных условиях и т. д.

Второе дыхание рентгеноструктурному анализу принесло появление доступных
для исследователей источников синхротронного излучения рентгеновского диапазо-
на. Эти источники дали в руки исследователей такой рентгеновский зонд, о котором
можно было только мечтать: огромная яркость пучков, в миллиарды и триллионы раз
превосходящая яркость доступных ранее, возможность легко настраиваться на лю-
бую длину волны и получать интенсивные пучки микронного и даже субмикронного
сечения, естественная высокая коллимированность и поляризованность. Уникальные
свойства СИ еще больше расширили область применения рентгеноструктурного
анализа, позволив уменьшить размеры образцов для наиболее эффективного метода
анализа по рентгенограммам монокристаллов до размера частиц порошка. Коллими-
рованность пучков рентгеновских лучей из источников СИ повысило разрешающую
способность, как монокристальной, так и порошковой дифрактометрии. Непрерывный
хорошо определенный спектр СИ в сочетании с параллельностью лучей возродил
давно заброшенный метод Лауэ, сделав его современным инструментом рентгено-
структурного анализа, а в сочетании с появлением детекторов, обладающих высо-
ким энергетическим разрешением, также сделал реальностью энергодисперсионную
дифрактометрию, которая может быть очень эффективным средством исследования
структуры веществ в экстремальных условиях и при химических реакциях. Бла-
годаря синхротронному излучению появились новые области применения рентгено-
структурного анализа, часть из которых мы постараемся рассмотреть в данной главе.
Для того чтобы понять и оценить, что нового получил рентгеноструктурный анализ
от синхротронного излучения, нам придется вспомнить об основных принципах и
технике самого рентгеноструктурного анализа.

1) Подробное рассмотрение метода Ритвелда и его применений приведено в коллективной
монографии под редакцией профессора Р. Янга (Young, 1995).
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4.1. Суть рентгеноструктурного анализа

Вся информация об атомном строении веществ, которую можно получить с по-
мощью исследования дифракции рентгеновских лучей, извлекается из соответствия
между дифракционным изображением вещества и его реальной структурой, о кото-
ром рассказывалось в первой главе данного обзора. Если резюмировать уже сказан-
ное в главе 1, то геометрия распределения в обратном пространстве узлов обратной
решетки, связанных с соответствующими кристаллографическими плоскостями в
реальной элементарной ячейке кристалла, отражается в геометрии расположения
дифракционных рефлексов на рентгенограмме, что позволяет определить геометрию
элементарной ячейки по измеренной дифракционной картине, пользуясь системой
уравнений Лауэ (1.52) или формулой Брэгга–Вульфа (1.53). Анализ интенсивности
рефлексов на дифракционной картине дает возможность определить структурные
амплитуды (1.81), связанные с положением атомов, т. е. с атомной структурой эле-
ментарной ячейки кристалла. Именно эта процедура называется рентгеноструктур-
ным анализом. Принцип определения атомной структуры вещества по рентгеновским
дифракционным данным проще всего объяснить на примере монокристального рент-
геноструктурного анализа.

Суть структурного анализа по рентгеновским дифракционным данным, измерен-
ным на монокристалле, может быть выражена двумя связанными друг с другом не
очень сложными на вид формулами, справедливость которых подтверждена длитель-
ной практикой рентгеноструктурного анализа, а их вывод можно найти в любом
учебнике по теории дифракции рентгеновских лучей (см., например, Васильев, 1977;
Иверонова и Ревкевич, 1978; Асланов и Треушников, 1985). Первая из них дает связь
между интегральной интенсивностью брэгговского рефлекса и амплитудой волны
рентгеновского излучения рассеянной кристаллом в этот рефлекс. Эта связь в случае
дифракции монохроматических рентгеновских лучей с длиной волны λ в монокри-
сталле с объемом Vкр, если пренебречь эффектами поглощения рентгеновских лучей
и тепловыми колебаниями атомов в кристалле, может быть описана математическим
выражением

Ik(hkl) = I0Q(hkl)Vкр = I0

(
e2

mc2

)2

|F (hkl)|2 λ3n2PLVкр. (4.1)

Здесь буквами h, k, l обозначаются целочисленные индексы брэгговского рефлекса
или узла обратной решетки 1); I0 — интенсивность первичного пучка рентгеновских
лучей; Q(hkl) — удельная мощность отражения кристалла в направлении рефлекса
hkl; n — число элементарных ячеек в единице объема кристалла (т. е. n = 1/Vяч);
множитель P учитывает влияние поляризации излучения на интенсивность отраже-
ния; а множитель L, называемый множителем Лоренца, учитывает что рассматрива-
емая интенсивность являет полной интегральной мощностью отражения, суммирую-
щей всю энергию, которую способны рассеять из первичного пучка все плоскости hkl
монокристалла в направлении брэгговского отражения. Дробь в круглых скобках яв-
ляется выражением для классического радиуса электрона и содержит соответственно
заряд и массу электрона, а также скорость света. Множитель |F (hkl)| обозначает
амплитуду электромагнитной волны, дающей интерференционный максимум, генери-
рующий брэгговский рефлекс hkl, и называется структурной амплитудой 2).

1) Об индексах интерференции, а также прямой и обратной решеток см. § 1.7.2.
2) Некоторые подробности о структурной амплитуде |F (hkl)| и структурном факторе

F (hkl), и почему величину |F (hkl)|, которая входит множителем, т. е. фактором, в выражение
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Главное уравнение, устанавливающее связь плотности распределения ρ(x, y, z)
электронов в любой точке (x, y, z) объема Vяч элементарной ячейки кристалла с
амплитудами волн рассеянного этой электронной плотностью рентгеновского излу-
чения, имеет вид

ρ(x, y, z) =
1
Vяч

∑
h

∑
k

∑
l

|F (hkl)| e2πiΦ(hkl)e−2πi(hx+ky+lz), (4.2)

где присутствует полное выражение для волны электромагнитного излучения, рас-
сеянной данной точкой объема элементарной ячейки в направлении рефлекса hkl,
включая ее относительную амплитуду |F (hkl)| и фазу e2πiΦ(hkl). С математической
точки зрения, это выражение представляет собой разложение электронной плотности
ρ (x,y,z) в ряд Фурье, в котором коэффициенты |Fhkl|e2πiΦhkl связаны с дифракци-
онной картиной (см. предыдущую формулу). Как и всегда в преобразовании Фурье,
устанавливающем связь между реальным пространством, которым в нашем случае
является элементарная ячейка кристалла, и пространством импульсов, которое в
теории дифракции рентгеновских лучей называют обратным пространством, одно-
временно присутствуют координаты x, y, z точек прямого пространства и координаты
h, k, l узлов в обратном пространстве (обратным к прямому в данном случае явля-
ется пространство импульсов или волновых чисел, см. например Васильев, 1977).
Электронная плотность здесь описывается трехмерной функцией в «реальном про-
странстве». Координатными осями этого пространства служат ребра элементарной
ячейки. Известно, что рентгеновские лучи в кристалле рассеиваются лишь элек-
тронами, причем в брэгговском рассеянии принимают участие только электроны,
связанные с атомами. Если знать распределение электронной плотности ρ (x, y, z)
то по положению ее сгустков можно определить положения атомов в элементарной
ячейке. Из уравнения (4.1) следует, что в рентгеновских дифракционных данных
присутствует величина |F (hkl)|, необходимая для вычисления по формуле (4.2) так
нужной нам электронной плотности.

По виду уравнения (4.2) кажется что из величины электронной плотности можно
определить сколько электронов содержится в том или ином сгустке и таким образом
узнать даже тип этих атомов. Правда, видно и то, что для вычисления ρ (x, y, z) надо
иметь эти величины для всех возможных h, k и l, чтобы ряд Фурье (4.2) был пол-
ным. К сожалению, реально полный набор структурных амплитуд экспериментально
получить не удается, поэтому количественное абсолютное измерение электронной
плотности является очень трудной специальной проблемой, но ее относительное зна-
чение с точностью достаточной для определения положения атомов вполне реально
измерить даже по неполным наборам структурных амплитуд. Именно это и делается
в рентгеноструктурном анализе, который определяет пространственное расположение
атомов в элементарной ячейке, используя достаточно точные значения структурных
амплитуд, измеряемые в рентгеновских дифракционных экспериментах. Задача же
рентгеновских дифракционных экспериментов состоит в том, чтобы поставлять такие
данные для рентгеноструктурного анализа. Детальность и точность получаемой из
РСА информации зависит от того насколько полно и точно собраны эксперимен-
тальные данные о дифракционном изображении — о пространственном положении и
интенсивности дифракционных максимумов. Подробности строения вещества, кото-
рые можно выявить с помощью рентгеновского дифракционного эксперимента, также
зависят от оперативности сбора информации. Это особенно важно, когда изучаются

для интенсивности отражения, называют амплитудой а не фактором, можно узнать, например,
из § 1.8, где также объясняется суть и других величин, входящих в выражения (4.1) и (4.2).
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переходные состояния веществ, например, в процессе химических реакций, фазовых
превращений и т. п.

4.1.1. Экспериментальная база для РСА. Задача сбора дифракционных дан-
ных для рентгеноструктурного анализа сегодня решается с помощью рентгеновской
дифрактометрии. Рассмотренные в гл. 1 принципы теории дифракции и формулы
(4.1) и (4.2) позволяют понять, каким образом можно получать рентгеновские ди-
фракционные картины от кристаллических веществ и как эти данные преобразуются
в атомную структуру породивших их объектов.

За почти столетнюю историю рентгеноструктурного анализа разработано мно-
жество методов измерения дифракционных картин и способов их анализа. Чтобы
не заблудиться в этом множестве, его можно разбить на два семейства: методы
рентгеновской дифрактометрии на монохроматическом излучении и методы дифрак-
ционных измерений на полихроматическом излучении. В свою очередь, методы моно-
хроматической дифрактометрии делятся на методы дифрактометрии монокристаллов
и поликристаллов (метод порошков). В обоих случаях измеряется угловая дисперсия
рассеяния рентгеновских лучей исследуемыми образцами, но вид получающихся ди-
фракционных картин в методах монокристалла и порошка существенно отличается,
а также различны подходы к структурному анализу по этим данным.

Дифрактометрия на полихроматическом излучении приобрела актуальность для
структурного анализа лишь с появлением синхротронного излучения, хотя ее прин-
ципы были известны и в «досинхротронную эпоху». Применяемые сегодня методы
дифрактометрии на полихроматических рентгеновских лучах можно разделить на две
сильно различающиеся между собой группы: (1) монокристальная дифарктометрия
на полихроматическом излучении с дисперсией рассеянного образцом излучения по
углам (метод Лауэ) и (2) энергодисперсионная дифрактометрия, измеряющая распре-
деление интенсивности рассеяния рентгеновских фотонов по энергии при постоянном
угле регистрации 1), которая работает с поликристаллами.

Все методы рентгеновской дифрактометрии, как на монохроматическом, так и
полихроматическом излучении, как монокристальные, так и порошковые объединяет
одинаковость структуры измерительной установки (рентгеновского дифрактометра).
Любой рентгеновский дифрактометр всегда имеет первичный пучок рентгеновских
лучей из какого-либо источника, исследуемый образец, закрепленный на специ-
альном держателе, какой-либо рентгеновский детектор, измеряющий интенсивность
рассеянного образцом излучения, и специальное устройство, называемое рентгенов-
ским гониометром, обеспечивающее точные угловые установки образца и детектора
по отношению к направлению первичного пучка рентгеновских лучей. Основное
различие между дифрактометрами, используемыми в разных экспериментальных
методах, состоит в конструкции гониометра, а приборы для энергодисперсионной
дифрактометрии еще отличаются типом детектора, который в этом методе должен
иметь очень высокую разрешающую способность по энергии.

Далее будут кратко рассмотрены основные принципы этих методов, чтобы оце-
нить их потенциал для работы на синхротронном излучении. При рассмотрении нам
придется часто прибегать к помощи модели Эвальда, понятие о которой было введено
в § 1.7.3.

4.1.2. Особенности дифракционных измерений при работе на СИ. При
дифракционных измерениях на СИ обычно стараются использовать схемы с вер-

1) Энергодисперсионная дифрактометрия применяется в основном для рентгеноструктурно-
го анализа порошковых и поликристаллических образцов.
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тикально расположенной дифракционной плоскостью 1). Поэтому, если измерения
проводятся точечным детектором, а пучок падающих на образец рентгеновских
лучей отбирается из центральной части пучка СИ, линейно поляризованной в го-
ризонтальной плоскости, то при угле между направлением поляризации первичного
пучка и дифракционной плоскостью φ = 90◦ поляризационный фактор всегда равен
единице и может не учитываться при определении интегральной интенсивности
отражений. Однако при измерениях двумерными детекторами (CCD или IP), которые
очень часто используются в экспериментах на СИ, для большинства отражений эта
схема не работает, даже если плоскость приемного окна детектора перпендикулярна
первичному пучку. В этих случаях для большинства регистрируемых рефлексов
плоскость дифракции расположена под углом φ, отличающимся от 90◦ и разным
для разных рефлексов. При таких измерениях необходимо вычислять и учитывать
поляризационный множитель для каждого отражения. Какими выражениями следует
пользоваться при этих вычислениях? Подробные пояснения и рекомендации на этот
счет можно найти, например, в гл. 4 книги Coppens et al. (1992), которые приведем
ниже.

4.1.2.1. Поляризационный множитель. В общем случае, т. е. в произволь-
ной точке сечения пучка на некотором расстоянии от экваториальной плоскости
орбиты синхротронного кольца, синхротронное излучение обладает эллиптической
поляризацией, и интенсивность отобранного пучка, используемого в дифракционных
измерениях в качестве первичного, может быть выражена через интенсивность ком-
поненты с вертикально расположенным вектором поляризации Iv и интенсивность
горизонтально поляризованной составляющей Ih. Поляризацию фотонных пучков
принято характеризовать величиной P ′, называемой степенью поляризованности

P ′ =
Ih − Iv
Ih + Iv

(4.3)

или долей преимущественной поляризации f , которая для горизонтальной поляри-
зации равна

fh =
Ih

Ih + Iv
, (4.4)

и связана со степенью поляризованности соотношением

fh =
(1+ P ′)

2
. (4.5)

Рассмотрим интенсивность рассеяния эллиптически поляризованного первичного
пучка в некоторой дифракционной плоскости наклоненной на угол φ к горизонталь-
ной плоскости. При определении влияния поляризации на интенсивность рассеяния
будем отдельно анализировать интенсивность компоненты первичного пучка с векто-
ром поляризации параллельным дифракционной плоскости I|| и компоненты поля-
ризованной перпендикулярно этой плоскости I⊥. При известных интенсивностях Iv и
Ih интенсивность первичного пучка для произвольно расположенной дифракционной
плоскости раскладывается на компоненты

I|| = Ih cos2 φ+ Iv sin2 φ (4.6)

I⊥ = Ih sin2 φ+ Iv cos2 φ. (4.7)

1) Как было определено в гл. 1, дифракционной плоскостью называют плоскость, проходя-
щую через первичный и дифрагированный лучи. Вертикальное расположение дифракционной
плоскости означает, что угол между этой плоскостью и горизонталью φ = 90◦.
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При рассеянии ослабление из-за поляризации испытывает только компонента поляри-
зованная параллельно дифракционной плоскости (см. гл. 1 данной книги). Поэтому
интенсивность излучения рассеянного в дифракционной плоскости можно выразить
формулой

Idiffr = k(I⊥ + I|| cos2 2θ) = k[Ih(sin2 φ+ cos2 φ cos2 2θ) + Iv(cos2 φ+ sin2 φ cos2 2θ)],
(4.8)

где множитель k включает в себя структурную амплитуду и оптические факторы
процесса рассеяния (подробнее см. Coppens et al., 1992, гл. 1, 8 и 10).

Так как поляризационный множитель является коэффициентом пропорционально-
сти между интенсивностью первичного и рассеянного пучков, учитывающим угловую
зависимость интенсивности рассеяния, то для первичного пучка с долей горизон-
тальной поляризации fh в общем случае выражение поляризационного множителя
можно записать как

P = fh(sin2 φ+ cos2 φ cos2 2θ) + (1− fh)(cos2 φ+ sin2 φ cos2 2θ), (4.9)

или в сжатом виде
P = P0(1− P ′α) , (4.10)

где множитель P0 = (1 + cos2 2θ)/2 является обычным поляризационным множите-
лем (1.77), всегда появляющимся при томсоновском рассеянии неполяризованного
рентгеновского излучения свободным электроном; α = cos 2φ sin2 2θ/(1 − cos2 2θ), а
коэффициент P ′ равен степени поляризованности излучения (4.3).

Выражение (4.9) поляризационного множителя справедливо, как для отражения
от мозаичных кристалл-монохроматоров, так и от исследуемых образцов, а также
и для отражения от зеркал. Но при отражении рентгеновскими зеркалами угол θ
обычно настолько мал, что эффектом поляризации можно пренебречь. Для совер-
шенных кристаллов в выражении (4.8) величину cos2 2θ, которая используется при
рассмотрении рассеяния в рамках кинематической теории дифракции, надо заменить
на величину | cos 2θ|, которая имеет место при описании рассеяния рентгеновских
лучей в рамках динамической теории.

Для измерений в вертикально расположенной плоскости дифракции (φ = 90◦)
выражение (4.9) поляризационного множителя P упрощается до

P = fh + (1− fh) cos2 2θ , (4.11)

а угловая зависимость P от θ следует обычному ходу графика, показанному на
рис. 1.29, но с гораздо более высоким положением минимума, так как синхротронное
излучение сильно поляризовано и величина вертикально поляризованной составля-
ющей мала. Например, на графике, показанном на рис. 4.5 в книге (Coppens, 1992),
минимум поляризационного множителя достигает лишь величины 0,9.

Как понятно из формулы Брэгга–Вульфа (1.53), при уменьшении длины волны
излучения брэгговские углы уменьшаются, и часто для коротковолнового излучения
рефлексы наблюдаются только при малых углах. Для подобных случаев выражение
поляризационного множителя можно упростить, переписав (4.11) в форме

P = 1− 4(1− fh) sin2 θ + 4(1− fh) sin4 θ. (4.12)

Для случаев измерения на коротковолновом излучении, когда рефлексы появ-
ляются только под малыми углами θ, выражение для P можно аппроксимировать
формулой (Coppens, 1992)

P = 1− 4(1− fh) sin2 θ = exp [−4(1− fh) sin2 θ] . (4.13)
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При измерениях плоскими детекторами для учета поляризации должно приме-
няться неупрощенное выражение (4.9) или (4.10).

При обработке наборов дифракционных данных неверное определение поляриза-
ционного множителя, например из-за неправильной оценки доли преимущественной
поляризации fh, проявляется в искажении температурного параметра ΔB, получае-
мого в процессе рентгеноструктурного анализа (Coppens, 1992). Ошибка в величине
доли преимущественной поляризации δfh приводит к ошибке в тепловом параметре
равной ΔB = −4δfhλ2.

4.1.2.2. Ошибки измерения интенсивности из-за неполной регистрации и
мертвого времени детектора. Высокая интенсивность синхротронного излучения
требует особого внимания к точности измерения детекторами. Счетчики квантов
характеризуются определенным мертвым временем, когда они нечувствительны к
излучению, так как происходит регистрация пойманного фотона и последующее
восстановление регистрирующей системы. Налетающие в этот промежуток време-
ни фотоны счетчиком игнорируются, поэтому при высокой интенсивности потока
фотонов возникают систематические ошибки счета. Потери счета из-за мертвого
времени счетчика при измерениях высоких интенсивностей обычно компенсируют
введением поправки на мертвое время (см. § 3.2.6). Такая поправка не нужна для
интегрирующих детекторов, накапливающих сигнал регистрации, например, в таких
как рентгеновская пленка, пластины с оптической памятью или телевизионные де-
текторы, в которых энергия фотонов прямо конвертируется фосфóром детектора в
световое изображение, а эффективность конверсии зависит от потенциала ионизации
поглощающего материала фосфóра. При измерениях на непрерывном потоке фотонов
детектором, имеющим мертвое время τ , правильное значение интенсивности легко
получить с помощью введения поправки по формуле (3.8).

Учет потерь из-за мертвого времени при измерениях на синхротронном излучении
может существенно отличаться от измерений на постоянных источниках рентге-
новского излучения. Пульсирующая временнáя структура пучков синхротронного
излучения делает поток фотонов разрывным, когда за очень короткой вспышкой
излучения, следует значительный промежуток времени, в котором излучение отсут-
ствует (см. рис. 3.24), что нарушает корректность введения поправки на мертвое
время с помощью формулы (3.8), и в таких случаях надо пользоваться другими
формулами, многие из которых приведены в § 3.2.6.

В последнее время в рентгеноструктурных экспериментах, особенно на синхро-
тронном излучении, очень широко применяются плоские пластины с оптической
памятью (IP детекторы) и двухкоординатные CCD детекторы, которые на порядки
сокращают время сбора дифракционных данных по сравнению с точечными детек-
торами. Однако неосторожное использование этих прекрасных приборов на легко
перестраиваемом синхротронном излучении может привести к неприятным ошибкам,
если не анализировать конкретные экспериментальные ситуации и не предпринимать
меры для устранения этих ошибок.

Конверсия рентгеновских фотонов в регистрируемое изображение в этих детек-
торах происходит в сравнительно тонком слое фосфóра, а квантовая эффективность
регистрации зависит от полноты поглощения фотонов в этом слое. В работе Gruner
et al., (1993) было показано, что эффективность регистрации телевизионных и CCD
детекторов зависит от длины поглощения рентгеновских лучей, а следовательно, от
энергии фотонов и угла падения рентгеновских лучей на поверхность приемного
окна детектора. Оказывается, что при измерениях на коротковолновом излучении
часть высокоэнергетических фотонов может проходить сквозь слой конвертирующего
фосфóра без поглощения, что снижает эффективность детектирования. Этот отри-
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цательный эффект быстро возрастает с уменьшением длины волны рентгеновских
лучей ниже 1 Å.

При тонком слое фосфóра и жестких рентгеновских лучах неполное поглощение
фотонов сильнее проявляется при перпендикулярном падении рентгеновских лучей
на детектор, т. е. ближе к центру детектора, и поглощение может быть практически
полным ближе к краям приемного окна детектора. В исследовании Zaleski et al.,
(1998) случая измерений IP детектором с пластиной Fuji BASIII и работе Wu et al.
(2002) с ПЗС детектором SMART-6000 CCD установлено, что ошибки измерений
интенсивности, связанные с неполным поглощением рентгеновских фотонов в слое
фосфóра стандартных детекторов и пластин с оптической памятью, мало заметны
при длине волны 1 Å и более, но сильно проявляются при длинах волн меньше
0,7 Å (или энергиях выше 17 кэВ). Эти ошибки приводят к росту погрешности в
определении параметров тепловых колебаний при рентгеноструктурном анализе, что
очень неприятно, особенно при прецизионных исследованиях распределения элек-
тронной плотности. Попытка коррекции возникающих искажений счета увеличением
толщины фосфóра CCD детектора приводит к обратному результату, но тоже отрица-
тельному (Tate et al., 2000), так как световые вспышки начинают поглощаться в слое
фосфóра, и поэтому возникают ошибки счета другого типа, сильно проявляющиеся
по краям детектора, откуда свет сцинтилляций просто перестает доходить до ПЗС
матрицы, и ухудшается пространственное разрешение. В связи с этим оказывается
лучше работать в режиме «тонкого фосфóра», а искажения интенсивности по полю
детектора корректировать математически (Wu, et al., 2002).

В результате подробного исследования эффекта неполного детектирования
(Zaleski et al., 1998) был предложен метод коррекции ошибок измерения
интенсивности из-за неполного поглощении фотонов в слое фосфóра IP пластин
Fuji BASIII и пластин HR-IIIN Fuji путем пересчета всех зарегистрированных
интенсивностей Iobs к величине I⊥, которую они имели бы при перпендикулярном
падении регистрируемых лучей на детектор:

I⊥ = Iobs
1− T⊥

1− exp (ln(T⊥)/ cos (α))
, (4.14)

где α угол между нормалью к плоскости детектора и направлением регистрируемого
луча. Величина T⊥ является коэффициентом пропускания слоя фосфóра при пер-
пендикулярном падении (т. е. при α = 0◦), который в общем случае угла падения
определяется как T = I/I0 = exp (−μd/ cos α) и может быть легко вычислен. Эта
же поправка существенно улучшает наборы данных получаемые с помощью CCD
детектора (Wu et al., 2002).

4.2. Дифрактометрия монокристаллов на монохроматическом
излучении

Основными областями монокристального рентгеноструктурного анализа, в ко-
торых монокристальная дифрактометрия на излучении рентгеновских трубок не
способна составить конкуренцию синхротронному излучению, сегодня являются:

• рентгеноструктурный анализ белков и макромолекулярных кристаллов;
• дифрактометрия монокристаллов микронного размера;
• монокристальный рентгеноструктурный анализ с экспериментальным определе-
нием фаз брэгговских отражений по аномальному рассеянию;

• исследование фотовозбужденных состояний с наносекундным разрешением по
времени.

С этими применениями мы познакомися далее в настоящей главе.
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Наиболее часто в рентгеноструктурном анализе используются трехмерные наборы
экспериментальных данных, полученные методами дифрактометрии монокристаллов
на монохроматическом рентгеновском излучении. Подробно методы монокристаль-
ной рентгеновской дифрактометрии в русскоязычной литературе рассматриваются,
например, в книгах Асланов, (1983); Асланов и др., (1989); Хейкер, (1973).

Для краткого знакомства с этими методами будем рассматривать случаи моно-
кристаллического образца «купающегося» в пучке рентгеновских лучей, т. е. когда
пучок параллельных монохроматических лучей, распространяющихся по направле-
нию �s0 фиксированному 1) в пространстве, падает на монокристалл с размерами
меньше сечения пучка. На таких образцах выполнены почти все измерения для
рентгеноструктурного анализа монокристаллов. Этот способ измерений позволяет
строго поддерживать постоянство рассеивающего объема для всех рефлексов, а
также корректно учитывать поглощение в кристалле. Исследуемый кристалл должен
быть закреплен на гониометре, который может обеспечивать изменение и измерение
его угловой ориентации в пространстве. Из математики известно (см., например,
Корн, 1970, с. 393–395), что любые ориентировки и повороты в трехмерном простран-
стве можно воспроизвести с помощью вращения вокруг трех неколлинеарных осей
пересекающихся в одной точке. Если эти оси взаимно перпендикулярны, то углы
поворота вокруг них называют углами Эйлера. С помощью матрицы перехода между
косоугольной и прямоугольной системами координат любые вращения, определенные
углами в косоугольной системе, можно также однозначно выразить через углы
Эйлера.

На рис. 4.1 приведено несколько схем, поясняющих процедуру получения и ре-
гистрации дифракционной картины от монокристалла. Первая из схем рис. 4.1 а
выдумана лишь для иллюстрации и никогда не реализуемая на практике, но она
показывает в реальном пространстве возникновение лучей брэгговского отражения
от удачно ориентированного монокристалла O. Три круга (ω, χ, ϕ) на этом ри-
сунке обозначают углы поворота образца на гониометре, позволяющие определять
эйлеровы координаты положения образца. Именно благодаря регулировке этих углов
мы в данном случае смогли cориентировать кристалл столь удачным образом, что
произошли брэгговские отражения сразу от нескольких из его кристаллографических
плоскостей. Если вокруг монокристалла на этом рисунке разместить сферическую
рентгеновскую пленку с центром сферы в центре образца, то на ней можно за-
регистрировать следы от дифрагированных пучков (брэгговские рефлексы) и затем
измерить их угловые положения относительно направления первичного пучка (брэг-
говские углы).

В действительности так никогда не поступают, поскольку подобную схему съем-
ки дифракционной картины на сферическую пленку крайне сложно организовать
технически. Кроме того, при измерении картин брэгговской дифракции монохрома-
тических рентгеновских лучей от монокристаллов надеяться на случайную удачную
ориентировку образца нельзя. Дело в том, что число узловых плоскостей в эле-
ментарной ячейке кристалла ограничено и сравнительно невелико (в лучшем случае

1) Есть варианты измерений, когда ориентация первичного пучка рентгеновских лучей
в пространстве меняется. Например, в некоторых моделях лабораторных дифрактометров
при измерениях перемещается и рентгеновская трубка. Наиболее известным примером могут
служить вертикальные порошковые дифрактометры с геометрией θ/θ. Некоторые примеры
использования геометрии съемки с меняющимся направлением первичного пучка в монокри-
стальной дифрактометрии описаны в книгах Асланов и др., (1989); Aslanov et al., (1998).
Очевидно, что такие схемы неприменимы для работы с синхротронным излучением, поэтому
здесь мы их рассматривать не будем.
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Рис. 4.1. Геометрические принципы монокристальной дифрактометрии. (а) — гипотетическая
схема съемки на сферическую пленку (в прямом пространстве). (б) — получение отражения
от монокристалла при поворотах (наклонная съемка в обратном пространстве). (в) — схема
работы трехкружного гониометра с экваториальной геометрией, представленная в обратном
пространстве. (г) — общий принцип экваториального четырехкружного дифрактометра, пред-

ставленный в реальном пространстве

для сложных кристаллов оно может составлять несколько сотен). Для появления
дифракционного рефлекса, который будет зафиксирован нашей пленкой, необходимо,
чтобы хоть одна из этих плоскостей оказалась ориентирована к рентгеновскому
лучу под брэгговским углом, величина которого определяется формулой (1.53). Из
практики известно, что угловая ширина брэгговского рефлекса от монокристалла
обычно не превышает 0,5◦ (∼ 1 мрад), что для нескольких сотен отражений состав-
ляет суммарную долю полного телесного угла менее 10−4 %. В терминах обратной
решетки и сферы ограничения, о которых говорилось в гл. 1, это означает, что
суммарный объем дискретно распределенных узлов обратной решетки очень мал по
сравнению с объемом сферы ограничения, а следовательно, вероятность попадания в
положение брэгговского отражения хотя бы одной кристаллографической плоскости
случайным образом ориентированного образца крайне мала. Поэтому рентгеновские
дифрактометрические измерения монокристаллов проводят опираясь на математиче-
ски строгие законы рентгеновской кристаллографии, а не рассчитывая на удачу.

Наибольшее распространение в рентгеноструктурном анализе получили методы
автоматической рентгеновской дифрактометрии, в которых используется сложное
вращение и ориентация монокристалла под управлением компьютера и измерение
брэгговских рефлексов с помощью фотонных детекторов. В этих методах система-
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тическим сканированием небольшой области обратного пространства отыскиваются
несколько узлов обратной решетки кристалла не лежащих в одной плоскости и
по ним определяется элементарная ячейка обратной решетки, а следовательно, и
связанной с ней ячейки кристалла (см., например, Асланов, 1983). По параметрам
этой ячейки с довольно хорошей точностью можно рассчитать положение всех
узлов обратной решетки, попадающих в сферу ограничения, а затем, поворачивая
кристалл, а вместе с ним обратную решетку, выводить эти расчетные точки на
сферу отражения, подводить к соответствующему направлению вектора рассеяния
�s детектор и точно определять фактическое положение узла и связанную с ним
интегральную интенсивность брэгговского отражения. Следует обратить внимание
на тот факт, что в рентгеновской дифрактометрии, измеряются исключительно
угловые координаты лучей и нет линейных измерений. Однако переход от угловых
координат к линейным размерам в прямом и обратном пространствах легко осуществ-
ляется с помощью интерференционного уравнения (1.40) при последующей обработке
дифрактометрических данных. Есть несколько схем, традиционно, используемых в
конструкции монокристальных рентгеновских дифрактометров, которые мы кратко
рассмотрим далее.

4.2.1. Рентгеновские дифрактометры. В первой главе с помощью графической
модели Эвальда (или интерференционного уравнения) было показано, что для воз-
никновения рефлекса дифракционного изображения монокристалла, требуется чтобы
хотя бы один узел обратной решетки (кроме нулевого) попал на сферу отражения.
Мы уже изображали это условие графически в обратном пространстве с помощью
сечения модели Эвальда (рис. 1.20) для плоского случая.

4.2.1.1. Наклонные дифрактометры. На рис. 4.1, б приведена схема, показы-
вающая как можно добиться брэгговского отражения от монокристалла в доста-
точно общем трехмерном случае. Данный метод измерения называется методом
наклонного дифрактометра 1) и применяется на практике. При измерениях в этой
геометрии направление пучка первичных лучей �s0 наклонено под фиксированным
углом μ к горизонтальной плоскости, в которой расположен кристалл. Кристалл, а
значит и связанная с ним обратная решетка, на гониометре имеет вращательную
степень свободы относительно вертикальной оси ω. Поворотом кристалла можно
вывести любой узел обратной решетки (в данном примере точку F1), расположен-
ный в пределах сферы ограничения, на поверхность сферы Эвальда и получить
соответствующее ему брэгговское отражение в направлении вектора рассеяния �s.
Для регистрации возникшего отражения надо точечный детектор переместить из
нулевого положения D поворотами на углы γ и ν и направить его навстречу
вектору рассеяния. Таким образом можно последовательно измерить интенсивность
и угловые координаты всех узлов обратной решетки в пределах сферы ограничения,
которые доступны для данной геометрии. Из приведенной схемы видно, что в данной
геометрии съемки недоступными оказываются узлы, лежащие в пределах сферы
ограничения, но расположенные вне слоя обратного пространства между верхним
и нижним полюсами сферы отражения. Эти узлы тоже можно будет измерить с
помощью наклонного дифрактометра, если дать образцу еще одну горизонтальную
ось вращения перпендикулярную к оси ω. Тогда после поворота обратной решетки на
π/2 вокруг этой оси можно будет провести измерение пропущенных вначале узлов.

Наклонные дифрактометры с точечными детекторами не очень удобны, поскольку
в них приходится перемещать детектор вокруг двух осей, что требует довольно мощ-

1) Подробное описание устройства наклонного дифрактометра и особенности работы с ним
можно найти в книге Хейкер, (1978).
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ной прецизионной механики и много времени тратится на перемещение детектора.
Однако их эффективность и быстродействие резко увеличивается при использовании
двухкоординатных детекторов, которые могут одновременно измерять интенсивность
и координаты рефлексов в довольно широком диапазоне телесных углов без пере-
мещения детектора. Более того, при работе с двухкоординатным детектором схема
наклонного дифрактометра обладает тем достоинством, что позволяет направлять
пучок рентгеновских лучей под углом превышающем приемную апертуру детектора,
когда первичные лучи не будут попадать на детектор и создавать в нем вредный фон.
Геометрия наклонного дифрактометра также привлекательна для работы с пучками
синхротронного излучения, направление которых при монохроматизации и фокуси-
ровке рентгеновскими зеркалами отклоняется от горизонтального, и где требуются
дополнительные оптические устройства, чтобы перевести пучок в горизонтальную
плоскость. В таких случаях наклонный дифрактометр с двумерным координатным
детектором позволяет избежать использования дополнительных рентгенооптических
элементов, которые отнюдь не повышают светосилу прибора.

4.2.1.2. Экваториальные дифрактометры. Чаще всего в монокристальной ди-
фрактометрии используются дифрактометры с экваториальной геометрией (см.
схемы на рис. 4.1, в и г), в которых дифракционная плоскость фиксирована в про-
странстве, исследуемому кристаллу предоставлено большинство степеней свободы,
а детектор может поворачиваться только вокруг одной оси, направленной перпенди-
кулярно дифракционной плоскости, где расположены падающий и дифрагированный
лучи. Существует несколько вариантов геометрии экваториальных монокристальных
дифрактометров, которые объединяет то, что геометрия измерения во всех этих
приборах в конечном счете сводится к простейшему случаю, изображенному на
графической модели рис. 1.20, когда исследуемый образец, первичный и дифраги-
рованный пучки, а также центр приемного окна детектора расположены в одной
плоскости. При интерпретации в обратном пространстве это означает измерение всех
брэгговских отражений в одной и той же плоскости экваториального сечения сферы
Эвальда.

Трехкружные дифрактометры. Простейшим вариантом монокристального ди-
фрактометра с экваториальной геометрией является так называемый трехкружный
дифрактометр, принцип действия которого изображен в обратном пространстве на
модели рис. 4.1, в. На этой схеме обратная решетка (образец) может поворачиваться
вокруг двух взаимно перпендикулярных осей ω и ϕ, одна из которых (ось ω) перпен-
дикулярна дифракционной плоскости. Детектор может перемещаться по окружности
вокруг оси θ перпендикулярной дифракционной плоскости и проходящей через центр
исследуемого образца. В реальном пространстве оси ω и θ колинеарны, так как точка
распространения A дифрагированной волны совпадает с центром кристалла. Двух
осей поворота для кристалла достаточно, чтобы вывести любой узел обратной решет-
ки (на схеме в качестве примера выбрана произвольная точка M ) из пределов сферы
ограничения в экваториальную плоскость, а затем на сферу Эвальда (например в
точку P ). Чтобы измерить интенсивность отражения, соответствующего этому узлу,
надо повернуть детектор из нулевого положения на угол 2θ, чтобы дифрагированный
луч �s попал в приемное окно детектора. Экспериментально измеренные углы ω, ϕ и θ
при известном радиусе сферы отражения (т. е. при известной длине волны излучения
λ) однозначно определяют координаты узла обратной решетки.

Четырехкружные дифрактометры с эйлеровым кольцом. Трехкружные ди-
фрактометры с экваториальной геометрией применялись лишь в начале истории
развития монокристальной дифрактометрии. Опыт показал, что для решения ряда
задач, например, связанных с анизотропией свойств кристалла или минимизацией
поглощения в нем и т. п., желательно иметь «избыточные» вращательные степе-



4.2. Дифрактометрия монокристаллов на монохроматическом излучении 351

ни свободы для кристалла. Поэтому в последствии трехкружные дифрактометры
усовершенствовали, добавив возможность наклона оси ϕ на углы χ относительно
плоскости экватора. Таким образом трехкружные дифрактометры стали четырех-
кружными. Дополнительная вращательная степень свободы делает экваториальный
монокристальный дифрактометр более гибким инструментом, позволяя выбирать оп-
тимальные пути вывода узлов обратной решетки в отражающее положение, обходить
и сужать теневые области, создаваемые механическими частями гониометра. Очень
важным результатом введения дополнительной оси поворота образца стало появление
возможности измерений с вращением обратной решетки вокруг дифракционного
вектора �S = �H без нарушения условия дифракции для измеряемого узла. В реальном
пространстве такое вращение, называемое ψ-сканированием, можно представить,
как поворот отражающей кристаллографической плоскости вокруг вектора нормали
с помощью одновременного изменения углов ω, ϕ, χ, при котором направление
нормали остается неизменным и условие Брэгга–Вульфа (1.30) для наблюдаемой
кристаллографической плоскости образца продолжает выполняться. Возможность
ψ-сканирования часто оказывается очень полезной для решения проблем, связанных
с анизотропией или неизометричностью образца, позволяет устранять нежелательные
при дифрактометрии эффекты многократного отражения, а также просто необходима
при исследовании эффекта анизотропии аномального рассеяния рентгеновских лучей
на линейно поляризованном синхротронном излучении.

Технически идея классического экваториального четырехкружного дифрактомет-
ра реализуется с помощью гониометра, имеющего эйлерово кольцо χ, в центре кото-
рого располагается исследуемый образец (схема рис. 4.1, г). Образец (монокристалл
размером не более 0,3 мм) жестко связан с осью ϕ, которая может вращаться беско-
нечно или по крайней мере на 360◦. Блок, обеспечивающий ϕ-вращение, монтируется
на кольце χ и с помощью специального механизма может перемещаться в пределах
по меньшей мере ±180◦ по кругу χ, обеспечивая нужный наклон оси ϕ относительно
горизонтальной (экваториальной) плоскости. Центр образца располагается в центре
круга χ. Круг χ имеет геометрическую ось параллельную экваториальной плоскости,
но физической оси не имеет. Внешний цилиндр кольца χ закреплен на валу оси
ω и поворачивается вместе с ним относительно вертикальной оси. Из-за размеров
χ-кольца поворот ω в классическом дифрактометре ограничен, в лучшем случае,
диапазоном 160◦. Все три оси ω, ϕ, χ геометрически пересекаются в одной точ-
ке, совпадающей с центром образца (обычно точность изготовления рентгеновских
гониометров такова, что отклонение осей от геометрической точки пересечения не
больше 0,01 мм, т. е. «сфера пересечения» осей имеет диаметр меньше 20 мкм).
Установленное на оси ω кольцо χ вместе с осью ϕ полностью воспроизводят Эйле-
рову систему угловых координат. Детекор рентгеновских лучей устанавливается на
кронштейне, имеющем ось вращения θ, геометрически совпадающую с осью ω. Центр
приемного окна детектора должен лежать в горизонтальной плоскости, в которой
расположен центр пересечения всех осей гониометра, и детектор всегда смотрит в
эту точку, откуда исходят дифрагированные лучи. В принципе, повороты вокруг всех
осей независимы друг от друга и каждая ось имеет свой механизм поворота и свой
датчик углов. Измерение углов в рентгеновской дифрактометрии требует точности не
хуже 0,01◦, но обычно стараются использовать более точные датчики углов (часто
точность измерения и установки углов в рентгеновских дифрактометрах на порядок
выше). Все сказанное относится к дифрактометрам с рентгеновскими трубками, но
те же самые рентгеновские гониометры часто используют для дифрактометрии на
синхротронном излучении.

Четырехкружные каппа-дифрактометры. Кольцо «Хи» в четырехкружном ди-
фрактометре часто оказывается механической помехой для исследования кристаллов
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в специальных условиях, например, при высоких или низких температурах, воздей-
ствиях лазерного излучения и т. п. Для обеспечения открытого доступа к образцу
были разработаны трех/четырех кружные гониометры без кольца χ, но воспроизводя-
щие все угловые ориентировки, которые возможны на дифрактометрах с эйлеровым
кольцом. Наиболее удачной конструкцией такого типа оказался каппа-гониометр,
запатентованный голландской фирмой Нониус, серийное производство которого эта
фирма начала в 1970-х годах. Доступ к образцу на таком гониометре открыт
сверху, поэтому образец легко поместить в криостат или нагреватель довольно
больших размеров без существенного ограничения области возможных ориентировок.
Каппа-гониометры с успехом применяются для дифрактометрии монокристаллов,
как в лабораторных условиях с рентгеновскими трубками, так и на синхротронном
излучении, и сегодня производятся рядом компаний, среди которых следует отметить
Bruker AXS 1), Oxford Diffraction 2) и ADC 3).

Принцип устройства каппа-гониометра изображен на рис.4.2 и основан на упомя-
нутом выше математическом факте, что любые вращения в трехмерном пространстве
могут быть полностью воспроизведены с помощью поворотов вокруг любых трех
неколлинеарных осей, пересекающихся в одной точке.

Рис. 4.2. Схема каппа-гониометра и ее соответствие с эйлеровой геометрией

В каппа-гониометре такими осями являются оси омега, фи и каппа. Угловые
ориентировки, которые в гониометре с эйлеровым кольцом выполняются поворотом
оси ϕ перемещением фи-блока по кольцу, здесь могут быть смоделированы одно-
временным поворотом блока каппа вокруг оси κ и вокруг оси ω. Все ориентировки
кристалла, определенные в координатах углов на каппа-гониометре, с помощью
матрицы перехода могут быть однозначно выражены в эйлеровой системе координат,
которая главным образом применяется для описания углов в кристаллографии.

Изюминкой изобретения, запатентованного фирмой Нониус, является то, что наи-
большую эффективность данная геометрия приобретает, если ось каппа составляет
угол 50◦ с вертикальной осью. При угле α = 50◦ каппа гониометр может воспроизво-

1) Bruker AXS — «Bruker Advanced X-ray Solutions». Отделение в Голландии Bruker AXS
B.V. Oostsingel 209, 2612 HL Delft http://www.bruker-axs.nl/ .

2) Oxford Diffraction Ltd, 68 Milton Park, Abingdon, Oxfordshire. OX14 4RX. UK.
http://www.oxford-diffraction.com/km6-4.htm .

3) ADC — Advanced Design Consulting USA, Inc. 126 Ridge Road P.O. Box 187 Lansing, NY
14882. www.adc9001.com .
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дить углы, соответствующие поворотам по кольцу χ в пределах ±100◦, т. е. перекры-
вает полную сферу. Это условие сохраняется во всех каппа-гониометрах, произво-
димых сегодня. Обычно каппа-гониометры для рентгеноструктурного анализа, как и
гониометры с эйлеровым кольцом, имеют кронштейн для установки детектора и ось θ
для его поворота, и поэтому являются четырехкружными гониометрами. Они также
обеспечивают возможность пси-сканирования и способны выполнять все измерения,
которые можно проводить на классическом четырехкружном дифрактометре.

Специальные многоосные дифрактометры. В некоторых случаях дифрактомет-
рии монокристаллов, например, при различных воздействиях на кристалл, приходит-
ся прибегать к еще более сложным способам ориентировки образца, чем те которые
обеспечивает четырехкружный дифрактометр, и даже к переходу от экваториальной
геометрии к наклонной, и тогда оказывается полезно дополнительное увеличение
числа вращательных степеней свободы кристалла или детектора. Поэтому быва-
ют специальные монокристальные дифрактометры с числом осей вращения больше
четырех. В последнее время находят распространение шестикружные гониометры,
которые позволяют выполнять съемку не только в экваториальной геометрии, но
и в геометрии наклонного дифрактометра, а также поворачивать дифракционную
плоскость вокруг оси первичного пучка, ориентируя ее различным образом к на-
правлению поляризации падающего излучения, что оказывается очень полезным
для экспериментального определения фаз структурных факторов с использованием
эффекта аномального рассеяния 1). Примером такого гониометра может быть каппа-
гониометр КМ-6 с шестью осями, выпускаемый компанией «Оксфорд Инструментс»
для дифрактометрии монокристаллов на пучках СИ 2).

Четырехкружные дифрактометры с двумерным детектором. При дифракци-
онный измерениях на синхротронном излучении возникают две серьезные проблемы:
(1) высокая стоимость времени работы на пучке, которая требует минимизации
длительности эксперимента; (2) высокая яркость излучения ускоряет дифракционные
измерения, но часто приводит к быстрому радиационному разрушению исследуемого
кристалла, особенно в случае органических веществ и биологических объектов, что
также требует ускорить эксперимент, чтобы успеть собрать нужные для структурного
анализа данные, пока кристалл еще «жив». Преодолению этих проблем, с одной
стороны, помогает сама высокая яркость СИ, которая хоть и разрушает образец, но
позволяет проводить измерения быстрее, а с другой стороны, многократное ускорение
сбора дифракционных данных возможно при измерениях координатными детектора-
ми, которые способны проводить регистрацию рефлексов одновременно в широком
угловом интервале рассеяния рентгеновских лучей. По этой причине в рентгено-
структурном анализе на синхротронном излучении очень часто измерения проводятся
двухкоординатными рентгеновскими детекторами (см. разд. 3.2.2 и 3.2.3), которые
не только определяют интенсивности регистрируемых рефлексов, но и их угловые
координаты, а главное, ускоряют сбор данных в сотни и тысячи раз. Применение
этих детекторов особенно актуально при исследовании струкутуры макромолекул
и белков, набор дифракционных данных от которых может содержать сотни тысяч
рефлексов, а радиационная стойкость кристаллов низка. Однако их применение
не ограничивается только этими объектами, они, особенно пластины с оптической
памятью, обладающие высоким пространственным разрешением и оптической чув-

1) В очередной раз надо напомнить, что дифракционнй плоскостью мы называем геометри-
ческую плоскость, в которой лежат направления первичного и дифрагированного лучей.

2) Подробную документацию на синхротронный дифрактометр КМ-6 можно получить по
адресу http://www.oxford-diffraction.com/product_documents.asp .

12 Г.В. Фетисов
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ствительностью, очень часто применяются и для исследования кристаллов с малыми
элементарными ячейками.

Для сбора дифракционных данных с помощью двухкоординатных детекторов
используется безэкранные методы вращения или качания монокристалла, которые
были давно разработаны для съемок монокристаллов с регистрацией дифракционных
картин на цилиндрическую или плоскую фотопленку. Подрбно с этим методами
можно познакомиться, например, в книгах Arndt & Wonacott (1977) или Асланов
(1983). Съемка с помощью двухкоординатного CCD детектора полностью аналогична
съемке рентгенограмм качания или прециссионных рентгенограмм монокристаллов
на плоскую пленку. Если приемное окно детектора ориентировано перпендикулярно
первичному пучку монохроматических рентгеновских лучей, а кристалл ориенти-
рован так, что одна из осей его элементарной ячейки совпадает с осью вращения
перпендикулярной первичному пучку, то на дифрактограмме регистрируются дифрак-
ционные рефлексы располагающиеся по слоевым линиям. Если кристалл установлен
произвольным образом, или если ось его вращения не перпендикулярна первичному
пучку, то на дифрактограмме вращения (прециссионной рентгенограмме) рефлексы
располагаются по зональным кольцам, подобным тем, которые получаются на лауэ-
граммах, о которых будет более подробно рассказано в § 4.4. Диапазон брэгговских
углов, захватываемый приемной апертурой плоского детектора не очень широк,
но оказывается достаточным, чтобы зарегистрировать большинство рефлексов от
макромолекулярных кристаллов с периодами элементарной ячейки порядка 100 Å и
более. Если снять три набора данных при ориентациях кристалла по трем его осевым
направлениям, то можно получить достаточно полный трехмерный набор дифрак-
ционных данных для полного рентгеноструктурного анализа. Диапазон брэгговских
углов, охватываемых двумерным детектором, можно расширить, если есть возмож-
ность поворачивать детектор вокруг оси, проходящей через центр образца. Кристалл
можно ориентировать по оси вращения вручную, переклеивая его на держателе перед
каждой съемкой. Но этой трудоемкой работы можно избежать, и сегодня поступают
именно таким образом, если использовать трехкружный автоматический гониометр,
с помощью которого при известной матрице ориентации можно реализовать любыте
заданные ориетрации образца относительно оси вращения и относительно направле-
ния первичного пучка рентгеновских лучей.

Двухкоординатные детекторы в монокристальной дифрактометрии стали широко
применяться с конца 1980-х годов, когда стали изготавливаться телевизионные
детекторы с высоким пространственным разрешением и хорошим динамическим
диапазоном. Одним из первых таких приборов был дифрактометр FAST с телеви-
зионным детектором, выпускавшийся голландской компанией Enraf-Nonius. Способ
реализации монокристальной съемки на СИ с использованием классического четы-
рехкружного дифрактометра с двумерным детектором показан на рис. 4.3.

Метод дифрактометрии монокристаллов с регистрацией трехмерного набора ди-
фракционных данных двумерным координатным детектором является современным
воспроизведением давно известного метода вращения монокристалла с фотографиче-
ской регистрацией дифракционной картины на плоскую пленку. Разные модификации
этого метода для рентгеноструктурного анализа, а также обработка дифракционных
данных, получаемых этим методом подробно изложены, например, в книгах (Arndt &
Wonacott, 1977 или Асланов, 1983).

Поскольку источники СИ являются уникальными установками, каждая из кото-
рых обладает свойственными только ей характеристиками, то серийно синхротрон-
ные дифрактометры не производятся, а каждый раз создается уникальная экспери-
ментальная станция, основанная однако на общепринятых принципах. Но все части,
необходимые для самостоятельного создания рентгеновского дифрактометра на пучке
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Рис. 4.3. Универсальная схема измерений на синхротронном излучении с двумерным коорди-
натным детектором. Формирование пучка параллельных рентгеновских лучей проводится с по-
мощью монохроматора, обеспечивающего возможность фокусировки лучей в двух плоскостях.
Наиболее сильная фокусировка пучка из поворотного магнита требуется в горизонтальной
плоскости. Возможность установки двухкоординатного детектора на разные углы θ позволяет
расширить диапазон доступных для измерения брэгговских углов. В рентгеноструктурном
анализе белков на специализированных дифрактометрах иногда применяют гораздо более
простые схемы, в которых образец устанавливается на гониостате с одной осью φ врацения,
а детектор установлен перпендикулярно первичному пучку и не имеет вращательных степе-
ней свободы. В более универсальных дифрактометрах применяются многоосные гониометры,
обеспечивающие большее число степеней свободы для обследования обратного пространства

и дающие возможности реализовать разные методы измерения

СИ, включая гониостаты, многокружные гониометры, двухкоординатные детекторы,
а также приспособления для их монтажа, включая оптические столы и программное
обеспечение для автоматического управления и обработки данных сегодня поставля-
ются многими специализированными фирмами. Информацию о некоторых из таких
фирм можно найти в гл. 3.

4.2.2. Интегральная интенсивность брэгговского отражения. Интеграль-
ная интенсивность брэгговских отражений является главным результатом рент-
геноструктрного эксперимента, который нужен кристаллографу для определения
структурных амплитуд по уравнению (4.1). Эту интенсивность, характеризующую
отражательную способность кристалла (1.82), измеряют сканированием, при котором
в некотором диапазоне углов поворачивают образец, а иногда образец и детектор
одновременно, чтобы зарегистрировать рассеяние всеми блоками мозаики, если гово-
рить терминами модели мозаичного кристалла, которая используется кинематической
теорией дифракции рентгеновских лучей 1).

Сканирование является необходимой процедурой для однозначного измерения
интегральной отражательной способности мозаичных монокристаллов на квазимоно-
хроматическом излучении с непараллельными лучами в первичном пучке, поскольку
позволяет каждому блоку мозаики исследуемого образца отразить все лучи, включая
и те из них, направления которых отклоняются от точного направления �s0, и все
длины волн первичного пучка, заключенные в полосе Δλ квазимонохроматического
излучения, и таким образом обеспечивает одинаковые условия для измерения части

1) О дарвиновской модели мозаичного кристалла и отражательной способности см. § 1.8.3.2.

12*
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энергии первичного пучка, рассеянной в любой брэгговский рефлекс. При этом
поворот кристалла на угол Δω должен обеспечивать взаимодействие всех блоков
мозаики со всеми лучами первичного пучка, а ширина приемной щели детектора
или ее перемещение в диапазоне углов Δθ должны охватить все длины волн
спектральной линии первичного пучка. Для правильного определения интенгральной
интенсивности рефлекса область измерения должна охватывать интервал, в котором
интенсивность брэгговского отражения превосходит интенсивность фона, а также
часть участка фона с обеих сторон от рефлекса, чтобы можно было провести
аппроксимацию и вычитание интенсивности фона из суммарной наблюдаемой ин-
тенсивности отражения. При измерении наборов данных для рентгеноструктурного
анализа важно, чтобы область измерения была одинаковым образом определена
для всех рефлексов набора. Существует большое число методов определения этой
области и способов вычитания фона, с которыми подробно можно ознакомиться,
например, в (Aslanov et al., 1998, § 2.2 и § 5.6; Асланов, Фетисов и др. 1989,
темы 2 и 3).

Из опыта известно, что реально регистрируемые на фотопленке или на двухко-
ординатном детекторе дифракционные рефлексы даже от совершенных кристаллов
большого размера имеют значительные размеры, а при регистрации точечным детек-
тором наблюдаются в некотором угловом диапазоне качания кристалла 1). Взаимо-
действие таких параметров дифракционного эксперимента, как расходимость пучка
рентгеновских лучей, разориентация блоков мозаики, ширина линии квазимонохро-
матического спектра и размер образца, при измерении интегральной интенсивности
методом вращения монокристалла приводит к взаимному сканированию этих па-
раметров, а результат выражается интегралом свертки инструментальной функции
с собственной функцией отражательной способности кристалла. Область интегри-
рования при этом расширяется, складываясь из областей определения (ширины)
инструментальной функции и функции отражетельной способности. Этот эффект
уширения экспериментально наблюдаемого рефлекса можно наглядно представить
с помощью медели Эвальда рис. 4.4 (подробнее см. Асланов, Фетисов и др., 1989;
Aslanov et al., 1998).

В результате взаимодействия параметров эксперимента узел в обратном (ди-
фракционном) пространстве превращается в объем, экваториальное сечение которого
условно ограничено многоугольником BCDEFG на рис. 4.4, г, и по этому объему
распределяется интенсивность дифракции. Соответствующим образом расширяется и
дифракционный рефлекс в прямом пространстве (см. Асланов, Фетисов и др., 1989).
Очевидно, что при изменении параметров Δλ, Δμ, Δσ рефлекс будет уширяться или
сужаться в направлении каждого из этих параметров. Например, увеличение ширины
спектральной линии первичных рентгеновских лучей рефлекс будет вытягиваться
в направлении вектора обратной решетки, а при уменьшении угла расходимости
лучей в первичном пучке рефлекс будет сужаться перпендикулярно направлению
пучка.

Для получения правильных неискаженных значений интегральных интенсивно-
стей важно правильно выбирать параметры сканирования, или, по крайней мере,
знать функции влияния параметров эксперимента на ширину рефлесков. Формулы

1) Чаще всего ширина брэгговских рефлексов от монокристаллов не превышает 0,5◦, хотя
в случае плохих кристаллов может достигать и одного градуса. Однако от таких кристал-
лов трудно ожидать результатов, пригодных для высококачественного рентгеноструктурного
анализа, поэтому они, как правило отбраковываются, а в крайних случаях предпринимаются
попытки уменьшить ширину рефлексов путем охлаждения кристаллов при измерениях до
криогенных температур, при которых уменьшаются тепловые колебания молекул и атомов.
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для учета вклада параметров эксперимента в ширину брэгговского рефлекса приве-
дены в табл. 4.1, и их вывод можно найти в работах Alexander and Smith, (1962);
Mathieson, (1984); Mathieson and Stevenson, (1996); Асланов, Фетисов и др., (1989).

В этих формулах использованы следующие обозначения: aλ = (Δλ/λ) tg θ —
формальное представление спектральной полосы падающего «монохроматического»

Рис. 4.4. Расширение дифракционного рефлекса, измеряемого методом качания монокристал-
ла — представление с помощью модели Эвальда. «Размытие» Δω точки обратного простран-
ства за счет мозаичности (a), измеряемой угловой ширинойΔμ разориентации блоков мозаики;
уширение ΔS за счет спектральной ширины Δλ квази-монохроматического падющего излуче-
ния (б); расширение P1P2 за счет расходимости лучей Δσ в первичном пучке (в). На рисунке
(г) с помощью сферы Эвальда единичного радиуса изобржен суммарный эффект размытия
точечного узла обратной решетки за счет интегральной свертки всех перечисленных факторов,
превращающий узел в объем, экваториальное сечение которого представлено «коробочкой
Д.М.Хейкера»1) BCDEFG. Направления воздействия трех рассматриваемых факторов (Δλ,

Δμ, Δσ) в обратном пространстве указаны на рисунке (г)

1) Модель геометрического представления дифракционного рефлекса в обратном простран-
стве с помощью объема с сечением BCDEFG была предложена Д.М.Хейкером в работе
Kheiker, (1969) и подробно рассматривается в его книге (Хейкер, 1973).
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Та б л иц а 4.1. Формулы, определяющие область интегрирования рефлекса при измерении
интегральной интенсивности сканированием

Способ сканирования Угловая ширина апертуры Интервал
детектора сканирования

ω — кристалл вращается, а детек-
тор не подвижен

aσ + 2aλ + ac| cos 2θ + 1| aμ + aσ + aλ + ac

ω/θ — детектор поворачивается
вместе с кристаллом

|aμ| + aλ + ac| cos 2θ| aμ + aσ + aλ + ac

ω/2θ — детектор поворачивается
вдвое быстрее кристалла

|2aμ| + |aσ| + ac| cos 2θ − 1| aμ + aσ + aλ + ac

излучения, являющейся его естественным свойством, зависящим от природы источ-
ника; ac — угловой размер образца, измеряемый от центра приемного окна детектора;
aσ обозначает угловой размер источника излучения в сечении экваториальной плос-
костью дифрактометра, который можно рассматривать как угловую расходимость
пучка рентгеновских лучей в этой плоскости; aμ представляет угловую ширину
распределения мозаичности.

Для всех рассматриваемых методов интервал сканирования можно представить
одной и той же функцией

S = S0 + b tg θ, (4.15)

в которой b для случая изотропного кристалла определяется спектральной диспер-
сией Δλ/λ, где Δλ является спектральной шириной «монохроматического» рентге-
новского излучения, применяемого в измерениях 1). Член S0 в этой формуле зависит
только от физических свойств ислледуемого кристалла, и его можно рассматривать
как константу, но только в случае сферического образца, а для образцов в форме
полиэдров этот член становится переменным. Что касается апертуры детектора,
то при «омега-сканировании» она сильно зависит от спектральной дисперсии, но
не зависит от мозаичности образца. И наоборот, при «омега-два тета» апертура
сильно зависит от мозаичности образца, но не зависит от спектральной полосы.
Указанные интервалы будут также проявлятся в ширине рефлексов, регистрируемых

1) Величина дисперсионного уширения b tg θ области сканирования сильно зависит от
типа используемого излучения. Надо отметить, что поправка на спектральную дисперсию
может быть почти пренебрежима при измерениях на синхротронных дифрактометрах вы-
сокого резрешения, в которых рентгено-оптическая система обеспечивает степень монохро-
матичности излучения Δλ/λ порядка 2 · 10−4. То же самое может быть в лабораторных
дифрактометрах, например в камерах Гинье, в которых измерения проводятся на одной лини
Kα1 излучения рентгеновской трубки (например, для этих спектральных линий трубок с
анодами Cu и Mo значения Δλ/λ соответственно равны 3 · 10−4 и 3,7 · 10−4). В обоих
случаях для отражения, измеряемого, например, под брэгговским углом 60◦ (это очень
большой угол в рентгеновской кристаллографии, выше которого большинство кристаллов
не отражает, по крайней мере на излучении Mo Kα), добавка к ширине интрвала ска-
нирования составит лишь около 0,01◦ и при ширине рефлексов от реальных кристаллов
порядка нескольких десятых градуса сравнима с экспериментальной погрешностью экспери-
мента. Совсем другая ситуация при измерении на дублетном Kα1,2 рентгеновской трубки.
Пользуясь данными таблиц эмиссионных рентгеновских линий, например, Bearden, 1967
или http://wwwastro.msfc.nasa.gov/xray/xraycal/linewidths.html#Ref30 , можно определить,
что значения b приблизительно рвны 0,0025 и 0,006 для излучения рентгеновских трубок
соответственно с медным и молибденовым анодом, т. е. на порядок больше. В этом случае
дисперсионное уширение при том же угле 60◦ в десять раз больше чем в предыдущем примере,
и сравнимо с собственной шириной рефлекса, так что поправку b tg θ игнорировать нельзя.
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неподвижными двумерными детекторами при вращении монокристалла — метод
дифракционных измерений, который в последнее время очень широко применяется
при рентгеноструктурных исследованиях на синхротронном излучении.

Интегральная интенсивность, измеряемая экспериментально, может заметно от-
личаться от теоретической интенсивности Ik(hkl), которая дается кинематической
теорией дифракции рентгеновских лучей в кристаллах (4.1). Теоретическая интен-
сивность Ik(hkl) является кинематическим пределом, который никогда не достига-
ется в реальных измерениях, потому что теория рассматривает идеальный случай
жесткого кристалла без поглощения и пренебрегает эффектами второго порядка.
Для установления соответствия между экспериментом и теорией в рентгеновской
дифрактометрии применяют целый ряд мультипликативных и аддитивных поправок
к теоретической интенсивности. В результате экспериментально измеренное значение
интегральной интенсивности Im(hkl) выражается через теоретический предел, как

Im(hkl) = Ik(hkl)A(1+ α)y exp (−2M) +B, (4.16)

где (Aμ) фактор пропускания, связанный с коэффициентом поглощения μ рент-
геновских лучей; коэффициент α учитывает тепловое диффузное рассеяние, а y
является экстинкционным множителем, учитывающим взаимодействие падающей и
отраженной волн, которое в кинематическом приближении игнорируется. Множитель
exp (−2M) учитывает тепловые колебания атомов и молекул в кристалле, а величина
M в нем описывает дисперсию распределения теплового разупорядочения положения
атомов и называется динамическим фактором Дебая–Уоллера.

Слагаемое B в формуле (4.16) описывает непрерывный рентгеновский фон, кото-
рый обусловлен разными причинами и практически всегда в большей или меньшей
степени присутствует в реальных измерениях. При определении экспериментального
значения интенсивности брэгговского рефлекса это слагаемое должно из измерения
вычитаться. Если измерения проводятся точечным детктором, то обычно вычитание
производится путем вычисления фона как площади под брэгговским рефлексом,
полученной линейной аппроксимацией между точками, измеренным и справа и слева
от брэгговского рефлекса. Иногда применяются более сложные способы аппарокси-
мации и вычитания фона (см. Асланов, Фетисов и др. 1989, тема 3). При изме-
рениях двумерным детектором перед вычитанием фон аппроксимируется сплайном.
Проблема определения условных границ существования брэгговского рефлекса, за
пределами которых интенсивность можно считать принадлежащей фону, обычно
решается статистическими методами.

Регистрация дифракционных рефлексов с помощью двухкоординатных детекторов
(например IP детекторов) и метода вращения монокристалла по сравнению с измере-
ниями с помощью сканирования точечным детектором (кроме более сложного спосо-
ба вычитания фона) имеет еще одну особенность в плане определения интегральных
интенсивностей. Очевидно, что поворотом кристалла на 180◦ с постоянной скоростью
можно зарегистрировать половину доступных для измерения брэгговских рефлек-
сов, что в случае центросимметричной структуры фактически дает информацию об
интенсивности всех рефлексов. Но при таком измерении на одной рентгенограмме
будет зарегистрировано большое число рефлексов, которые могут перекрываться и
сильно затруднять определение их интенсивностей, особенно в случае кристаллов
с большой элементарной ячейкой. Чтобы устранить эту проблему, обычно в методе
вращения дифракционную картину измеряют кусками на разные рентгенограммы, на
каждую из которых регистрируют рефлексы возникающие при повороте кристалла
на 10–15 градусов. Платой за это оказывается то, что некоторые узлы обратной
решетки в начале и конце этого интервала вращения могут не полностью пересекать
сферу Эвальда и не будут проявлять всю свою отражательную способность, т. е.
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оказываются измеренными лишь частично. Такие рефлексы должны выявляться
и удаляться при формировании полного набора данных для рентгеноструктурного
анализа.

Еще одной проблемой, возникающей при одновременной съемке большого числа
рефлексов, является переполнение детектора, будь то CCD детектор или IP пластина,
в сильных рефлексах, если экспозиция или скорость вращения кристалла выбрана
так, чтобы хорошо измерялись слабые рефлексы. Такие рефлексы должны также
выявляться и удаляться из набора, а затем измеряться с такой экспозицией, которая
не приводит к перекрытию диапазона регистрации детектора. Правда, в этом случае
необходимо приведение их к одному масштабу с другими рефлексами набора дан-
ных для рентгеноструктурного анализа. Процедура приведения к одному масштабу
содержится во всех пакетах программ для рентгеноструктурного анализа.

4.3. Применения СИ в рентгеноструктурном анализе
монокристаллов

Какие области структурного анализа требуют применения синхротронного излу-
чения, а где можно обойтись без него?

Если есть монокристаллы хорошего качества с размерами порядка нескольких
сотен микрон и не очень большим числом атомов в элементарной ячейке, чтобы
не растянуть процесс дифракционных измерений на месяцы, то структуру этих
объектов можно успешно исследовать на лабораторных дифрактометрах с рентгенов-
скими трубками и изучать статические структурные состояния кристаллов, как при
нормальных условиях, так и при экстремальных воздействиях, например, высокими
(криогенными) или низкими температурами, высокими и сверхвысокими давлениями,
и т. д. Такие исследования, как правило, не требуют спешки и гораздо дешевле,
чем эксперименты на синхротронном излучении. Хорошо разработанная современная
лабораторная техника и теория подобных исследований позволяют проводить рент-
геноструктурный анализ почти автоматически и с высокой точностью.

Но есть области кристаллографии, где рентгеноструктурный анализ на лабора-
торных дифрактометрах бессилен или не способен конкурировать с дифрактометрией
на синхротронном излучении. Применительно к химии, главными объектами рентге-
ноструктурных исследований, которые лучше проводить с помощью синхротронного
излучения, а в некоторых случаях можно выполнить лишь благодаря уникальным
свойствам этого излучения, являются: кристаллография объектов микронного и суб-
микронного размера; кристаллография макромолекулярных кристаллов, в частности
биологических веществ; кристаллография веществ в переходных короткоживущих
состояниях, например, в процессах сложных химических реакций разного типа. Кро-
ме того есть еще большое число случаев исследования структуры конденсированных
состояний под внешними воздействиями, например, динамика распространения полей
деформации в кристаллах или магнитное упорядочение, для изучения которых также
СИ является наиболее эффективным зондом, но они скорее относятся к области
физики.

4.3.1. Рентгеноструктурный анализ с разрешением по времени. Наиболее
ярким примером уникальных структурных исследований, которые стали возможны
только благодаря СИ, являются исследования строения промежуточных и возбуж-
денных структур в различных химических реакциях. Особый интерес подобные
исследования представляют для биологических объектов и процессов каталитических
реакций. Эти исследования относятся к разряду экспериментов с разрешением по
времени и несколько отличаются от обычного рентгеноструктурного анализа моно-
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кристаллов в статике. В них приходится иметь дело со смесью состояний: структурой
исходного состояния и структурой переходного или возбужденного состояния, а
процесс измерения должен быть синхронизирован с периодом существования иссле-
дуемой промежуточной структуры или моментом запуска реакции.

Хотя процесс рассеяния рентгеновских лучей происходит очень быстро (около
10−18 с), измерение этого процесса занимает намного больше времени, что связано с
ограниченной скоростью счета детектора, недостаточно высокой яркостью первичного
пучка рентгеновских лучей или недостаточной радиационной стойкостью исследуе-
мого кристалла, чтобы проводить измерения на сверх-ярких пучках рентгеновских
лучей, а также с необходимостью накапливать статистику для обеспечения нужной
точности измерения интегральных интенсивностей брэгговских рефлексов. Поэто-
му измеряемый результат представляет усреднение свойств кристалла не только в
пространстве, но и во времени. Сегодня, благодаря высокой яркости источников
синхротронного излучения, стало возможно исследовать объекты гораздо меньшего
размера, чем прежде, а дифракционные картины получаются намного быстрее, поэто-
му удается существенно уменьшить интервалы временного усреднения и исследовать
промежуточные структуры, возникающие в химических реакциях.

Если попытаться экспериментально определить структуру вещества в некоторый
момент процесса реакции или превращения, то потребуется очень быстрый способ
измерения, позволяющий наблюдать вещество в очень короткий и строго опреде-
ленный промежуток времени, пока эта структура существует, причем должно быть
известно временное расстояние этого промежутка от момента старта процесса. Такое
измерение мы будем называть измерением с разрешением по времени. Процессы, для
изучения которых требуются измерения с разрешением по времени, можно разделить
на обратимые и необратимые. Обратимыми мы называем процессы, в которых воз-
буждаемая система через некоторое время возвращается в исходное состояние, хотя
при этом может наблюдаться и некоторый гистерезис, т. е. при релаксации система
может проходить через другие точки состояния, чем при возбуждении. Полностью
обратимые процессы можно инициировать много раз, например, с определенной
частотой повторяя воздействие на вещество, и исследовать их с помощью импульс-
ного рентгеновского излучения на одном образце. В отличие от этого, необратимый
процесс на одном образце можно проследить только один раз, и если измерения не
удается полностью выполнить в течение времени жизни возбужденного состояния,
то для их повторения нужен новый свежий образец.

В исследованиях с разрешением по времени могут решаться существенно разные
задачи. Есть эксперименты, задачей которых является определение структуры веще-
ства в переходном состоянии (абсолютные измерения), а могут быть эксперименты
нацеленные на слежение за динамикой процесса во времени (относительные измере-
ния). Разница между этими случаями состоит в том, что в первом требуется найти
конкретную структуру вещества в некотором состоянии, т. е. нужен структурный
анализ данных полученных от образца в строго определенный и часто очень корот-
кий период его существования, следовательно, измерения должны иметь абсолютный
характер. Во втором случае требуется сравнение двух следующих друг за другом
состояний, т. е. достаточно иметь характеристики двух состояний, измеренные в
произвольной, но одинаковой шкале, и рассматривать их разность. Характеристикой
вещества, измеряемой в рентгеноструктурном анализе, является структурный фактор
F (hkl), связанный с пространственным распределением электронной плотности (4.2).
Для определения этой характеристики в статике проводится экспериментальное и
аналитическое (теоретическое) трехмерное «сканирование» кристаллического или об-
ратного пространства, поэтому в классическом рентгеноструктурном анализе огром-
ное внимание уделяется точности пространственных измерений с помощью пре-
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цизионных гониометров, а также точности измерения интенсивности брэгговских
отражений. Если в веществе происходят структурные превращения, то структурный
фактор начинает меняться со временем, и для характеристики структуры вещества
необходимо сканирование не только в пространстве hkl, но и во времени t, чтобы
получить величины F (hkl, t). Очевидно, что для таких измерений требуется средство
не только точного позиционирования в пространстве, но и во времени. Рассмотрим
как можно проводить подобные измерения на практике и что с их помощью можно
получить.

Измерения для изучения структуры промежуточных или возбужденных состоя-
ний с разрешением по времени проводятся в режиме «возбуждение-измерение» 1),
причем во всех случаях сравниваются результаты измерений в исходном и проме-
жуточном или возбужденном состояниях. Исследуемые процессы можно предвари-
тельно разделить на две категории: короткоживущие и долгоживущие состояния.
Подходы к экспериментальному исследованию структуры в этих процессах сильно
различаются. Но в обоих случаях критическим моментом эксперимента является
запуск динамического процесса, который должен исследоваться. Запуск реакции
должен происходить быстро, однородно по всему объему и без разрушения иссле-
дуемого образца или его молекул. Сложность этой задачи состоит в том, что из-за
вероятностного характера химических и физических явлений в принципе невозможно
получить стопроцентное возбуждение всех молекул и атомов даже в одном кристал-
ле, а возникающие практически при любых способах запуска реакции термические
градиенты и механические напряжения могут приводить к разрушению образца,
вплоть до его теплового взрыва.

Для запуска реакции годится любой физический или химический параметр, от
которого зависит структура. Например, для этого можно использовать изменение
концентрации реагентов (например, путем диффузии реагентов в кристалл по ка-
налам растворителя, присутствующего во многих органических макромолекулярных
кристаллах); скачки температуры или давления; облучение рентгеновскими лучами
(когда продукты радиолиза обладают высокой реакционной способностью); или све-
товое облучение (в случаях светочувствительных реакций).

Проще всего оказывается запуск фоточувствительных процессов с помощью све-
товой активации, для которой требуется лазерное излучение или излучение мощной
лампы. Эксперименты с фотовозбуждением привлекательны еще тем, что их можно
с высокой точностью контролировать во времени. По этой причине пока еще нахо-
дящиеся в начальной стадии развития методы рентгеноструктурных исследований
с временным разрешением отрабатывались и испытывались чаще всего на фото-
чувствительных веществах 2). Хотя фотовозбуждаемые реакции представляют лишь

1) В англоязычной литературе этот режим называется «pump-probe», что буквально означа-
ет «накачка-зондирование». «Накачка» образца для создания в нем возбужденного состояния
или запуска реакции может осуществляться разными способами, в зависимости от физическо-
го свойства, которое приводит к возбуждению. Например, возбуждение фоточувствительных
кристаллов может проводиться с помощью облучением образца лазером, и в этом случае на-
качивающим «насосом» является лазер. Измерение, т. е. зондирование, полученного состояния
проводится с помощью регистрации рассеяния рентгеновских лучей, и зондом в этом случае
является пучок рентгеновских лучей.

2) Конечно, вместе с этим были и продолжаются попытки исследования промежуточных
структур в процессах, инициируемых совсем другими характеристиками состояния. Например,
в биохимии довольно часто рентгеноструктурные исследования динамики развития и изме-
нения структуры проводились и при химической активации реакций (см., например, обзоры
Moffat, 2001; Moffat, 2002; Rajagopal et al., 2004).
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небольшую часть химических реакций, они являются причиной множества практиче-
ски важных явлений. Исследование фотовозбуждаемых состояний крайне важно для
понимания многих фотоактивируемых химических процессов и физических свойств,
связанных с такими явлениями, как фотоизомерия, фотоиндуцированные химические
реакции, индуцированные светом спиновые переходы и возбужденные состояния
молекул, которые ответственны за многие типы флуоресценции и фосфоресценции.

Среди фотоактивируемых процессов могут встречаться такие, которые сильно
меняют структуру вещества, например, процессы фотоизомеризации. Получающиеся
при этом структуры, вероятнее всего, должны быть либо долгоживущими, либо
метастабильными, так как для возвращения обширного возмущения структуры в
исходное состояние требуется довольно много времени. Во многих случаях для такой
релаксации может потребоваться даже некоторая дополнительная энергия актива-
ции, чтобы преодолеть энергетический барьер между двумя состояниями. Но чаще,
как в неорганической, так и органической химии или биохимии, встречаются обра-
тимые фотоиндуцированные процессы, в которых время жизни фотовозбужденного
состояния τ0 лежит в области от пикосекунд до микросекунд, после чего структура
возвращается в исходное состояние.

Структура долгоживущих или метастабильных фотоизомерических состояний
обычно выявляется в процессе двухступенчатого эксперимента. Во-первых, опре-
деляется структура основного состояния материала с помощью обычного метода
монокристального рентегноструктурного анализа, типа того, который используется
для исследования кристаллов с малыми молекулами. Затем тот же самый кристалл
прямо на дифрактометре подвергается накачке соответствующим источником свет в
течение нескольких часов, например, лазером. Затем источник света выключается и
получается новый набор дифракционных данных, соответствующий новой структуре,
полученной после фотонакачки. Получающаяся при этом структура обычно состоит
из смеси структур возбужденного и основного состояния. Полностью возбужденную
структуру получить практически нельзя, хотя бы потому, что из-за вероятностной
природы процесса возбуждения атомов и молекул и поглощения света в кристал-
ле не удается добиться 100% возбуждения всех элементов кристалла. Поэтому
в экспериментах такого рода стараются добиться хотя бы 20–30% фотоконверсии
вдобавок к той, которая естественным образом присутствует в кристалле. При из-
мерениях возбужденной структуры в данном случае есть две главные проблемы:
(1) получить как можно большую конверсию, чтобы она дала достаточно сильный
вклад в дифракцию и дольше продержалась; (2) провести дифракционные измерения
настолько быстро, чтобы успеть получить набор данных до того, как произойдет
почти полная релаксация фотоиндуцированного состояния. Первая из них решается
выбором наиболее эффективного инструмента для возбуждения кристалла, а вторая
выбором наиболее оптимальной стратегии сбора данных, применением наиболее
яркого источника рентгеновского излучения, подбором оптимальной длины волны и
применением двухкоординатных детекторов с высокой эффективностью, и широким
динамическим диапазоном.

Структурный фотоизомеризм, как и большинство других возбужденных состо-
яний, существующих одновременно в смеси с основными состояниями, обычно
проявляется в эксперименте таким же образом, как и статическое разупорядочение
структуры кристалла. При многоступенчатом измерении фотоизомеризованная (ми-
норитарная) компонента локализуется на картах Фурье второго набора данных, моде-
лируется и уточняется, как структура с фактором заселенности 1−X , где X обозна-
чает коэффициент заселенности доминирующей нефотоактивированной струкутуры,
которая определена из первого набора данных. Например, если рассматривать η1 и η2

изомеризацию лиганда SO2 в соединении Ru(SO2)(NH3)4Cl·Cl, то при длине волны
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возбуждающего света λ = 355 нм фотоизомеризация достигает ∼ 7%, и при этом
на разностной карте Фурье моделей (фотовозбужденное + основное состояние) —
(основное состояние) нормированной на параметры ячейки фотовозбужденного со-
стояния проявляется лиганд η2–SO2 (Cole, 2004). Следовательно разностная карта
Фурье может использоваться для локализации позиций атомов в этом η2–SO2 лиган-
де и их уточнения, как вклада миноритарных компонент от SO2 в общую структуру
кристалла. Довольно подробное описание анализа «фоторазностных» карт приведено
в статье Carducci et al. (1997).

В принципе, исследование долгоживущих состояний рассмотренного типа можно
проводить на обычном лабораторном дифрактометре, если время жизни возбужденно-
го состояния больше времени, необходимого для получения набора дифракционных
данных. Если сбор данных на лабораторном дирфактометре проходит дольше, чем
живет возбужденное состояние, то придется перейти к более яркому синхротронному
излучению. Но в любом случае подобные эксперименты не являются действительно
экспериментами с разрешением во времени, как мы их будем понимать дальше, и в
которых проявляются достоинства синхротронного излучения.

Более сложным объектом для структурных исследований являются короткоживу-
щие обратимые фотоиндуцированные процессы, в которых время жизни возбужден-
ного состояния τ0 лежит в области от пикосекунд до микросекунд. Такие фотострук-
турные изменения выявляются с помощью монокристального рентгеноструктурного
анализа, но уже по результатам высокоскоростных дифракционных измерений с
разрешением по времени.

Для исследования короткоживущих обратимых фотовозбуждаемых состояний ин-
туитивно можно предложить два возможных подхода. Первый: непрерывным воздей-
ствием на исследуемый образец в течение достаточно длительного времени создавать
в нем возбужденные состояния и одновременно с этим проводить рентгеновское
дифракционное измерение. Затем прекратить возбуждение и повторить те же самые
измерения и вычесть второй результат из первого. В этом случае не требуется
быстрый или какой-либо специальный метод дифракционных измерений, и все можно
сделать с помощью, например, обычной монокристальной дифрактометрии. Малая
перспективность успеха при таких исследованиях очевидна. Процент заселенности
возбужденных состояний даже при сильном возбуждающем импульсе намного мень-
ше 100%, и сигнал от возбужденного состояния слаб. В случае короткоживущих
возбужденных состояний непрерывно следуют процессы возбуждение-релаксация, и
длительные измерения с постоянно действующим источником рентгеновских лучей
одновременно регистрируют структуру полностью возбужденного состояния, струк-
туру стабильного состояния и целый ряд структур, соответствующих промежуточ-
ным состояниям, когда возбужденная молекула или атом релаксируют. Таким обра-
зом на дифракционной картине каждый брэгговский рефлекс содержит смешанную
информацию о непрерывном ряде структур, возникающих на пути стабильное со-
стояние-возбуждение-релаксация-стабильное состояние. Разделить ее при обработке
экспериментальных данных крайне трудно, а, скорее, точно вообще невозможно,
учитывая, что возбуждение и релаксация могут проходить различными путями.

Второй подход требует более изощренного эксперимента, но, как показывает
практика, приводит к успеху, несмотря на слабость сигнала от возбужденных состо-
яний. Этот подход состоит в том, чтобы дать короткий импульс возбуждения (по
длительности сравнимый или меньше времени жизни возбужденного состояния) и
сразу после этого с помощью короткого импульса рентгеновского излучения про-
вести измерение, которое захватит момент наибольшей заселенности возбужденных
состояний и небольшую часть времени начала их релаксации. При таком измерении
длительность рентгеновского импульса должна быть значительно меньше времени
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полной релаксации индуцированного светом возбужденного состояния, поскольку в
противном случае будет измеряться преимущественно структура основного, а не воз-
бужденного состояния. Кроме того, импульс возбуждения и импульс рентгеновского
излучения должны быть точно согласованы между собой по времени. Идеализирован-
ную картину возбуждения и релаксации возбужденных состояний можно изобразить
графически с помощью временного графика, показанного на рис. 4.5 слева вверху.

Если говорить о состояниях с временем жизни порядка микро- или пикосекунд,
то в импульсе СИ, который должен быть в несколько раз короче, будет недостаточно
фотонов, чтобы точно измерить брэгговскую отражательную способность (интеграль-
ную интенсивность брэгговского рефлекса). Однако в случае полностью обратимого
процесса измерение с возбуждением можно повторять еще и еще раз, до тех пор,
пока дифракционное измерение не будет проведено с нужной точностью. Такие
дифракционные измерения возбужденных состояний с помощью ряда согласованных
(следующих с высокой частотой) импульсов возбуждения и зондирования, называ-
емые стробоскопическими измерениями, сегодня широко применяют для изучения
фотовозбуждаемых полностью обратимых возбужденных состояний с временем жиз-
ни от миллисекунд до десятых долей пикосекунды. Еще в семидесятых годах 20-го
века о подобных экспериментах можно было бы говорить как о научной фантастике.
Но уже в начале 90-х годов, благодаря появлению новейших импульсных лазеров,
быстрых двухкоординатных рентгеновских детекторов и сверхкоротких следующих
с высокой частотой импульсов яркого рентгеновского излучения от источников СИ
такие эксперименты стали реальностью.

Ультраскоростные измерения с разрешением по времени обычно проводятся стро-
боскопически в режиме накачка-измерение: короткие лазерные импульсы, являющи-
еся насосом, инициируют возбуждаемую светом структурную реакцию в кристалле, а
затем ее протекание с некоторой временной задержкой t контролируется с помощью
рентгеновского импульса синхротронного излучения, который является зондом. В
случае полностью обратимых процессов такие измерения можно повторять много раз,
поэтому сбор дифракционных данных может проводиться даже с помощью точечного
детектора. Но для ускорения эксперимента сегодня чаще используются двумерные
координатные детекторы (CCD или IP). Процесс стробоскопических дифракционных
измерений фотовозбужденных состояний с разрешением по времени можно изобра-
зить графически с помощью следующей схемы:

Число импульсов накачки и соответствующих зондирующих импульсов может
быть больше одного (в примере рис. 4.5 показан цуг из пяти таких импульсов), чтобы
получить достаточную статистику в интенсивностях регистрируемых брэгговских
рефлексов 1). Затем накачка выключается и проводится считывание накопленных
данных с детектора. Кристалл в это время «отдыхает». После релаксации воз-
бужденных состояний есть возможность провести измерение интенсивности тех же
рефлексов кристалла в стабильном состоянии. Для этого на образец подается такой
же цуг импульсов зондирующего рентгеновского излучения, как и при измерении
возбужденного состояния, но измерения проводятся без лазерного облучения. Затем
кристалл поворачивается в новое положение и процедура накачка-измерение-счи-
тывание-релаксация повторяется уже с новыми рефлексами. Таким образом можно
получить полный набор дифракционных данных для структурного анализа, как

1) В стробоскопически возбуждаемых процессах фотоструктурные изменения еще более
слабы, чем при фотовозбуждении метастабильных фотоизомерических состояний, и вряд ли
можно ожидать степени фотоконверсии более 10–20% (Cole, 2004). Поэтому для выявления
этих слабых эффектов на картах электронной плотности или разностных картах Фурье
требуется высокая точность измерения интенсивности брэгговских отражений.
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Рис. 4.5. Временнáя структура стробоскопических дифракционных измерений при исследова-
нии фотовозбуждаемых лазером состояний в монокристалле (Coppens et al., 2005). Графики
слева вверху показывают временную структуру накачивающих лазерных импульсов, релак-
сации фотовозбужденных состояний и зондирующих импульсов рентгеновского излучения.
Импульсы накачки и рентгеновского зонда повторяются с частотой 5000–25000 раз в секунду.
В реальных экспериментах импульсы рентгеновского излучения могут следовать, как одновре-

менно с лазерными импульсами, так и с некоторой задержкой относительно них

возбужденного, так и исходного состояния кристалла. Огромным достоинством по-
добных стробоскопических экспериментов является то, что оба набора получаются
практически одновременно и могут сравниваться между собой.

При измерениях двухкоординатным детектором съемка проводится покадрово
(или выражаясь научно, отдельными фреймами). Каждый фрейм рентгеновских ди-
фракционных данных собирается, когда кристалл, находящийся под воздействием
ряда импульсов лазерного излучения, поворачивается в узкой угловой области (обыч-
но около 0,3◦). Затем тот же самый кадр снимается повторно, с некоторой задержкой
после выключения лазера. Такие измерения с включенным и выключенным лазером
следуют друг за другом с очень коротким временным интервалом, который необ-
ходим для считывания данных с детектора. Минимальный временной промежуток
между последовательными включениями лазера должен быть достаточным для устра-
нения в кристалле искажений дальнего порядка и тепловых искажений вызванных
лазерным излучением. Последовательность возбуждений и релаксаций кристалла
продолжается до получения всех фреймов, содержащих полный набор дифракцион-
ных рефлексов, позволяющих полностью расшифровать структуру кристалла.

Понятно, что в стробоскопических дифракционных экспериментах пульсации
накачивающего кристалл лазерного излучения должны быть синхронизированы по
времени с зондирующими рентгеновскими импульсами. Длительность каждого рент-
геновского импульса должна быть меньше времени жизни индуцированного светом
возбужденного состояния, но значительно длиннее, чем импульс лазерного излу-
чения, чтобы было достаточно времени для регистрации структурных изменений,
созданных возбуждающим лазерным импульсом. Но, вместе с тем, длительность из-
мерения не должна превышать времени жизни возбужденного состояния, поскольку
тогда будет измеряться преимущественно структура основного, а не возбужденного
состояния. Поскольку при исследовании обратимых процессов измерения обычно
проводятся на одном образце, то кристалл должен быть достаточно прочным и
радиационностойким.
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Стробоскопические дифракционные эксперименты могут проводиться с высокой
частотой, давая возможность постепенно набирать достаточную интенсивность для
каждого брэгговского отражения даже при съемке на монохроматическом излучении.
Однако частота повторения возбуждающих импульсов лазера лимитируется рядом
условий:

1. В каждом лазерном импульсе содержится примерно такое же число фотонов,
как и число молекул в кристалле, и это число для типичных кристаллов размером
40–80 мкм составляет 1013−1015. Так как мощность лазерного импульса является
убывающей функцией от частоты повторения импульсов, то нельзя повышать ча-
стоту без риска получить число возбуждающих фотонов меньшее числа молекул в
кристалле и уменьшить концентрацию возбужденных состояний.

2. После каждого импульса облучения тепло, поглощенное кристаллом должно
успевать рассеиваться, иначе кристалл нагреется лазерными импульсами до разру-
шения.

3. Кристалл должен сохранять свое совершенство достаточно длительное время,
чтобы можно было успеть собрать нужное для рентгеноструктурного анализа число
рефлексов, причем измерить их интенсивность с достаточной точностью, т. е. набрать
нужную статистику рассеянных фотонов.

Из приведенных соображений следует, что для стробоскопических экспериментов
надо использовать маленький кристалл, и криогенно охлаждать его потоком испа-
ряющегося из жидкого состояния газа, желательно гелия. Но и при выполнении
этих условий опасно бесконечно увеличивать частоту возбуждающих импульсов.
Криогенное охлаждение кристалла не является лучшим дополнением к эксперименту,
поскольку служит дополнительным воздействием на исследуемое вещество. Оно
способно вызывать термические удары и градиенты, которые будут создавать в
кристалле новые ненужные для исследования эффекты, «затуманивающие» дифрак-
ционную картину от фотовозбужденных состояний. Максимальный размер кристалла
ограничивается также возможностями внешнего воздействия гомогенно создавать в
нем возбужденные состояния и проникающей способностью зондирующих рентге-
новских лучей. Для каждого материала и каждой длины волны рентгеновских лучей
и оптического излучения есть некоторый предельный размер кристалла, который
можно рассчитать. Для оптически прозрачных образцов этот размер главным обра-
зом определяется длиной поглощения рентгеновских лучей. Но в случае образцов
с высокой оптической плотностью возбуждающее излучение проникает в образец
лишь на несколько микрон, тогда как глубина дифракции рентгеновских лучей с
длиной волны порядка 1 Å составляет сотни микрон, и размер образца определяется
оптической плотностью материала. Пример оценки оптимального размера образца
для исследований методом лазерная накачка — стробоскопическое дифракционное
измерение можно найти, например, в статье Davaasambuu et al. (2004).

При рентгеноструктурных исследованиях возбужденных состояний в материалах,
где время жизни фотоинуцированного состояния длиннее микросекунды, накачи-
вающие импульсы можно создавать прямо с помощью импульсного лазера, а цуги
импульсов рентгеновского излучения необходимых для стробоскопических дифрак-
ционных экспериментов можно получать с помощью быстрой механической заслонки,
называемой «чоппер», которая изготавливается в виде колеса с узкими прорезями
и вращается с большой скоростью (обычно от 4000 до 25000 об/мин). Описание
подобных устройств можно найти, например, в статьях LeGrand et al., 1989; Ozawa
et al. (1998); Fullagar et al., (2000), а внешний вид дисковых чопперов показан на
фотографии рис. 4.6.
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Конструкции чопперов могут быть самыми разными, если они выполняют свое
предназначение — очень быстро перекрывать и открывать пучок излучения, фор-
мируя цуги импульсов с нужной длительностью и частотой повторения. Кроме

Рис. 4.6. Механические дисковые чопперы, используемые
для вырезания импульсов рентгеновского излучения из син-
хротронного пучка в экспериментах с разрешением по вре-

мени (Coppens et al., 2005)

чопперов дискового типа
бывают цилиндрические
чопперы с диаметральным
каналом (McPherson et
al., 2000), работа которого
в рентгенооптическом
блоке пучка синхро-
тронного излучения уже
рассматривалась нами (см.
рис. 3.68), и даже чопперы
в форме вращающегося
треугольника (Wulff et al.,
2003, см. также рис. 4.8, а).
Более того, прорези в
дисковых чопперах могут

иметь сложную форму (Fullagar et al., 2000), образуя щели переменной ширины,
позволяющие смещением оси чоппера оперативно регулировать длительность
вырезаемых импульсов зондирующего излучения.

Проблема согласования чоппера с временной структурой источника синхротрон-
ного излучения в стробоскопических экспериментах связана с техническими воз-
можностями импульсных лазеров, которые применяются в качестве средства накачки
фотовозбужденных состояний, а также с требованием эксперимента к частоте по-
вторяемости импульсов накачки. Дело в том, что частота вращения электронных
банчей по накопительному кольцу обычно в десять раз выше, чем частота импульсов
излучения имеющихся в наши дни мощных импульсных лазеров. Поэтому часто
чоппер выполняет, на первый взгляд, странную задачу — снижать частоту рентгенов-
ских импульсов накопительного кольца до частоты импульсов лазерного излучения,
пропуская цуг импульсов через каждую из своих щелей. Например, в накопительном
кольце APS время пролета электронного банча по кольцу составляет 3,68 мкс, что
соответствует частоте импульсов излучения ∼ 272 кГц при работе накопительного
кольца в односгустковом режиме. С помощью чоппера можно понизить эту частоту
до 1–25 кГц, которая используется в экспериментах с разрешением по времени. Но
во всех случаях необходима высочайшая механическая точность, чтобы согласовать
временную структуру накопительного кольца со скоростью вращения и положением
чоппера при каждом открытии пучка рентгеновских лучей.

Способ встраивания чоппера в экспериментальную установку для стробоскопи-
ческих дифракционных измерений на синхротронном излучении схематически пред-
ставлен на рис. 4.7. Естественно, что в стробоскопических экспериментах с разреше-
нием по времени моменты открытия рентгеновского пучка, частота и длительность
вырезаемых чоппером импульсов рентгеновского излучения должны быть строго
согласованы с накачивающими лазерными импульсами. Для согласования лазерных
импульсов с зондирующими рентгеновскими импульсами и рентгеновским детекто-
ром используется специальное устройство автоматического контроля и управления,
действующее по командам от фотодиодного датчика положений щели чоппера и
быстрого монитора интенсивности первичного пучка (см. рис. 4.7).

Системы формирования коротких импульсов рентгеновского излучения из пучка
СИ с помощью чоппера, в которых источник излучения может рассматриваться как
непрерывный, а длительность импульса излучения измеряется временем раскрытия
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Рис. 4.7. Схема экспериментальной станции для дифракционных измерений фотовозбужден-
ных кристаллов с разрешением по времени, использовавшаяся на пучке 15-ID накопительного
кольца APS (Coppens et al., 2005). Точное временное и угловое позиционирование щелей
чоппера проводится по измерениям лазерно-фотодиодного датчика. Дифракционная картина
от исследуемого кристалла измеряется двумерным позиционно чувствительным детектором,
моменты считывания данных с которого согласованы через устройство согласования с вклю-

чением и выключением основного накачивающего лазера

щели, хорошо работают и применяются до минимальной длительности импульсов
порядка нескольких микросекунд. Время раскрытия щели чоппера в этом методе
не должно быть меньше периода орбиты синхротрона, в противном случае начнет
проявляться временная структура синхротронного излучения, и это будет уже совсем
другой случай. Этот период составляет, например, 2,82 мкс для накопительного коль-
ца ESRF; 3,68 мкс для APS и 4,78 мкс для SPring-8, крупнейших из действующих
источников СИ на сегодняшний день. Если требуются импульсы с длительностью
микросекунды или меньше, то для их получения можно воспользоваться временной
структурой пучка синхротронного излучения. Здесь опять же применяется чоппер, но
его раскрытие синхронизируется с прохождением определенного банча или некоторой
группы банчей накопительного кольца через точку излучения в используемый канал.
Для того чтобы легче понять, что можно сделать с помощью чоппера в сочетании с
временным распределением излучающих банчей в накопительном кольце, рассмотрим
простой пример из статьи (Coppens et al., 2005).

На экспериментальной станции, действующей на пучке 15-ID/APS используется
дисковый чоппер с эффективным диаметром D = 135 мм, который имеет 240 про-
резей шириной 300 мкм. Когда он вращается со скоростью 4000 об/мин, то время
раскрытия щели равно 10,6 мкс. Если этот чоппер будет вращаться в семь раз
быстрее, т. е. со скоростью 28000 об/мин, то время раскрытия будет около 1,5 мкс.
Как было показано в гл. 2, накопительные кольца чаще всего работают в многосгуст-
ковом режиме. Число сгустков, циркулирующих в накопительном кольце может быть
разным в разных накопительных кольцах, и их число можно менять даже в одном
и том же кольце. Например, накопительное кольцо APS в максимальном режиме
работает с 24 сгустками, и в этом случае импульсы излучения в один и тот же канал
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разделены промежутками около 153 нс. Механика не позволяет разделить с помощью
чоппера так близко расположенные импульсы, при любой практически реализуемой
скорости вращения колеса они будут для него сливаться в непрерывный поток.
Однако накопительное кольцо можно заставить работать в специальном режиме,
когда сгустки по кольцу распределяются неравномерно. Например, накопительное
кольцо APS может устойчиво работать в нескольких специальных режимах, один
из которых, режим SOM1 с девятью сгустками, причем один сгусток с током 5 мА
отделен от остальных восьми спереди и сзади временными промежутками 1,59 мкс.
Остальные сгустки, с током 12 мА каждый, образуют супер-банч и расположе-
ны тесно друг к другу с промежутками 2,84 нс. В этом режиме суммарный ток
позитронного пучка данного накопительного кольца составляет около 100 мА и
оно продолжает выдавать СИ высокой яркости, которое можно обычным образом
использовать на многих экспериментальных станциях, работающих на этом нако-
пительном кольце, если в них временная структура пучка не важна, например в
обычных рентгеновских дифракционных или спектроскопических измерениях и т. п.
Но вместе с тем временной промежуток между сгустком выделенным специальным
режимом и остальными сгустками накопительного кольца достаточно велик, чтобы
с помощью щели чоппера с раскрытием 1,5 мкс отобрать из всего потока фотонов
излучение только от этого сгустка. Чтобы не пропускать излучение от супер-банча,
щели рассматриваемого чоппера надо расположить на таком расстоянии друг от
друга, чтобы временной промежуток между прохождением двух соседних щелей
через направление пучка СИ было равно времени кольца (4,78 мкс для APS).
Длительность получаемого таким образом импульса излучения равна временной
длине банча и в данном случае составляет около 100 пс! Правда, платой за это
будет сильное снижение интенсивности, поскольку для генерирования используется
только 5% тока накопительного кольца. В этом же режиме работы накопительного
кольца с помощью того же самого чоппера можно получить и намного более мощные
импульсы излучения. Для этого надо сместить фазу вращения чоппера так, чтобы
через щель проходило излучение супер-банча, а излучение от выделенного сгустка
перекрывалось. Интенсивность импульса в этом случае возрастет больше чем на
порядок, но его длительность увеличится на три порядка и будет составлять 495 нс.
Хотя это все равно в несколько раз меньше, чем можно было бы получить, работая
с чоппером в режиме непрерывного излучения.

Еще одними примером рентгеновской установки, использующей для измерений
с разрешением по времени этот же принцип, может служить экспериментальная
станция на пучке ID-09 / ESRF в Гренобле (Wulff et al., 1997; Wulff, 2003) рис. 4.8,
позволяющая проводить исследования короткоживущих состояний в кристаллах с
временным разрешением до 100 пс. Особенностью данной станции, которая специ-
ально создана для дифракционных измерений с разрешением по времени и стробо-
скопическим лазерным возбуждением образца, состоит в том, что на ней можно про-
водить измерения, как порошков, так и монокристаллов и даже жидкостей. Станция
работает на рентгеновских лучах из вакуумного ондулятора 1). Схема этой рабочей
станции показана на рис. 4.8. Брэгговская дифракционная картина или картина диф-
фузного рассеяния рентгеновских лучей регистрируется быстрым двухкоординатным
ПЗС-детектором, который может устанавливаться на любом нужном расстоянии от

1) В настоящее время пучок ID-09 питеется вакуумным ондулятором длиной 2 м из
постоянных супермагнитов Sm2Co17 с минимальным зазором 6 мм и магнитным периодом
17 мм.
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Рис. 4.8. Схема специализированной экспериментальной станции для дифракционных изме-
рений с разрешением по времени и стробоскопическим лазерным возбуждением образца на
на пучке ID09B источника синхротронного излучения ESRF (рисунки из ESRF Highlights
2003)1). Возбуждающие импульсы с фемтосекундной длительностью τ подаются из твердо-
тельного Ti-сапфирового лазера и могут направляться на образец, как прямо (б), так и с
помощью поворачивающего зеркала (а). Импульсы рентгеновского излучения с пикосекундной
длительностью c (от 50 до 150 пс) из первичного пучка, подаваемого из вакуумного ондулятора
рентгеновской оптической системой, селектируются с помощью чоппера в виде быстро враща-
ющегося треугольника. При работе с монохроматическими рентгеновским лучами в рентгено-
оптической системе используется монокристальный Si(111), а в режиме измерений методом
Лауэ прямой пучок из ондулятора идет без монохроматизации. Данная экспериментальная
станция с одним и тем же оборудованием может проводить измерения как монокристаллов (б),
так и порошков (а) в режиме брэгговской дифракции на монохроматическом излучении или в
режиме диффузного рассеяния, а также измерения дифракции монокристаллов методом Лауэ

(б) на полихроматическом излучении

1) Рисунки дотупны в Интернете: http://www.esrf.fr/UsersAndScience/Publications/High-
lights/2003/Materials/MAT14/ и http://www.esrf.fr/UsersAndScience/Publications/Highlights/
2003/Materials/MAT15/ .
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образца в диапазоне 120–160 мм. Возможна регистрация, как по кадрам — отдельно
возбужденное и стабильное состояние, так и вычитанием дифрактограммы стабиль-
ного состояния из дифрактограммы возбужденного состояния. В процессе измерений
применяется криогенное охлаждение образца потоком холодного газа. Чоппер в виде
быстро вращающегося треугольника способен вырезать импульсы рентгеновского
излучения от отдельный банчей накопительного кольца, длительность которых в
зависмости от режима работы кольца меняется от 50 до 150 пс, и синхронизирован
с лазером, который в режиме утроения частоты выдает световые импульсы с длиной
волны 267 нм и длительностью 300 фс.

Можно привести и другие примеры получения импульсов излучения для из-
мерений с временным разрешением, которые применяются на многих современных
источниках СИ. Число таких экспериментальных установок постоянно растет. Се-
годня создаются специальные пучки и экспериментальные станции на новейших
источниках СИ, которые полностью предназначены для исследований распределения
электронной плотности в фотовозбуждаемых кристаллах, особенно в металлоор-
ганических веществах. Новое поколение строящихся источников синхротронного
излучения, в частности, Diamond в Великобритании и Soleil во Франции, смогут
скоро предоставить уникальные возможности для исследования распределения плот-
ности заряда в кристаллах при возбужденных состояниях. Например, на установке
Diamond кристаллография маломолекулярных веществ в возбужденных состояни-
ях с помощью лазерного возбуждения и импульсного рентгеновского излучения,
а также изучение распределения заряда при фотовозбуждении являются двумя
из шести главных направлений исследования, которые предполагается проводить
на строящейся экспериментальной станции для монокристальной дифрактометрии
(Clegg et al., 2003). В этой экспериментальной станции дополнительно предусмотрена
возможность проведения дифракционных измерений с использованием аномального
рассеяния 1), так как этот метод во многих случаях сильно повышает эффективность
изучения структуры возбужденных состояний.

4.3.1.1. Принцип исследования структуры переходных состояний. Основной
характеристикой для анализа является экспериментально измеряемые структурные
факторы F (hkl). При возбуждении кристалла или при химических реакциях в
переходных состояниях в образце одновременно присутствуют остаточные структуры
основного состояния и структура возбужденного состояния. Если предположить, что
молекулы возбужденного и основного состояния в кристалле перемешаны случайным
образом, то выражение для структурного фактора возбуждаемого кристалла (при
включенном средстве возбуждения), наблюдаемого при упругом рассеянии рентге-
новских лучей F (hkl)on может быть представлено формулой (Coppens, 1992; van
Reeuwijk et al., 2000)

F (hkl)on = (1− P )F (hkl)on,основн + PF (hkl)on, возб, (4.17)

где P обозначает коэффициент заселенности возбужденных состояний, а F (hkl)on,возб
структурный фактор, соответствующей структуре кристалла в полностью возбуж-
денном состоянии. Соответственно F (hkl)on,основн относится к структуре кристалла в
основном (невозбужденном) состоянии.

Данное выражение применимо, если при возбуждении не меняется тип эле-
ментарной ячейки. Его справедливость для анализа фотовозбужденных состояний
подтверждается отсутствием каких-либо новых рефлексов на дифрактограммах воз-

1) О практическом использовании метода аномального рассеяния в ренгеноструктурном
анализе будет рассказано в следующих параграфах данной главы.
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бужденных кристаллов (геометрически дифракционная картина возбужденного со-
стояния аналогична получаемой в невозбужденном состоянии). Это означает, что
возбужденные и основные состояния в кристалле равномерно перемешаны и не
образуют отдельных доменов с разными типами и параметрами элементарной ячейки.
К счастью это подтверждается экспериментально (Carducci et al., 1997; Coppens
et al., 1998, 2002; Kovalevsky et al., 2002, 2003) не только в простых кристал-
лах, но и в случае более сложных веществ, например, в переходных структурах
кристаллов нитросила с фотоиндуцированными метастабильными состояниями, где
степень конверсии намного больше той, которая достигается в экспериментах типа
возбуждение-измерение при исследовании обратимых фотовозбуждаемых процессов.
Хотя известны случаи фотоиндуцированных фазовых переходов (Collet et al., 2003),
когда кооперативные переходы возникают с большим квантовым выходом, при кото-
ром в кристалле происходят макроскопические превращения и образуется доменная
структура. Для описания структуры в этом случае приведенное выше выражение
уже применять неправомерно, а вместо него надо пользоваться формулой

F 2(hkl) = (1− x)F 2(hkl)стаб + xF 2(hkl) возб, (4.18)

в которой x обозначает объемный коэффициент конверсии в возбужденное состоя-
ние. При написании этой формулы считается, что разница параметров ячейки струк-
тур в стабильном и возбужденном состояниях настолько мала, что их брэгговские
рефлексы практически налагаются друг на друга. Поскольку в экспериментах с
разрешением по времени измеряется изменение интенсивности, то уточнение возбуж-
денных состояний осуществляется с помощью минимизации методом наименьших
квадратов относительного отклика η(hkl) брэгговских интенсивностей, измеренных
при включенном возбуждении (Coppens, 1992; Ozawa et al., 1998):

η(hkl) =
I(hkl)on − I(hkl)off

I(hkl)off
=
F 2(hkl)on − F 2(hkl)off

F 2(hkl)off
. (4.19)

Этот метод более свободен от систематических ошибок. Эффективность исполь-
зования относительного отклика в форме разности относительных интенсивностей
для анализа слабых структурных изменений была впервые продемонстрирована в
работе (Paturle et al., 1991) при исследовании слабых пьезоэлектрических структур-
ных возмущений. Для анализа экспериментальных результатов, получаемых этим
методом сегодня уже существуют специальные компьютерные программы. Например,
программа Laser04 (Vorontsov & Coppens, 2005) может уточнять температурный
шкальный фактор kB , заселенности возбужденных состояний, позиционные парамет-
ры, положения и ориентацию жестких фрагментов структур, как основного, так и
возбужденного состояния.

Несколько показательных примеров практического применения измерений с раз-
решением по времени для изучения структуры, как короткоживущих флуоресцент-
ных состояний (время жизни от пикосекунд до наносекунд), так и более долгоживу-
щих триплетных состояний (с временем жизни порядка миллисекунд) в кристаллах
со сравнительно малыми молекулами, рассмотрено в обзоре Coppens et al., (2005).
Рассмотренные эксперименты проводились стробоскопическими дифракционными из-
мерениями с атомным разрешением на монохроматическом рентгеновском излучении,
вырезанном монокристальным монохроматором из пучка СИ. Исследуемые образцы
возбуждались импульсами лазерного излучения. В этих дифракционных исследова-
ниях удалось выявить внутримолекулярные перегруппировки заряда в возбужденном
состоянии, развороты молекул, а в некоторых случаях изменения межмолекулярных
и внутримолекулярных межатомных расстояний. Результаты даже этих немногих
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экспериментов имеют не только научно-методическую ценность для проверки су-
ществующих теорий, но и представляют практический интерес, например, для раз-
работки более эффективных материалов фотопреобразователей солнечных батарей.
С примерами и тенденцией развития структурных исследований с разрешением по
времени в биохимии, где интерес к таким исследованиям сегодня особенно велик,
можно ознакомиться, например, в обзорах (Moffat, 2001; Moffat, 2002; Rajagopal et
al., 2004).

Накопленный опыт исследования структуры короткоживущих состояний с атом-
ным разрешением показывает, что при измерениях с временным разрешением поряд-
ка микросекунд вполне хватает числа монохроматических фотонов, содержащихся
в импульсе излучения, вырезанного из СИ с помощью отражения от кремниевого
монокристального монохроматора. Однако, при исследовании таким методом процес-
сов с длительностью десятых долей пикосекунды и меньше чувствуется сильная
нехватка интенсивности для набора нужной статистики в брэгговских отражениях
даже при работе на мощнейших источниках СИ. Эту трудность можно преодолеть
двумя способами: либо перейти к дифракционным съемкам методом Лауэ, который
работает на «белом» рентгеновском излучении с шириной полосы несколько кэВ
и о котором будет подробнее рассказано далее, либо несколько расширить линию
квазимонохроматического излучения и таким образом существенно увеличить поток
фотонов в первичном пучке, оставаясь в рамках обычной «монохроматической»
дифрактометрии.

Расширить спектральную полосу используемого при измерениях излучения пер-
вичного пучка можно, взяв первую гармонику излучения из ондулятора напрямую
без всякой монохроматизации. Например, из ондулятора U20 на накопительном
кольце ESRF на первой гармонике можно получить линию рентгеновского излучения
со спектральной шириной ΔE/E = 2,37%, что на три порядка больше, чем линия
вырезаемая монокристальным монохроматором Si(111), спектральная ширина кото-
рой ΔE/E ≈ 0,01%. Такое излучение уже нельзя назвать монохроматическим, хотя
оно еще далеко от той ширины спектра, когда его можно считать «белым». Поэтому
пучки такого излучения в шутку называют «розовыми». Увеличение интенсивности
при замене излучения из монокристального монохроматора на ондуляторное излуче-
ние без дополнительной монохроматизации в данном случае достигает 460 раз (Wulff
et al., 2003). Правда, при этом возникает отрицательный эффект, связанный с тем,
что пики ондуляторного излучения имеют хвосты, длина которых может составлять
20% ΔE/E, которые ухудшают профиль спектра первичного пучка. Это может
приводить к перекрытию соседних дифракционных рефлексов. Хорошей альтерна-
тивой монокристальным монохроматорам и гармоникам ондуляторного излучения
является отбор рентгеновских лучей из СИ с помощью синтетических многослойных
тонкопленочных структур, производство которых сегодня постоянно растет (Ziegler
et al., 2001; Headrick et al., 2002; Martynov et al., 2003; Martynov et al., 2004).
С их помощью можно получать энергетическое разрешение порядка ∼ 1%, которое
зависит от слоев монохроматора, что увеличивает поток фотонов в 20–40 раз, по
сравнению с пучком, получаемым от монокристального монохроматора. Применение
таких «розовых» пучков для сверхбыстрых измерений с атомным разрешением поз-
воляет преодолеть проблему нехватки рентгеновских фотонов.

Рассмотренные способы и примеры стробоскопических исследований фотовоз-
бужденных состояний в нашем случае являются лишь демонстрацией того, что с
помощью рентгеновской дифракции можно изучать структуры, время жизни которых
очень мало. Но главная цель рентгеновской кристаллографии с временным разре-
шением гораздо сложнее и амбициознее. Она претендует на то, чтобы дать иссле-
дователям инструмент для экспериментального изучения механизмов химических и
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биологических реакций. В процессе реальных реакций обычно происходит целый
ряд промежуточных структурных изменений, а механизм реакции сильно зависит
от типа и числа этих промежуточных структур, длительности их существования
и способов, которыми одна короткоживущая структура переходит в другую. В
механизмы этих реакций, как правило, вовлечено движение атомов и молекул и
изменение их положения и состояния на пути от реагентов к продукту реакции.
Однако структурные изменения в ходе реакции могут быть очень малы, поэтому для
их экспериментальной регистрации требуется высокое пространственное разрешение
эксперимента (дифракционные измерения до больших значений (sin θ)/λ). Вдобавок
эти структурные изменения могут происходить в течение пикосекунд или даже
фемтосекунд, поэтому для их регистрации измерения должны проводиться с очень
высоким временным разрешением. Мы уже видели, что проблемы с повышением
скорости и точности ультраскоростных дифракционных измерений постепенно, но
доволно быстро решаются, и уже сегодня реальными являются измерения с нано-
секндным разрешением. Нет сомнения, что с появлением новейших источников СИ
типа ЛСЭ, ЛУР или комптоновских источников рентгеновского излучения очень
скоро станут реальными дифракционные измерения с фемтосекундным временным
разрешением. Но кроме технических проблем измерений, которые являются главным
предметом рассмотрения данной книги, в исследованиях мехинизмов химических
и биологических реакций с разрешением по времени есть еще и проблема интер-
претации результатов измерения. Дело в том, что рентгеновские дифракционные
измерения дают усредненную интегральную картину, которая сформирована смесью
чем-то отличающихся промежуточных структур и структуры основного состояния,
которая присутствует в исследуемом образце в определенный промежуток времени
хода реакции. Как разделить эти структуры при анализе экспериментальных данных
и выяснить различие между ними? Сегодня существует ряд подходов к такому
анализу, и с некоторыми из них, а также результатами их практического применения,
можно познакомиться, например, в работе (Rajagopal et al., 2004).

Если механизм реакции прост, то промежуточные структуры можно разделить,
проведя съемки в разные последовательные моменты времени ее прохождения, а
затем разделить структуры методом вычитания последовательных наборов данных.
Но в случае сложных путей протекания реакции требуется более сложный метод
анализа. По мнению авторов работы (Rajagopal et al., 2004), основанном на их опыте
работы с разными методами, для аналитического разделения структур, регистриру-
емых при дифракционных исследованиях структурных превращений с разрешением
по времени, наиболее перспективными могут быть способы основанные на методе
разложения по особым значениям (SVD — singular value decomposition). Этот метод
широко используется при анализе данных в спектроскопии (Henry and Hofrichter,
1992), так же, как и статистический метод кластерного анализа (Jain et al., 1999).
Метод SVD уже давно и успешно применяется для разделения характеристик зави-
сящих от времени и от длины волны, в том числе при исследованиях сложнейших
биологических и биохимических систем с помощью абсорбционной спектроскопии с
разрешением по времени (см., например, Ansari et al., 1994). Этот метод анализа
также может применяться и уже применяется для сравнения и анализа разностных
карт распределения электронной плотности в кристаллах, полученных с времен-
ным разрешением. Для каждой из этих карт определяется концентрация особых
состояний и затем определяется вариация этих распределений в зависимости от
времени. При таком анализе автоматически разделяются структурные и временные
переменные. Одновременно с этим в методе наименьших квадратов, который приме-
няется в этом анализе, происходит «фильтрация» неизбежнога шума эксперимента.
Разработка и совершенствование алгоритмов, как SVD, так и кластерного анализа
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сегодня ведется одновременно с попытками практического исследования механизмов
конкретных реакций в сложных биологических и химических объектах с помощью
рентгеновской кристаллографии с веременным разрешением (см., например, обзоры
Moffat, 2002; Rajagopal et al., 2004).

Потребность в кристаллографии с высоким разрешением по времени очень ве-
лика. История развития техники и теории сверхскоростных дифракционных измере-
ний структуры переходных и возбужденных состояний пока коротка, ей немногим
больше десяти лет, но эти методы прогрессируют очень быстро. Если в начале
1990-х годов подобные исследования проводились крайне редко и были уникальными
научными экспериментами, то сегодня трудно найти хотя бы один номер журналов
Международного Союза Кристаллографов, в котором не было бы статьи на эту
тему с результатами все новых исследований. Однако, пока этот экспериментальный
метод все еще находится в «детском возрасте» и есть лишь несколько исследований,
в которых структуры возбужденных состояний решены с атомным разрешением,
остальные работы пока ограничиваются сравнением нескольких параметров воз-
бужденного и основного состояния. Но тенденция и скорость развития методов
рентгеноструктурных вместе с совершенствованием источников СИ и разработкой
короткоимпульсных лазеров с высокой частотой повторения импульсов показывают,
что довольно скоро станут обычными исследования атомной структуры на любых
стадиях химических реакций и появится возможность отслеживания структурных
превращений веществ в динамике. Уже сегодня для этого создаются специальные
пучки и экспериментальные станции на новейших источниках СИ, которые спе-
циально предназначены для исследований распределения электронной плотности в
фотовозбуждаемых кристаллах, особенно в металлоорганических веществах.

Новое поколение строящихся источников синхротронного излучения, в частности,
Diamond в Великобритании и Soleil во Франции, могут предоставить уникальные воз-
можности для исследования распределения плотности заряда в кристаллах при воз-
бужденных состояниях. Например, на установке Дайэмонд кристаллография маломо-
лекулярных веществ в возбужденных состояниях с помощью лазерного возбуждения
и импульсного рентгеновского излучения, а также изучение распределения заряда
при фотовозбуждении являются двумя из шести главных направлений исследования,
которые предполагается проводить на строящейся экспериментальной станции для
монокристальной дифрактометрии (Clegg et al., 2003). В этой экспериментальной
станции дополнительно предусмотрена возможность проведения измерений с исполь-
зованием аномального рассеяния. Эффект аномальной дифракции, как будет показан
в следующих параграфах настоящей главы, является эффективным методом изучения
структуры состояний с различающимся зарядом. С его помощью можно повышать
контраст индуцированной светом структуры на фоне доминирующего основного
состояния в области предполагаемых изменений в молекуле. На накопительном
кольце Soleil тоже планируется пучок Cristal, который обеспечит такие же иссле-
довательские возможности, причем этот пучок предназначен исключительно для
исследований распределения электронной плотности. Оба упоминавшихся пучка и
обе экспериментальные станции предназначены для исследования маломолекулярных
кристаллов.

4.3.2. Структурные исследования с использованием аномальной дифрак-
ции. С появлением доступных для прикладных исследований настраиваемых по
длине волны рентгеновских лучей из источников синхротронного излучения стало
быстро расширяться применение эффекта аномального (или, лучше сказать, резо-
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нансного) 1) рассеяния в рентгеноструктурном анализе. Сегодня этот эффект широко
применяется для:

• повышения дифракционного контраста определенных атомов кристалла и вы-
явления распределения атомов с близкими факторами рассеяния по более чем
одному типу кристаллографических позиций (рентгеновская дифрактометрия с
избирательной чувствительностью к химическим элементам);

• определения заселенности кристаллографических позиций катионами одного
элемента с разной степенью окисления (рентгеновская дифрактометрия с ва-
лентной чувствительностью);

• решения задачи экспериментального определения фаз структурных факторов
при расшифровке структуры макромолекулярных органических кристаллов и
белков [многоволновая (MAD) и одноволновая (SAD) аномальная дифракто-
метрия];

• расшифровки новых кристаллических структур по дифракционным данным от
порошков без предварительной модели структуры (ab initio).

Основой для всех рентгеновских дифракционных методов, использующих эффект
аномального рассеяния, является существенное (аномальное) изменение интенсив-
ности дифракции с приближением длины волны излучения к краю поглощения
какого-либо атома в веществе. Это изменение связано с особенностью процесса взаи-
модействия рентгеновских фотонов с атомом в условиях резонансного рассеяния (см.
§ 1.8.2.2), выражающегося через атомный форм-фактор. Атомный фактор рассеяния
рентгеновских лучей f при нормальной дифракции зависит от угла рассеяния θ и не
зависит от длины волны 2). Однако, когда энергия ε рассеиваемого при дифракции
рентгеновского излучения приближается к энергии края поглощения какого-либо
химического элемента в образце, начинает происходить ионизация и рентгеновская
флуоресценция, на которую расходуется часть энергии падающего пучка. Из-за этого
часть рентгеновских фотонов рассеивается неупруго, то есть с изменением длины
волны (энергии фотонов), и возникает зависимость атомного фактора рассеяния, а
следовательно и структурного фактора рассеивающего кристалла, от длины волны
падающего излучения. Этот эффект называют аномальным рассеянием рентгенов-
ских лучей.

При работе на СИ экспериментатор волен выбирать рентгеновское излучение с
любой длиной волны по своему усмотрению, в результате нередко, даже не желая
того, он может попасть в область аномальной дифракции, или вернее сказать, в
область дифракции c резонансным рассеянием рентгеновских лучей. Полученный в
этом случае набор дифракционных данных может удивить и озадачить, например,
тем, что в нем может быть нарушено правило Фриделя 3) и структурные факторы

1) Об аномальном рассеянии см. § 1.8.2.2.
2) Наиболее очевидным свидетельством этого является то, что при угле рассеяния θ = 0

атомные факторы рассеяния химическими элементами равны числу электронов в их атомах
(рис. 1.30).

3) Правило Фриделя гласит, что при нормальном рассеянии, когда атомный форм-
фактор (1.79) является действительным числом, т. е. когда аномальная поправка f ′′

равна нулю, амплитуды структурных факторов |F (hkl)| = |F (−h,−k,−l)|, а их фазы
ϕ(hkl) = −ϕ(−h,−k,−l). Такие рефлексы, соответствующие брэгговскому отражению от
разных сторон одной кристаллографической плоскости, называют фриделевской парой. Однако
при близости длины волны падающих на кристалл рентгеновских лучей к краю поглощения
какого-либо атома кристалла величина мнимой части if ′′ атомного фактора рассеяния стано-
вится значительной и интенсивности брэгговских рефлексов, образующих фриделевскую пару,
перестают быть равными, а их фазы больше не являются взаимно обратными, как в случае
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F (hkl) и F (hkl) могут оказаться не равными друг другу. Плохо это или хорошо?
Плохо потому, что такие наборы данных трудно интерпретировать и нельзя обраба-
тывать с помощью обычного подхода к рентгеноструктурному анализу. Однако, если
полученные данные рассмотреть с учетом резонансного рассеяния рентгеновских
лучей (см. § 1.8.2.2), то из этого отрицательного эффекта можно извлечь большую
практическую пользу. Например, с помощью аномальной дифракции при рентгено-
структурном анализе можно повышать контрастность рассеяния рентгеновских лучей
определенными атомами в исследуемом веществе и изучать именно их распределение
в кристалле и даже выяснять степень их окисления в разных позициях в элемен-
тарной ячейке. Теория для таких исследований была разработана много лет назад
(см., например, Джеймс, 1950), но долгие годы не находила широкого практического
применения из-за трудностей экспериментальной реализации, в основном связанных
с ограниченными возможностями выбора длины волны рентгеновского излучения,
которые исчезли с появлением настраиваемого по длине волны синхротронного
излучения. Сегодня экспериментальные методы с применением эффекта аномально-
го рассеяния и селективной чувствительностью к определенным атомам получили
широкое распространение и стали обычным средством для исследования поведения
атомов в структуре органических и неорганических веществ.

Активное практическое применение методов аномальной дифракции в рентге-
ноструктурном анализе началось с появлением источников СИ второго поколения,
дающих яркое настраиваемое по энергии рентгеновское излучение. Атомная селек-
тивность аномального рассеяния и его чувствительность к состоянию окисления
катионов нашла широкое применение во время бума с исследованием структур
оксидных высокотемпературных сверхпроводников в конце 1980-х годов. Вторым
наиболее известным практическим применением методов аномальной дифракции,
получившим самое широкое распространение, стало экспериментальное определение
фаз структурных факторов при расшифровке структуры белков и биологических
кристаллов. Аномальная дифракция позволила в значительной степени отказаться от
трудно реализуемого метода изоморфного замещения, который раньше был практи-
чески единственным способом рентгеноструктурного анализа белков. Сегодня силь-
нейшими стимулами для развития теории и методов рентгеновской кристаллографии
с применением аномального рассеяния являются главным образом два научно-тех-
нологических направления — это исследование генома человека и связанная с ним
необходимость расшифровки структуры сложных белков, а также бурно развиваю-
щаяся разработка новых катализаторов, для которой требуется знать состояние и
поведение определенных химических элементов в структуре катализатора.

4.3.2.1. Теоретические основы методов аномальной дифракции. Изменение
атомного фактора f в зависимости от длины волны излучения в условиях аномально-
го рассеяния учитывают с помощью добавки к его основной («нормальной») части f0
дисперсионных («аномальных») поправок f ′ и f ′′, учитывающих его энергетическую
зависимость. Эти поправки проявляются при близости энергии излучения к энергии
скачка поглощения рассеивающего элемента. С учетом дисперсионных поправок
выражение для атомного фактора рассеяния можно записать в виде

f(θ, ε) = f0(θ) + f ′(θ, ε) + if ′′(θ, ε). (4.20)

В данном представлении функция атомного рассеяния f0(θ) является атомным фак-
тором нормального рассеяния (1.78), монотонно зависящим только от угла рассеяния

нормального рассеяния. Другими словами можно сказать, что аномально рассеивающему
атому уже не все равно с какой стороны на него смотреть, с противоположных сторон он
выглядит по разному.
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θ или от (sin θ)/λ, тогда как поправки, действительная f ′(θ, ε) и мнимая абсорбци-
онная (f ′′θ, ε), зависят еще и от длины волны излучения и становятся значимыми
с ее приближением к длине волны скачка поглощения 1). Хотя в формуле (4.20)
мы использовали обобщенную запись, где зависимость от θ проставлена во всех
членах уравнения, на самом деле, как показывают многочисленные исследования
(см. Creagh & McAuley, 1992), величина дисперсионных поправок f ′ и f ′′ от угла
рассеяния не зависит, а угловой зависимостью атомный фактор рассеяния обязан
только f0 члену 2).

Величина изменения коэффициента рассеяния рентгеновских лучей в области
скачка поглощения (резонансное поглощение) сильно зависит от числа электронов
рассеивающего атома, вовлекаемых в процесс поглощения, и менее сильно от коор-
динационного окружения резонансно поглощающего атома. Эти факторы влияют на
вероятность перехода внутренних электронов, возбуждаемых рентгеновскими кван-
тами, из стабильного состояния на свободные валентные уровни или в межатомное
пространство. При резонансных переходах внутренних электронов атома на свобод-
ные внешние энергетические уровни поглощается большое количество энергии пучка
рентгеновских лучей, что приводит к скачку поглощения. Этот скачок в некоторых
случаях может быть настолько велик, что в непрерывном спектре рентгеновских
лучей, прошедших через поглощающий образец или рассеянных от него, появляются
светлые полосы, называемые белыми линиями (Lonsdale, 1962; James, 1969).

Спектральное положение этих линий соответствуют длине волны равной поло-
жению края поглощения резонансно поглощающего атома (см., § 1.5.2). Сложность
структуры белых линий около одного скачка поглощения может быть различной
в зависимости от серии скачка поглощения, а также от структуры и химической
связи вещества, в котором находится поглощающий атом, что называют тонкой
структурой спектра поглощения 3). Реальный характер зависимости поглощения от
энергии рентгеновских лучей в области края, а также вид соответствующих функций
аномального рассеяния f ′′(λ) и f ′(λ) в этой области показан на рис. 4.9.

Степень увеличения поглощения в области скачка зависит от ширины энергетиче-
ских уровней K или L, с которых происходят переходы электронов при поглощении
рентгеновских фотонов. Ширина этих уровней растет с ростом атомного номера
химического элемента 4). Кривая зависимости f ′′(λ) копирует ход зависимости коэф-
фициента поглощения μ(λ) или сечения σPE фотоэлектронного поглощения от длины
волны, а функция f ′(λ) связана с этой кривой соотношением Крамерса–Кронига
(1.80). По своей природе мнимая дисперсионная поправка f ′′ всегда положительна,

1) Наличие мнимой единицы в формуле (4.17) совсем не означает, что в условиях ано-
мального рассеяния атомный фактор становится чем-то не реальным, а является формой
математической записи на плоскости реально существующего факта сложения векторов.

2) Этот удачный факт позволяет использовать для экспериментального определения функ-
ций аномального рассеяния любые методы, не беспокоясь об угле, при котором проводятся
измерения. Одинаково правильные значения аномальных членов атомного фактора можно
получить, например, измеряя флуоресценцию или показатель преломления рентгеновских
лучей в исследуемом веществе, или сравнивая интенсивности симметрически эквивалентных
брэгговских рефлексов от монокристалла, измеренные на разных длинах волн и при разных
углах рассеяния.

3) О тонкой структуре спектров поглощения рентгеновских лучей, известной также под
названием XAFS, и ее использовании для исследования структуры веществ будет подробно
рассказано в следующей гл. 5.

4) Например, энергия уровня K составляет 1,01 эВ для ванадия (номер 23) и 10,6 эВ для
йода (номер 53).
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Рис. 4.9. (a) Рентгеновский спектр поглощения от белка с подстановкой фрагмента Se-Met
(селенометонин). Спектр измерен около края поглощения селена флуоресцентным методом
на ондуляторном излучении пучка 19ID /APS в Центре структурной биологии (SBC). (б)
Кривые аномального рассеяния, рассчитанные с помощью компьютерной программы CHOOCH
по данным, показанным на рис. (a). Из рисунка (б) видно что дисперсионные члены атомного
фактора не равны нулю даже вдали от резонансного рассеяния, поэтому по их абсолютной
величине нельзя судить о величине эффекта аномального рассеяния, а характеристикой
эффекта является высота пиков изменения этих функций относительно их фона. (перерисовано

из Walsh et al., 1999)

а действительная поправка f ′ всегда отрицательна. Величина f ′ существенно за-
висит не только от атомного номера, но и от химической связи данного элемента
в соединении. Например, f ′ для Zn, определенная по коэффициенту поглощения
у K края, составляет около −9 электронов в металле и −11,6 электронов для
Zn2+ в гидрате тартрата цинка (Templeton L. & Templeton D., 1988). Из-за тонкой
структуры спектров поглощения энергетическое положение максимальных скачков
также различно для элемента в разных состояниях и отличается от теоретически
предсказываемого для свободных атомов 1).

Рентгеновская дифрактометрия с избирательной чувствительностью к химиче-
ским элементам использует дифракционные измерения на двух длинах волн, при
которых из-за аномального рассеяния сильно отличается величина атомного фактора
рассеяния выбранного элемента. Анализируемым сигналом здесь является разность
измеренных величин I( �H).

Как известно, структурный фактор для брэгговского отражения кристаллом,
содержащим n атомов в элементарной ячейке, выражается формулой

�Fλk( �H) =
∑
n

fλk,n exp (2πi �H · �rn)Tn, (4.21)

где Tn температурный параметр для атома n, а величина fλk является зависящим от
длины волны атомным фактором рассеяния. Индекс k введен для нумерации разных

1) По этой причине, во избежание ошибок при проведении экспериментов с аномальным
рассеянием, величину f ′′ и положение скачка поглощения следует определять эксперименталь-
но, например, сканированием спектра поглощения в интервале ±200 эВ около теоретического
значения скачка поглощения. Формулы, необходимые для вычисления значений f , f ′ и f ′′, как
теоретически, так и по результатам измерения флуоресценции или поглощения рентгеновских
лучей, можно найти, например, в работах Chantler (1995), Chantler (2000), Chantler (2005)
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длин волн, на которых проводятся измерения. Если есть два измерения структур-
ного фактора на двух разных длинах волн (k = 1, 2), одна из которых λ1 почти
равна длине волны края поглощения выбранного элемента, а вторая λ2 удалена от
края поглощения, то разность между полученными значениями определяется только
аномально рассеивающими атомами с номерами j. Эту разность можно выразить
математически, как (Coppens, 1992)

Δ�Fλ1,λ2( �H) = �Fλ1( �H) − �Fλ2( �H) =
∑
j

(Δf ′
j + iΔf ′′

j ) exp (2πi �H · �rj)Tj =

=
∑
j

{[
Δf ′ cos (2π �H · �rj) − Δf ′′ sin (2π �H · �rj)

]
+

+i
[
Δf ′′ cos (2π �H · �rj) + Δf ′ sin (2π �H · �rj)

]}
Tj ≡ Δ�Fr + Δ�Fi. (4.22а)

Рис. 4.10. Определение значения
величин δF и ΔF (см. Coppens,

1992)

В случае центросимметричной структуры это
выражение можно привести к виду

Δ�Fλ1,λ2( �H) =

=
∑
j

[
Δf ′ cos (2π �H · �rj) + iΔf ′′ cos (2π �H · �rj)

]
Tj,

(4.22)

Здесь Δ�Fλ1,λ2 является разностью двух векто-
ров на комплексной плоскости, изображенной на
рис. 4.10, из которого можно также понять смысл
участвующих в этой разности векторов 1).

Экспериментальное измерение I( �H) дает раз-
ность δF между величинами (модулями) F + δF и
F двух векторов

δF = |F + ΔF | − |F | =
[
(Fr + ΔFr)

2 + (Fi + ΔFi)
2]1/2 − (

F 2
r + F 2

i

)1/2
. (4.23)

Для интерпретации уравнения (4.23) надо знать фазы рефлексов, а следовательно,
модель структуры.

Если структура вещества известна, то оба набора экспериментальных данных
можно анализировать совместно с помощью метода наименьших квадратов, т. е.
прямо использовать выражение (4.22) для определения фазы. В случаях центросим-
метричных или почти центросимметричных структур при малый величинах f ′′ эти
разности можно проанализировать и без знания полной структуры кристалла. Для

1) Из выражений (4.22а) и (4.22) следует один важный вывод, связанный с законом
Фриделя, который в случае нормального рассеяния утверждает, что |�F ( �H)| = |�F (− �H)|. При
аномальном рассеянии в случае центросимметричной структуры кристалла этот закон продол-
жает выполняться, поскольку четная функция косинус в формуле (4.22) от знака не зависит,
и интенсивность брэгговских рефлексов во фриделевских парах должна быть одинаковой.
Но в формуле (4.22а) присутствуют синусы, которые не уничтожают знак минус, и суммы
становятся различны для положительных и отрицательный векторов обратной решетки. Это
означает, что в случае нецентносимметричных кристаллов равенство Фриделя при аномальном
рассеянии нарушается и интенсивности рефлексов во фриделевских парах становятся разными.
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малых величин Fi выражение (4.23) можно упростить до вида

δF =
(
F 2 + 2FΔFr + ΔF 2

r + ΔF 2
i

)1/2 − F = F

(
1+

2ΔFr
F

+
ΔF 2

r

F 2 +
ΔF 2

i

F 2

)1/2

− F.

(4.24)
Если ΔFr,i � F и (1+ Δ)1/2 ≈ 1+ Δ/2, то

δF ≈ ΔFr +
ΔF 2

r

2F 2 +
ΔF 2

i

2F 2 ≈ ΔFr . (4.25)

Альтернативным методом определения ΔFr в центросимметричном случае может
быть вычисление разностей величин F 2

lδF 2 = |(F + ΔF )|2 − |F |2 =
∣∣∣(F + ΔFr)

2 + ΔF 2
i

∣∣∣− ∣∣F 2
∣∣ =

= F 2 + 2FΔFr + ΔF 2
r + ΔF 2

i − F 2 ≈ 2FΔFr при ΔFr,i � F. (4.26)

При известном знаке F знак ΔFr можно определить из ΔFr = sign (F )δF . Если
есть полный набор данных, то для расчета разностных карт Фурье и определения
по ним распределения аномально рассеивающих атомов можно использовать форму-
лу (4.26).

4.3.2.2. Экспериментальное определение функций аномального рассеяния.
Наиболее точным методом определения функций аномального рассеяния f ′ и f ′′
является метод измерения показателя преломления рентгеновских лучей, хотя по-
добные измерения требуют специального оборудования, сильно отличающегося от
рентгеновского дифрактометра. Принцип этого метода основан на однозначной связи
между показателем преломления и атомным фактором рассеяния, подобной той,
которая существует в оптике между рассеянием и преломлением света (Иверонова и
Ревкевич, 1978; Feil, 2002). Как известно (см. § 1.4.1), абсолютный показатель пре-
ломления рентгеновских лучей при переходе из вакуума в конденсированную среду
определяется отношением их фазовых скоростей в вакууме и среде (n = c/v = λ/λ′).
Точное вычисление, как атомного фактора, так и показателя преломления рентгенов-
ских лучей возможно только в рамках квантовой теории рассеяния с учетом реляти-
вистских эффектов (Caticha-Ellis, 1981; Coppens, 1992, глава 6; Feil, 2002), но харак-
тер связи между ними можно выяснить, рассматривая рассеяние электромагнитной
волны колеблющимися электронами в дипольном приближении классической теории
рассеяния электромагнитного излучения. Преломление в рамках этой теории можно
рассматривать, как томсоновское рассеяние вперед, т. е. под углом равным нулю.
Если среда, через которую проходит рентгеновский луч, состоит из N одинаковых
заряженных частиц на единицу объема (например, слой, состоящий из свободных
электронов), каждую из которых можно рассматривать, как дипольный осциллятор,
то показатель преломления при переходе луча из вакуума в эту среду может быть
записан в виде (Caticha-Ellis, 1981; Feil, 2002)

n = 1− 2πNe2

mω2
f , (4.27)

где ω — угловая частота падающего излучения, f — коэффициент рассеяния каждой
частицей. Понятно, что отличие показателя преломления от единицы указывает на
фазовый сдвиг излучения при рассеянии вперед. В веществе электроны не свободны,
поэтому и их колебания испытывают некоторое «торможение» из-за связи с атомом.
В результате амплитуда электромагнитной волны, рассеиваемой электроном вперед,
оказывается меньше амплитуды вынуждающей первичной волны и сдвигается по
фазе. При рассмотрении рассеяния атомами эти эффекты сдвига фазы и ослабления
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амплитуды электромагнитной волны учитываются комплексной записью атомного
фактора рассеяния (4.23). Логично сделать то же самое и для показателя пре-
ломления, если он связан с коэффициентом рассеяния, т. е. записать его в форме
комплексного числа

n = 1− α− iβ. (4.28)

Если коэффициент рассеяния f в формуле (4.27) представить в виде аналогичном
формуле (4.23), то из (4.27) и (4.28) можно написать

α =
2πNe2

mω2
(f0 + f ′), β =

2πNe2

mω2
f ′′.

То же самое можно получить, рассматривая прохождение рентгеновского луча
через конденсированную среду, состоящую из атомов одного сорта, но в формулах
вместо коэффициента рассеяния электроном уже будет атомный фактор рассеяния.
Для полиатомного конденсированного вещества, состоящего из атомов разного сорта
с числом атомов сорта j в единице объема среды равным Nj , можно показать
(Caticha-Ellis, 1981; Coppens, 1992, глава 6), что действительный α и мнимый β чле-
ны показателя преломления рентгеновских лучей выражаются через члены атомного
фактора рассеяния (4.23) формулами

α =
λ2e2

2πmc2
∑

Nj(f0j+f ′
j), (4.29)

β =
λ2e2

2πmc2
∑

Njf
′′
j . (4.30)

В этих выражениях α отвечает за сдвиг фазы, а β за изменение амплитуды волны,
т. е. за ослабление интенсивности преломленного пучка рентгеновских лучей. Угол
рассеяния в формулах (4.29) и (4.30) равен нулю, так как для анализа прелом-
ления рассматривается случай рассеяния вперед. Это практически не сказывается
на величине дисперсионных членов атомного форм-фактора, которые определяют-
ся внутренними электронами атомов, а поэтому практически не зависят от угла
рассеяния, но при этом делает действительный член f0 известной константой для
каждого атома, переводя формулу (4.29) к виду (3.26), что устанавливает прямую
пропорциональность между действительным членом α показателя преломления и
частью f ′ атомного фактора.

Прецизионное измерение показателя преломления рентгеновских лучей выпол-
няется с помощью специального прибора, называемого рентгеновским интерферо-
метром. Теория и практика рентгеновской итерферометрии и способы определения
показателя преломления n по получаемым картинам муара подробно рассмотрены
в книге (Пинскер, 1982, глава 10). В рентгеновском интерферометре монохромати-
ческий рентгеновский луч с помощью специального монокристалла делится на два
когерентных пучка, один из которых пропускается через исследуемый образец, а вто-
рой проходит мимо, а потом эти пучки снова сводятся вместе. Фаза волны в пучке,
прошедшем через образец, изменяется, поэтому при встрече со своим двойником не
испытавшим преломления он образует картину муара. По полосам этой картины мож-
но с высокой точностью измерить величину сдвига фазы и по ней прямо рассчитать
показатель преломления и величину f ′. Метод прямого измерения f ′(ε) с помощью
рентгеновского интерферометра на синхротронном излучении, реализованный на
накопительном кольце DORIS подробно изложен в работе (Bonse & Hartman-Lotsch,
1984). В этой работе приведены величины f ′(ε), измеренные с помощью интерферо-
метра на образцах кобальта, никеля и меди. Использовавшаяся в этом исследовании
установка позволяла проводить измерения как в режиме интерферометрии, так и
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в режиме поглощения, по результатам которого сначала определялись величины
f ′′(ε), которые потом с помощью соотношения Крамерса–Кронига пересчитывались
в f ′(ε). Достоинство данного метода заключается в возможности использования для
измерений поликристаллических образцов.

Показатель преломления можно также измерять по критическому углу полного
внешнего отражения (см. формулы (3.28) и (3.29)), используемому в рентгеновских
зеркалах. Однако в этом случае нужно не только специальное оборудование, но и
специально подготовленные гладкие образцы, которые можно приготовить далеко не
из всех исследуемых веществ.

Экспериментальное определение дисперсионных поправок атомного фактора рас-
сеяния может быть также выполнено по спектрам поглощения, благодаря прямой про-
порциональности между коэффициентом поглощения рентгеновских лучей и мнимой
частью (f ′′) дисперсионной поправки атомного фактора рассеяния (4.30) 1). Для мно-
гоатомного кристалла эта пропорциональность выражается с помощью оптической
теоремы 2), устанавливающей связь между рассеянием и сечением поглощения лучей
при прохождении через вещество, и может быть описана формулой (см. например,
James, 1969; Caticha-Ellis, 1981; Coppens, 1992, или Chantler, 1995)

μ =
(
4πe2

mωc

)∑
Nif

′
i(ω) =

(
2λe2

mc2

)∑
Nif

′′
i (λ), (4.31)

в которой ω обозначает циклическую частоту рентгеновского излучения, а λ его
длину волны. Величина Ni определяет число атомов сорта i в единице объема ис-
следуемого вещества. В данном выражении величины f ′′ измеряются в электронных
единицах (числом электронов). С учетом того, что классический радиус электрона
(классическая амплитуда рассеяния электроном) e2/mc2 ≈ 2,82 · 10−15 м, формулу
(4.31) можно представить в более удобном для вычислений виде

μ(λ) = 0,564 · 10−14λNf ′′(λ). (4.32)

В этой формуле длина волны λ измеряется в [м], число N атомов в единице
объема [м−3], линейный коэффициент поглощения μ в [м−1]. Соответствующее зна-
чение действительной части (f ′) вычисляется по известному значению мнимой части
дисперсионной поправки (f ′′) с помощью соотношения Крамерса–Кронига (1.80).
Пример пересчета спектра поглощения в кривые аномального рассеяния показан на
рис. 4.9.

Поскольку интегрирование в формуле (1.80) должно быть в бесконечных пре-
делах, то при определении f ′(λ) недостающие точки экспериментально кривой
f ′′(λ) вдали от края поглощения обычно дополняют теоретическими значениями,

1) См., например, Иверонова и Ревкевич (1978) или Feil (2002).
2) Оптическая теорема в квантовой теории рассеяния (см. Физ. энцикл. Т. 3. С. 423; или

James, 1969) определяет соотношение между полным сечением рассеяния σt = σупр + σнеупр
и мнимой частью фактора рассеяния f(θ) при рассеянии на нулевой угол (θ = 0):
σt = (4π/k)� f(θ = 0), где k — волновое число. Как следствие, оптическая теорема указывает
соотношение комплексного показателя преломления n с коэффициентами нормального (томсо-
новоского) рассеянии под нулевым углом (переднее рассеяние) f0(θ = 0) и c коэффициентами
резонансного рассеяния f ′ и f ′′ всех атомов образца в зависимости от энергии фотонов
падающего излучения ε:

n(ε) = 1− α(ε) − iβ(ε) = 1−
(
h2c2r0
2πε2

) атомы∑
j

Nj

[
f0j (0) + f ′

j(ε) + if ′′
j (ε)

]
,

а также дает формулу (4.31).
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например, рассчитанными по методу Кромера и Либермана (Cromer, & Libermann,
1970), использующему для анализа рассеяния рентгеновских лучей электронами
атома квантовую теорию поля и релятивистские волновые функции. Для расчета
кривых аномального рассеяния по спектрам поглощения разработаны компьютерные
программы, выполняющие обработку экспериментальных данных практически в ав-
томатическом режиме, например, уже упоминавшаяся программа CHOOCH (Evans &
Pettifer, 2001).

При использовании метода аномального рассеяния для определения специфиче-
ских позиций в кристаллах или фаз структурных факторов при рентгеноструктур-
ном анализе 1) обычно требуется, чтобы число аномально рассеивающих атомов в
процентном отношении было небольшим (см. Walsh et al., 1999), поэтому сигнал
от них составляет небольшую часть общей интенсивности рассеяния кристаллом и
для его регистрации требуется достаточно точное и чувствительное измерительное
оборудование. Для измерений «аномального» поглощения от подобных образцов при
малой концентрации резонансно поглощающий центров наиболее подходит метод
флуоресцентного измерения спектра поглощения (принцип и техника этого метода
рассматриваются в разд. 5.5 и § 5.5.2), обладающей очень высокой чувствительно-
стью. Кроме того этот метод интересен тем, что способен работать с образцами,
размер которых меньше размера пучка рентгеновских лучей, что чаще всего случа-
ется в рентгеновских дифракционных исследованиях монокристаллов.

Для того, чтобы измерять поглощение по интенсивности рентгеновской флуорес-
ценции, необходимо иметь двухкристальный монохроматор высокого энергетического
разрешения, способный отбирать из пучка СИ длины волн с малым шагом скани-
рования спектра поглощения, аналогичный тем, которые применяются на экспери-
ментальных станциях для XAFS спектроскопии (см. гл. 5). Как видно из рис. 4.9,
энергетический интервал проявления скачка поглощения очень мал (в данном случае
около 5 эВ), и в этом узком интервале требуется получить хотя бы 3 измерения на
разных длинах волн, а желательно больше. В принципе, флуоресцентные измерения
для определения аномальной поправки f ′′ можно провести на том же дифрактометре
на пучке синхротронного излучения, на котором проводится рентгеноструктурный
эксперимент, если он имеет плавно настраиваемый монохроматор и рентгеновский
детектор с хорошим энергетическим разрешением, а также некоторые дополнитель-
ные устройства, которые используются в флуоресцентных методах измерения спектра
поглощения (§ 5.5.2). Однако, дифрактометр не всегда является оптимальным устрой-
ством для подобных измерений. В наиболее сложных случаях для измерения тонкой
структуры спектра поглощения приходится использовать специализированные флуо-
ресцентные спектрометры. Метод вычисления аномальных членов атомного фактора
по результатам измерения рентгеновской флуоресценции подробно описан в работе
(Evans & Pettifer, 2001).

Существуют и другие способы экспериментального определения аномальных по-
правок к атомному фактору (см. разд. 6.2 в Coppens, 1992). Методом определения
величины f ′, который, также как и рассмотренный выше метод измерения флуо-
ресценции не требует специального оборудования и может быть реализован с помо-
щью обычного дифрактометра, является вычисление значений f ′ по интегральным
интенсивностям брэгговских рефлексов от монокристалла, измеренным с высокой
точностью на длине волны рентгеновского излучения около края поглощения. Проце-
дуры для подобных вычислений сегодня имеются во многих пакетах компьютерных

1) Об использовании аномально рассеивающих центров в рентгеноструктурном анализе см.
далее, например, в обсуждении метода MAD.

13 Г.В. Фетисов
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программ для структурного анализа по дифракционным данным 1). В работе (Suortti
et al., 1985) на поликристалле Ni с помощью синхротронного излучения испытан
новый метод определения фактора аномального рассеяния — метод абсолютного
измерения интенсивности дифракции от поликристаллического образца в области
скачка поглощения и определение дисперсионного члена f ′ по результатам этого
измерения. Полученная в работе (Suortti et al., 1985) величина с точностью 0,2 элек-
трона совпадала с результатами определения этой величины другими методами,
такими, как метод поглощения или метод рентгеновской интерферометрии.

Для определения f ′(ε) также можно использовать стандартный метод уточне-
ния кристаллической структуры, в который эта величина включается в качестве
уточняемого параметра. Такой метод применялся уже много лет назад в работе
Will et al.(1987) для определения f ′(ε) около LIII края поглощения атома Yb в
образце Yb2O3 по дифрактограммам порошка, полученным на синхротронном из-
лучении. Однако, поскольку одновременно с определяемой величиной f ′(ε) должен
уточняться и масштабный фактор для всего набора данных, то в этом методе
велика вероятность корреляций уточняемых параметров, если вклад в рассеяние
от рассматриваемого элемента является преобладающим. Велика также вероятность
искажения результатов из-за корреляции уточняемой величины с тепловыми пара-
метрами атома. Поэтому результаты подобного уточнения надо интерпретировать с
большой осторожностью. Для устранения искажений результата корреляциями от
теплового параметра иногда прибегают к определению этого параметра из другого
независимого эксперимента, например, из монокристального структурного анализа
или нейтрон-дифракционных экспериментов, и включают полученную величину в
качестве фиксированной в массив данных для уточнения f ′ по экспериментальным
наборам, полученным на порошках.

4.3.2.3. Структурные задачи, решаемые с помощью аномальной дифракции.
Повышение контраста для анализа заселенности атомных позиций. Аномальное
рассеяние является очень чувствительным инструментом для выявления распреде-
ления, плохо различимых при обычной дифракции соседних элементов по более
чем одному типу кристаллографических позиций. Интересно отметить, что в этом
отношении рентгеновские лучи дают сравнимый или даже более высокий контраст
чем нейтроны для примерно половины элементов в периодической таблице.

Показательным примером может служить исследование структуры высокотем-
пературных сверхпроводников, рассмотренное в Coppens, (1992). Например, сверх-
проводник 2212 Bi–Sr–Ca–Cu–O состоит из двух слоев CuO2 разделенных слоем
катионов, состоящим главным образом из Ca и Sr. Другие слои состоят из висмута
и кислорода и содержат атомы стронция и кислорода, причем число атомов стронция
преобладает. Заселенности катионных позиций может изменяться, например, из-за
подстановки в материал двухвалентных атомов (Ca или Sr) в дополнение к трех-
валентному атому (Bi). Такая подстановка сказывается на формульной валентности
атомов Cu, поэтому для понимания свойств сверхпроводника важно знать располо-
жение замещающих атомов в структуре. Атомный фактор висмута сильно меняется
в непосредственной близости от его края поглощения LIII, который находится при
0,924 Å (или 13,42 кэВ). Из кривых поглощения с помощью метода Кромера и Ли-
бермана были получены значения f ′ равные −18,56 и −9,51 электрон соответственно
при длинах волн λ = 0,9243 и 0,9600 Å (см. рис. 4.11). В то же время факторы

1) Например, в широко известном пакете SHELX программ для структурного анализа
(Schneider and Sheldrick, 2002).
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рассеяния других атомов материала в этой области длин волн почти не меняются
(вариация их значений < 0,15 электрон).

Для выявления заселенности катионных позиций атомами Bi использовались
измерения дифракционных наборов данных на длине волны из области наибольшего

Рис. 4.11. Функция поглощения около края по-
глощения LIII висмута в Bi2Sr2CaCu2O8 (верх), и
теоретическое изменение f ′ (низ, энергетическое
разрешение 3 эВ). Стрелкой показано положение
минимума f ′ относительно линии спектра погло-

щения. Рисунок взят из Coppens, (1992)

сигнала аномального рассеяния. Для
проведения измерений была выбрана
длина волны λ1 = 0,9243 Å, т. е. в
непосредственной близости от края
LIII поглощения Bi, но не на са-
мой вершине пика резонансного по-
глощения, а около начала его ро-
ста (см. рис. 4.11), где наблюдался
минимум провала зависимости f ′(λ).
Длина волны, выбранная для по-
лучения набора данных без эффек-
та аномального рассеяния, равнялась
λ2 = 0,9600 Å. Эксперименты по сбо-
ру дифаракционных данных выпол-
нены на пучке SUNY X3 источни-
ка синхротронного излучения NSLS.
Результаты корректировались на по-
глощение с использованием коэффи-
циентов, полученных из эксперимен-
тальной кривой рис. 4.11.

Относительное масштабирование
двух наборов данных (полученного
на λ1 и λ2) и приведение их к единой
шкале проводилось методом наимень-
ших квадратов, а хорошее качество
этого масштабирования подтвержде-
но отсутствием заметных особенно-
стей в плоскости Cu-O на разностных
картах Фурье ΔF .

Предварительно структура данно-
го образца уточнялась по набору дан-
ных, измеренному на излучении Mo
Kα, в котором также содержались
сателлитные рефлексы (Petricek et
al., 1990). При уточнении были получены довольно большие значения заселенности
атомами Bi позиций около атомов Sr в стронций-содержащем слое и около позиций
Ca/Sr в слое между двумя плоскостями медь-кислород. Это позволило в дальнейшем
из обычных данных лабораторной дифрактометрии определить соотношения Ca/Sr
в позиции Ca/Sr/Bi и концентрацию вакансий в позиции Sr/Bi. При фиксации
заселенностей Bi в данных с аномальным рассеянием получилось, что заселенность
Sr в первой из двух упомянутых выше позиций составила 19(5)%, концентрации
вакансий во второй из этих позиций составила 14(2)%. Данный пример показывает
ценность метода дифрактометрии с избирательной чувствительностью к элементам
для исследований часто встречающихся проблем определения разупорядочения засе-
ленности в неорганических веществах.

Метод разностного аномального рассеяния применялся при исследовании образ-
цов YBa2Cu3−xMxO7, допированных катионами M = Fe (x = 0,3 и 0.5), Co (x = 0,2

13*
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и 0.5), Ni (x = 0,3) и Zn (x = 0,3) и проведенном в работе Howland et al.(1989)
с помощью порошковой дифрактометрии. Соединение YBa2Cu3O7 характерно тем,
что замена в нем атомов меди на переходные 3d элементы очень сильно влияет
на его сверхпроводниковые свойства. В этой связи важно знать, в какие из двух
неэквивалентных кристаллографических Cu позиций попадают атомы замещающего
элемента. Этими позициями в данном случае являются так называемые «цепочечные»
позиции и «плоскостные» позиции.

Обычно для решения подобных задач используют нейтронную дифрактометрию.
Однако при малой концентрации заместителей эта задача для нейтронной дифракции
очень трудна, поскольку длина рассеяния для Fe, Ni и Zn не сильно отличается от
длины рассеяния Cu (соответственно в порядке перечисления длины рассеяния равны
9,5, 10,3 и 5,7 фм по сравнению с 7,7 фм для Cu) 1). При энергии рентгеновских
фотонов примерно на 10 эВ ниже энергии К-края поглощения контраст рассеяния
рентгеновских лучей оказывается более чувствительным к замещающим элементам
в позициях Cu. Из анализа, основанного на рассмотрении интегральной интенсивно-
сти нескольких специально выбранных рефлексов с фиксированными координатами
атомов, Howland et al. (1989) сделали вывод, что Fe и Co преимущественно занимают
цепочечные позиции Cu(l), а атомы Ni и Zn распределены приблизительно статисти-
чески по позициям Cu(l) и Cu(2).

Метод определения заселенности разных позиций какими-либо атомами по раз-
ностным картам Фурье с использованием дифракционного контраста, создаваемого
с помощью аномального рассеяния, сегодня применяется очень широко и успешно.
Например, в работе (Joubert et al., 1998) с его помощью по данным порошковой
дифрактометрии удалось уточнить распределение атомов Ni, Mn, Al и Co по двум
положениям в материалах электродов батарей LaNi3,55Mn0,4Al0,3Co0,75 (простран-
ственная группа P6/mmm).

Еще одной практически важной областью химии и материаловедения, где приме-
нение аномальной дифракции с селективной чувствительностью к элементам очень
эффективно, является исследования микропористых материалов, в частности цеоли-
тов, которые играют все большую роль в современной технике и технологиях.

Микропористые материалы — это кристаллические вещества с соединяющимися
между собой пустотами или каналами, размеры которых обычно от 3 Å до 20 Å,
т. е. сравнимы с размерами молекул. Большая внутренняя площадь поверхности и
большой объем пустот при их предельно малых размерах, если в них присутствуют
функциональные центры, распределенные по внутренним поверхностям, делает мик-
ропористые материалы очень активными. В большинстве случаев разрабатываемые
материалы этого типа предназначены для использования в качестве катализаторов
или подложек для катализаторов для нефтяной промышленности либо в качестве
молекулярных сит. Среди новейших применений микропористых материалов можно
отметить, создание на их основе новых опто-электронных приборов, биологических
материалов и имплантов, химических сенсоров и мембран для разделения газов, а
также аккумуляторов газов (см. обзор Marlow et al., 2002).

Самую большую группу микропористых материалов представляют цеолиты. Цео-
литы с их хорошо организованной регулярной системой пор и полостей являются по-
чти идеальными материалами для удерживания наночастиц, например, окислов пере-
ходных металлов, которые также могут вовлекаться в процесс катализа. Встраивание
в цеолит небольшого количества малых атомов переходных металлов сильно влияет
на их восстановительно-окислительную активность. Знание структуры этих материа-

1) фм — фемтометр.



4.3. Применения СИ в рентгеноструктурном анализе монокристаллов 389

лов необходимо для понимания и прогнозирования их макроскопических физических
и химических свойств. Важно знать координацию, расположение, степень окисления
и силу связи двухвалентных и других ионов переходных металлов, встраиваемых
в структуру, которые изменяют электрический заряд каркаса и сильно влияют на
активность и селективность микропористых материалов в каталитических и других
реакциях. Дифракционные методы лабораторной монокристальной дифрактометрии,
которые обычно дают наиболее полный ответ на такие структурные вопросы, в
случае микропористых материалов не всегда способны сделать это с достаточной
надежностью. Главной проблемой здесь является малый размер кристаллов, которые
можно получить из этих материалов, чтобы воспользоваться монокристальной ди-
фрактометрией. Из-за этого часто приходится прибегать к расшифровке структуры по
дифракционным данным, полученным на порошках. Но и здесь возникает проблема,
связанная с малой концентрацией, а часто и хаотическим распределением активных
ионов металла по позициям в отрицательно или положительно заряженных карка-
сах цеолита. В этом случае обычные дифракционные методы рентгеноструктурного
анализа оказываются бессильны выявить такие позиции, а тем более определить их
заселенность. Однако эти задачи можно решать с помощью синхротронного излуче-
ния и аномальной дифракции. Ряд исследований, выполненных на алюмофосфатах
и цинкофосфатах с помощью метода МАД, довольно подробно описан в обзоре
Helliwell M. (2000).

Примером структурного исследования микропористого материала с помощью ано-
мальной дифракции может служить анализ распределения атомов Co изоморфно
замещающих часть атомов Zn в цинкофосфате CoZnPO-CZP (Na6[Co0,2Zn0,8PO4]6·×
×6H2O). Данный пористый материал является молекулярным ситом (ультрафиль-
тром), и образует хиральный гексагональный кристалл (пространственная группа
P6522 или P6122), в котором около 20% двух независимых позиций металла, ко-
торые обычно в цинкофосфате занимают атомы цинка, замещены встроенными в
это соединение атомами кобальта. Задача исследования состояла в определении по
каким из этих позиций распределены встроенные атомы, и решалась она авторами
работы (Helliwell, M., Helliwell, J.R. et al., 1999) посредством измерения наборов ди-
фракционных данных на разных длинах волн из спектра синхротронного излучения
накопительного кольца ELETTRA.

Для определения структуры использовался набор данных, полученный на лабо-
раторном дифрактометре с излучением Cu Kα трубки с вращающимся анодом. Из-за
того, что контраст между атомами Co и Zn был очень мал, распределение атомов
Co по металлическим позициям однозначно определить из этого набора не удалось.
Для разделения этих элементов были получены наборы дифракционных данных на
четырех разных длинах волн, которые выбирались в положениях минимума f ′ и
максимума f ′′ для атомов Co (соответственно при 1,6083 Å и 1,6073 Å) и Zn (со-
ответственно при 1,2846 Å и 1,2840 Å). Дополнительно были проведены измерения
на длине волны 1,45 Å, удаленной от краев поглощения всех металлических атомов
исследуемого кристалла. По полученным наборам дифракционных рефлексов были
построены разностные карты Фурье для f ′ атомов Co и Zn, которые четко показали,
что во всех металлических позициях велик процент атомов Zn, а атомы Co встроены
главным образом только в одну из них (позиция Zn1).

Подобные исследования успешно проводились и на других микропористых ма-
териалах. С их результатами можно ознакомиться в обзорах (Helliwell M. 2000;
Helliwell, Jones et al., 2005). В работе (Helliwell, Jones et al., 2005) показано, что
аномальная дифракция может ответить не только на рассмотренные выше вопросы,
но и дать информацию о распределении функциональных центров с разной степенью
окисления. Для этого иногда приходится привлекать и другие дополнительные неди-
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фракционные методы, также использующие эффект аномального рассеяния рентге-
новских лучей, в частности рентгеновскую абсорбционную спектроскопию в области
краев поглощения, например, XAFS или XANES 1), которые позволяют определять
локальную структуру координационного окружения резонансно рассеивающих ана-
лизируемых атомов.

Валентная чувствительность аномальной дифракции. Край поглощения со-
стоит из ряда переходов с внутреннего уровня на незанятые связные уровни и
в ионизированное состояние. Поскольку, как начальный, так и конечный уров-
ни испытывают влияние степени окисления резонансного атома, а также влияние
его химического окружения, то разность энергий Ek − En меняется от вещества
к веществу, а следовательно может меняться положение края поглощения эле-
мента в разных химических соединениях. Например, в исследовании Wong et al.
(1984) установлено, что K-край поглощения ванадия в ряду VO, V2O3, V4O7,
V2O4, V2O5 сдвигается в сторону высоких энергий приблизительно на 2,5 эВ при

Рис. 4.12. Сравнение величины f ′ вблизи
края поглощения железа для случаев двух-
и трехвалентного железа: Fe(II) в соеди-
нении Fe(II)(NH4)2(S04)2 6H2O и Fe(III) in
Fe(III)(NO3)3. Данные получены из спектров
поглощения. Кривая, сдвинутая в сторону бо-
лее высокой энергии, соответствует большей

валентности. (рисунок из Coppens, 1992)

увеличении валентности на единицу.
Для краев LIII редкоземельных ме-
таллов сообщалось о еще более силь-
ных химических сдвигах, достигающих
6–8 эВ на единицу увеличения валент-
ности при окислении (Krill G. et al.,
1982). Эти сдвиги указывают на то, что
идентичные атомы в разном химиче-
ском окружении имеют разные факто-
ры рассеяния вблизи края поглощения,
что иллюстрирует рис. 4.12.

Из рис. 4.12 видно, что, благодаря
быстрому изменению f ′ вблизи края
поглощения и химическому сдвигу, при
достаточно высокой степени монохро-
матичности рентгеновского излучения
и точности настройки его энергии мож-
но выбрать энергию, при которой бу-
дет преобладать аномальное рассеяние
от Fe(III), что позволяет проводить из-
мерения с преимущественной чувстви-
тельностью к трехвалентному железу,
т. е. различать позиции одного и того

же элемента с разной степенью окисления 2). Подобный ход функции f ′(ε) аномаль-
ного рассеяния обычно наблюдается рядом с краем поглощения с низкоэнергетиче-
ской стороны.

Примером практического применения валентной чувствительности аномального
рассеяния может служить одно из первых исследований подобного рода, выполненное
в работе (Attfield, 1990) изучение валентной упорядоченности распределения Eu в

1) Эти экспериментальные методы структурных исследований рассматриваются в гл. 6 на-
шего обзора.

2) Как видно из рис. 4.12, для обнаружения более или менее правильной разницы f ′

с помощью соответствующей настройки энергии зондирующего пучка рентгеновских лу-
чей спектральное разрешение должно быть очень высоким (в данном случае � 3 эВ или
Δλ/λ � 0,04%) и монохроматор должен обеспечивать высокую точность настройки на задан-
ную длину волны.
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структурах Eu3O4 и Eu2O3. Дифракционные данные были получены методом ди-
фрактометрии порошка на смеси орторомбического Eu3O4 и кубического Eu2O3, где
известно, что Eu3O4 является валентно упорядоченным веществом с тремя кристал-
лографически различающимися катионными позициями. Измерения проводились на
одной длине волны λ = 1,7771(1) Å (или энергии 6976,9 эВ, равной энергии LIII края
поглощения свободного атома Eu). Поскольку экспериментальных данных о величине
изменения факторов рассеяния f ′ и f ′′ из-за валентности для Eu не было, то автор
воспользовался этими величинами, известными для Gd и Sm, стоящих рядом с
европием в периодической таблице, предполагая, что они для европия аналогичны. С
использованием этих данных в методе наименьших квадратов уточнялась величина
химического сдвига края поглощения в зависимости от валентности и заселенность
позиций. Сложность определения факторов рассеяния атомов Eu в разных позициях
в данном случае состояла в сильной корреляции между величиной температурных
параметров и уточняемыми величинами f ′. Для преодоления этой трудности при
уточнении температурные факторы фиксировались на разумных значениях, извест-
ных из других исследований. В результате получено, что трехвалентный европий
преимущественно занимает позиции Eu(3).

Из-за больших трудностей, связанных с корреляциями величин химических сдви-
гов f ′ и f ′′ с тепловыми параметрами при уточнении распределения валентных
состояний по кристаллографическим позициям в процессах структурного анализа,
дифракционные исследования подобного рода являются сложным занятием и про-
водятся очень редко. Задача определения валентного упорядочения намного проще
решается с помощью методов XAFS, например, методом XANES. Эти методы также
реализуются на синхротронном излучении, также используют резонансное рассея-
ние рентгеновских лучей, тот же химический сдвиг, пример которого показан на
рис. 4.12, но несколько другим образом. В настоящее время техника этих методов
достигла достаточно высокой степени развития, чтобы надежно решать проблемы,
связанные с исследованием локальной структуры веществ. Задача измерения распре-
деления валентности по разным позициям для этих методов еще больше упрощается,
если из рентгеноструктурного анализа уже известна структура вещества. Но об этих
методах подробнее будет рассказано в следующей главе данной книги.

4.3.3. Многоволновая аномальная дифракция (MAD). Долгое время в рент-
геновской кристаллографии белков, очень сложная структура которых состоит в
основном из легких атомов, практически единственным способом определения фаз
структурных факторов был метод мультиплетного изоморфного замещения (МИЗ,
известный в англоязычной литературе как метод MIR = multiplet isomorphous
replacement), основанный на введении в состав белка тяжелых атомов, которые слу-
жат началами отсчета для определения фаз. Этот метод состоит в получении набора
дифракционных данных от исследуемого нативного белка и нескольких его измо-
морфных производных — невалентных комплексов белка с тяжелыми атомами (Au,
Pb, Hg, Ag, Tl и др.), присоединение которых не должно искажать пространственное
расположение других атомов в белковой молекуле и изменять элементарную ячейку
кристалла белка. По наборам данных от изоморфных производных исследуемого
белка, как правило, удается определить положение тяжелых атомов, а по сравне-
нию интенсивностей рефлексов от этих образцов и от кристалла нативного белка
удается определить фазы структурных факторов, необходимые для расшифровки
полной структуры. Метод МИЗ для расшифровки структуры белков был разработан
и испытан в середине 1950-х годов (Green et al.,1954; Perutz, 1956; Harker, 1956;
Blow & Crick, 1959) и до начала 1990-х годов оставался монопольным способом
решения фазовой проблемы при расшифровке структуры белков. Несмотря на свою
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эффективность, метод МИЗ имеет ряд недостатков, ограничивающих область его
применения: во-первых, необходимость приготовления образцов изоморфных про-
изводных, что является очень длительным и не всегда успешным процессом, а,
во-вторых, в нем используется сравнение данных, полученных на разных образцах,
каждый из которых может иметь свои особенности, делающие такое сравнение не
совсем корректным.

Сегодня можно с уверенностью говорить, что указанные недостатки рентгено-
структурного анализа белков уже удалось устранить с помощью синхротронного
излучения, которое позволяет при дифракционных измерениях настраиваться на
любую нужную длину волны рентгеновского диапазона и использовать для опреде-
ления фаз эффект аномального рассеяния атомами, естественным образом содержа-
щимися в структуре молекул белков. Метод многоволновой аномальной дифракции
(MAD), пришедший на подмогу методу МИЗ в рентгеноструктурном анализе белков,
основан на использовании эффекта аномального рассеяния какого-либо из атомов
содержащихся в составе белка. Все необходимые измерения проводятся на одном
монокристалле, содержащем атомы с достаточно сильным аномальным рассеянием в
области скачка поглощения. Для определения фаз и полной расшифровки структуры
в этом методе требуется иметь минимум две длины волны (λ1 и λ2) рентгеновского
излучения и три набора дифракционных данных, в которых должны присутствовать
фриделевские пары F+(λ1), F−(λ1) и F+(λ2), а лучше еще и F−(λ2). Присутствие
атома металла в структуре белка не является проблемой, поскольку около 30% бел-
ков являются металлопротеинами, и эти атомы могут быть использованы в качестве
аномально рассеивающих центров. В случае отсутствия подобной метки возможно
приготовление образца белка с подстановкой селенометанина и использование края
поглощения селена для аномальной дифракции. Подробный обзор этого метода в его
современном виде можно найти, например, в статьях (Hendrickson & Ogata, 1997;
или Ogata, 1998).

Для того, чтобы МАД стала рутинным методом исследования макромолекуляр-
ных кристаллов, кроме наличия настраиваемого по длине волны синхротронного
излучения пришлось решить целый ряд сложных технических проблем. За последние
два десятка лет была создана прикладная теория метода, созданы измерительные
установки, удовлетворяющие специальным требованиям эксперимента для решения
структур методом МАД, и разработаны компьютерные программы для выделения
фаз из дифракционных данных, испытывающих эффект аномального рассеяния.
Расширению области применений метода также способствовало развитие методов
замораживания белковых кристаллов до температуры жидкого азота, что позволило
повысить точность дифракционных измерений и продлить срок жизни кристаллов.

4.3.3.1. Теоретические основы метода МАД. Метод определения фаз струк-
турных факторов по дифракционным данным, измеренным на многих длинах волн,
известный как МАД, пользуется алгебраическим формализмом, достаточно хорошо
разработанным и изложенным в статьях (Karle, 1980; Hendrikson, 1985). В рамках
этого формализма, являющегося сегодня основой теории МАД, полный структурный
фактор λF (H), измеренный на определенной длине волны λ, определяющий интен-
сивность рассеяния всеми атомами элементарной ячейки кристалла в дифракционный
рефлекс с вектором обратной решетки �H выражается, как

λ �F ( �H) = ◦ �FT +
f ′ + if ′′

f0
◦ �FA, (4.33)

Вектор ◦FT обозначает инвариантное (не зависящее от длины волны) значение
суммарного коэффициента рассеяния, которое включает в себя рассеяние от всех
нормально рассеивающих атомов и часть вклада от аномально рассеивающих ато-
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мов, описывающуюся только нормальной частью атомного фактора рассеяния, т. е.
коэффициентом f0. Вектор ◦FA обозначает инвариантный вклад в структурный
фактор от аномально рассеивающих атомов, зависящий от дисперсионной поправ-
ки к атомному фактору. Составляющие структурного фактора, векторы ◦F с под-
строчными индексами, являются векторами на комплексной плоскости. Поэтому
их можно записать в комплексной форме, как �FT = |FT | cos φT + i |FT | sin φT и
�FA = |FA| cos φA + i |FA| sin φA. Используя эти обозначения, квадрат модуля струк-
турного фактора |λF (H)|2, который определяется экспериментально посредством из-
мерения интегральной интенсивности дифракционного рефлекса, можно представить
в виде∣∣∣λ �F ( �H)

∣∣∣2 = |◦FT | 2 + a(λ) |◦FA| 2 + b(λ) |◦FT | |◦FA| cos (◦φT − ◦φA)+

+ c(λ) |◦FT | |◦FA| sin (◦φT − ◦φA), (4.34)

где a(λ) = [(f ′)2 + (f ′′)2]/f 20 , b(λ) = 2f ′/f0, c(λ) = 2f ′′/f0. Если в элементарной
ячейке кристалла есть лишь один тип аномально рассеивающих атомов и для него
значения f0, f ′ и f ′′ известны, то данное уравнение содержит три неизвестных:
|◦FT |, |◦FA| и разность фаз Δ◦φ = (◦φT − ◦φA). Увеличение числа типов аномально
рассеивающих атомов до Na увеличивает число неизвестных до 2Na + 1, а не до 3Na,
поскольку |◦FT | от длины волны не зависит. Если провести сбор дифракционных
данных от такого кристалла на ряде длин волн (например, на Nλ длин волн, причем
длины волн подбираются так, чтобы на них, как можно сильнее проявлялись f ′ и
f ′′) и постараться, чтобы в наборах присутствовали фриделевские пары с векторами
+ �H и − �H , либо пары из симметрически эквивалентных рефлексов, то во всех
наборах для каждого рефлекса будет зарегистрировано 2Nλ значений структурного
фактора. Если число зарегистрированных значений превышает число неизвестных
для данного рефлекса, т. е. 2Nλ > (2Na + 1), то значения неизвестных |◦FT |, |◦FA|
и (◦φT − ◦φA) можно определить из уравнения с помощью метода наименьших
квадратов. Конечно, для решения уравнения данные из разных наборов должны быть
приведены к единому масштабу, т. е. к общей шкале. Далее, используя значения
|◦FA|, можно определить пространственное расположение центров аномального рас-
сеяния, а уже по ним рассчитать сначала значения ◦φA, а затем, зная Δ◦φ, вычислить
значения ◦φT , что при известном |◦FT | позволяет полностью определить структуру
элементарной ячейки. Если элементарная ячейка содержит лишь один тип аномально
рассеивающих атомов, то в принципе фазы можно определить по двум наборам
данных, один из которых измерен на длине волны соответствующей краю поглоще-
ния. Разности модулей структурных факторов, вызываемые аномальным рассеянием,
очень малы и обычно составляют лишь несколько процентов от величины модуля
структурного фактора, поэтому в сложных случаях для более надежного решения
лучше использовать более двух наборов данных и метод наименьших квадратов.

4.3.3.2. Чувствительность метода аномального рассеяния. Аномальное рас-
сеяние, как правило, применяется для исследования тонких особенностей структуры,
когда доля вызывающих эти особенности атомов в структуре мала, поэтому важно
понимать какое минимальное количество, например замещающих атомов можно
заметить с помощью аномального рассеянии, т. е. какова чувствительность метода.

Сначала выясним какие рефлексы наиболее чувствительны к эффекту аномаль-
ного рассеяния.

Как показано в § 5.1.2 книги (Coppens, 1992), статистический вклад в дисперсию
при вычитании фона из интенсивности рефлекса по формуле (I − B) определяется



394 Гл. 4. Рентгеноструктурный анализ на СИ

формулой
σ2(I −B) = I + nB, (4.35)

где n является отношением числа шагов (при измерении интенсивности шаговым
сканированием) на пике интенсивности к числу шагов на фоновой части профиля
интенсивности. Интенсивность рефлекса можно выразить через квадрат структур-
ного фактора как (I − B) = k2F 2 с помощью коэффициента пропорциональности k,
который зависит от длительности экспозиции при измерении интенсивности. Учиты-
вая определение дисперсии σ2(k2F 2) = k4σ2(F 2) формулу (4.35) можно переписать в
виде

σ2(I −B) = k2F 2 + (n+ 1)B, (4.36)

или
σ2(F 2) =

F 2

k2
+ (n+ 1)

B

k4
. (4.37)

Предполагая для простоты, что фон и k при измерении на двух длинах волн
одинаковы, можно получить

σ2(F 2) = σ2(F 2
λ1 − F 2

λ2) = σ2(F 2
λ1) + σ2(F 2

λ1) =

=
1
k2

[
F 2
λ1 + F 2

λ2 + 2(n+ 1)
B

k2

]
=

1
k2

[
2F 2

λ2 + δF 2 + 2(n+ 1)
B

k2

]
. (4.38)

Отсюда можно определить, что отношение δ/σ(δ) сигнал/шум равно
δF 2

σ(δF 2)
= k

δ√[
2F 2

λ2 + δ + 2(n+ 1)B/k2
] . (4.39)

Из полученной формулы видно, что отношение сигнал/шум пропорционально коэф-
фициенту k, т. е. длительности экспозиции при измерении интенсивности рефлекса,
и тем больше, чем меньше величина фона B.

В экспериментах с использованием аномальной дифракции возможны разные слу-
чаи. Например, случай образцов, для которых вклад в интенсивность брэгговского
рефлекса от аномально рассеивающих атомов мал по сравнению с другими атомами
кристалла. Тогда корреляции между величинами δ и F может не наблюдаться и
сигнал аномального рассеяния будет проявляться сильнее в слабых брэгговских
отражениях.

Возможен случай образцов, в которых сигнал аномального рассеяния в структур-
ном факторе преобладает и величина δF 2 оказывается пропорциональной F 2. Тогда,
если пренебречь величиной фона, то δ/σ(δ) = F 1/2. Поскольку величина аномальных
членов атомного фактора не зависит от угла рассеяния или от (sin θ)/λ, то сигнал
аномального рассеяния сильнее проявится в рефлексах более высокого порядка (т. е.
при бòльших индексах hkl), где интенсивность нормального отражения уменьшается.

Можно легко показать, что чувствительность методов аномального рассеяния
зависит от соотношения между величиной скачка дисперсионного члена Δf ′ кон-
тролируемого атома в области скачка поглощения по сравнению с его значением на
длине волны λR нормального рассеяния и соответствующим изменением амплитуды
структурного фактора (FλE − FλR) при измерении на длине волны края поглощения
λE по сравнению с измерением на длине волны, удаленной от всех краев поглощения
λR. Действительно, относительную величину эффекта аномального рассеяния можно
приближенно выразить дисперсионным отношением (Helliwell, 1992)

FλE − FλR
FλR

=
(
NA
N

)1/2 Δf ′

f0
. (4.40)
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Здесь NA обозначает число атомов, используемых в качестве аномально рассеиваю-
щих меток, N — число атомов, f0 средний атомный фактор по элементарной ячейке.
Если использовать в качестве оценки величины эффекта аномального рассеяния
сравнение структурных амплитуд фриделевских пар дифракционных рефлексов, то
это отношение для хирального кристалла 1) можно представить в виде (Helliwell,
Jones et al., 2005; Olczak et al., 2003)

F+
λP − F−

λP

FλR
=

√
2
(
NA
N

)
Δf ′′

f0
, (4.41)

где F+
λP и F−

λP обозначают структурные амплитуды, измеренные от рефлексов hkl и
hkl на длине волны, соответствующей положению максимума f ′′.

4.3.3.3. Резонансные метки для структурного анализа методом MAD. Ка-
кие атомы применяются в качестве резонансных меток в методе MAD?

Белки обычно естественным образом содержат атомы C, N, O и S, величина
сигнала аномального рассеяния от которых очень мала, и эти атомы, за исключе-
нием серы, не годятся в качестве резонансных меток для метода МАД. Величи-
на аномального рассеяния у атомов серы более выражена и при дифракционных
измерениях эффект от них может превышать статистические ошибки измерения.
Известны успешные попытки использовать их, а также атомов хлора, в качестве
аномальных меток для расшифровки структуры белков методом МАД (см., например,
Hendrickson & Teeter, 1981; Dauter et al., 1999). Но чаще всего в качестве меток
в методе МАД используют более тяжелые атомы, которые либо присутствуют в
структуре макромолекул, либо вводятся в нее специально методом изоморфного
замещения.

Пучки СИ, специально предназначенные для белковой кристаллографии, обычно
позволяют выбирать излучение в интервале энергий 25–6 кэВ (или в интервале
длин волн 0,5–2,0 Å). Имея такой широкий выбор, можно подобрать излучение для
измерений на длине волны края поглощения почти любого из атомов периодической
таблицы. В качестве резонансных меток в методе МАД могут использоваться, как
элементы, естественным образом присутствующие в белках (например, Ca, Mn, Fe,
Co, Cu, Zn, Mo), так и специально внедренные в структуру белка атомы тяжелых
элементов, например, Se, Br, Kr, лантаниды, Hg, и многие другие, список которых
можно найти в обзоре (Hendrickson & Ogata, 1997).

Выбор атома для использования в качестве метки зависит от задачи, для решения
которой метка применяется. Например, при расшифровке структуры металопротеинов
введения дополнительных меченых атомов может не понадобиться вовсе, и структуру
таких белков часто удается определить по одному набору данных с помощью метода
Паттерсона. Если все же метка используется, то желательно иметь в образце по
возможности минимальное число аномально рассеивающих атомов, но обладающих
мощным сигналом аномального рассеяния. Результат будет гораздо хуже, если число
аномально рассеивающий атомов велико, а их сигнал слаб. По этой причине часто в
МАД предпочитают использовать в качестве резонансных меток атомы лантанидов,
обладающие сильным скачком поглощения. При этом оказывается, что для атомов с
достаточно большим атомным номером дисперсионная поправка аномального рассе-
яния из-за возбуждения L уровня может быть очень большой, поэтому для работы
с ними не требуется очень жесткого излучения, которое нужно для работы около K

1) Хиральность кристаллов всегда резко проявляется при аномальном рассеянии. Частным
примером является поляризационная чувствительность дисперсионных членов атомного фак-
тора рассеяния (Feil, 2002; Bricogne et al. 2005; Dmitrienko et al., 2005).
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края поглощения тяжелых атомов. Например, в исследовании (Philips et al., 1978) на
скачке LIII поглощения цезия (55Cs) обнаружено гигантское изменение дисперсион-
ной поправки (около 26,7 электрон), сильно гасящее интенсивность дифракционных
рефлексов от образца кислого тартрата цезия. Последние измерялись на длине волны
в непосредственной близости к LIII краю поглощения, по сравнению с данными полу-
ченными на длинах волн, при которых аномальное рассеяние практически отсутство-
вало. В ряде работ (см., например, Yang„ Hendrickson et al., 1990; Hendrickson et al.,
1990) было установлено, что достаточно хорошей резонансно рассеивающей меткой
может быть селен (34Se). Использование селена в качестве аномально рассеивающей
метки в рентгеновской кристаллографии белков оказалось очень привлекательным,
поскольку селенометонин (Se-Met) часто естественным образом присутствует в бел-
ках в количествах около 2%, а в других случаях его намного легче присоединить к
нативному белку (Doublié, 1997), чем сделать изоморфные производныие для метода
МИЗ. По этой причине использование атомов селена стало очень популярным в
решении структур белков методом МАД.

4.3.3.4. Стратегия экспериментов МАД. Главным условием успешного про-
ведения эксперимента МАД является получение максимального сигнала от аномаль-
ной дифракции. Измеряемая величина этого сигнала, конечно определяется типом
аномально рассеивающего атома, но в то же время сильно зависит от технических
характеристик измерительной установки: как от яркости и точности настройки источ-
ника излучения, так и от качества измерительной установки и, конечно, от качества
исследуемого образца. Из формул (4.40) и (4.41) видно, что максимальные сигналы
аномального рассеяния для всех рефлексов следует ожидать на пике энергетической
зависимости мнимой части (f ′′) атомного фактора рассеяния резонансного атома, а
для фриделевских пар на излучении, энергия которого соответствует наибольшей
величине провала энергетической зависимости действительной компоненты (f ′).

В простейшем случае, когда исследуется кристалл с одной резонансной меткой,
для решения структуры методом MAD необходимо отснять по крайней мере два
одинаковых дифракционный эксперимента, один из которых должен быть на длине
волны равной длине волны края поглощения метки, а второй на длине волны сильно
отличающейся от нее. Но поскольку определение фаз в методе MAD выполняется
с помощью аппроксимации методом наименьших квадратов, то с увеличением пе-
реопределенности набора данных результат становится надежнее. Поэтому лучше
иметь три набора данных. Дальнейшее увеличение числа длин волн часто не ока-
зывает существенного влияния на результат, но сильно увеличивает длительность
эксперимента. Поэтому при выборе числа длин волн для экспериментов МАД всегда
приходится искать компромисс между тем, что требует цель исследования, и сколько
времени будет потрачено, и стоит ли незначительное улучшение результата допол-
нительных затрат на эксперимент. Обычно в экспериментах MAD измеряются три
набора дифракционных данных при трех разных длинах волн. Эти длины волн вы-
бираются по результатам сканирования флуоресцентного спектра, который проводят
перед началом дифракционных экспериментов. Длины волн выбираются следующим
образом (см. рис. 4.13):

• Первая длина волны (λ1) берется на максимуме значения f ′′, т. е на пике
флуоресцентного спектра;

• вторая длина волны (λ2) берется в минимуме значения f ′, который обычно
соответствует точке перегиба спектра флуоресценции 1) (рис. 4.9);

1) Как правило, длины волн λ1 и λ2 очень близки, поэтому для их выбора требуется
рентгенооптическая система с высоким спектральным разрешением (обычно Δλ/λ � 0,02%).



4.3. Применения СИ в рентгеноструктурном анализе монокристаллов 397

• третье измерение проводится на длине волны (λ3) удаленной от края поглоще-
ния, обычно на 500–800 эВ в высокоэнергетическую сторону 1).

Несмотря на то, что значения f ′′ и f ′ можно рассчитать теоретически, например
методом Кромера–Либермана (Cromer & Libermann, 1970), или взять их из таблиц,
эти значения и положения их максимальных отклонений (пиков) скорее всего будут
отличаться от реально измеряемых для атома в структуре кристалла из-за влияния

Рис. 4.13. Схематическое изображение
выбора длин волн для экспериментов
MAD, исходя из вида функций аномаль-

ного рассеяния f ′′ и f ′

химической связи и окружения других ато-
мов. Различие между экспериментально на-
блюдаемыми значениями дисперсионных по-
правок и расчетами по методу Кромер-
Либермана особенно велико для скачков по-
глощения LII и LIII. Поэтому до начала
эксперимента крайне желательно измерять
эти величины и их зависимость от энер-
гии рентгеновских лучей экспериментально.
Это можно сделать путем измерения спек-
тра поглощения исследуемого кристалла в
окрестности скачка поглощения меченного
аномально рассеивающего атома, как это де-
лается в методах XAFS (см. гл. 5), и найти
на этих спектрах «белые линии», положение
которых укажет длину волны излучения,
при которой можно получить максимальный
сигнал аномального рассеяния (см. спектр
на рис. 4.10 и рис. 4.13).

Измерение дифракционных данных на длинах волн, соответствующих «белой
линии», дает максимальный сигнал для компоненты f ′′ дисперсионной поправки к
атомному фактору рассеяния, которая прямо пропорциональна величине линейного
коэффициента поглощения, и в этом случае разности структурных факторов для
фриделевских пар получаются максимальными. Энергетическое положение макси-
мального отклонения спектра компоненты f ′ (минимальное значение величины f ′)
обычно сдвинуто относительно положения максимума спектра f ′′, но чаще всего оно
совпадает с точкой перегиба спектра поглощения в области скачка. Для получения
максимального контраста Δf ′ в методе МАД набор дифракционных данных, изме-
ренных на длине волны, соответствующей минимальному значению f ′ (т. е. точке
перегиба линии скачка поглощения (рис. 4.10 и 4.11)), сравнивают с данными, полу-
ченными на рентгеновском излучении с энергией существенно большей положения
края поглощения. Хотя, в принципе, для однозначного определения фаз структурных
факторов достаточно лишь двух наборов, для надежности расчета карт электрон-
ной плотности получают три, а часто и более наборов данных. Обычно съемку с
отсутствием аномального рассеяния проводят на нескольких длинах волн, например,
на длине волны ниже края поглощения и на длине волны выше края поглощения.
Интенсивности одного из этих наборов можно использовать для нормировки всех
других наборов, включая набора данных с аномальным рассеянием.

Итак, в методе МАД обычно приходится собирать не менее трех наборов дан-
ных, поэтому эксперимент в несколько раз длиннее обычного монокристального

1) Выбор этой длины волны с высокоэнергетической стороны края поглощения обусловлен
стремлением снизить отрицательное влияние на интенсивность дифракционных рефлексов от
поглощения в образце.
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дифракционного эксперимента. Для сбора данных при МАД на синхротронном из-
лучении обычно измерения проводятся двухкоординатным детектором при вращении
монокристалла. При этом используются два метода: либо вращение монокристалла,
ориентированного так, чтобы фриделевские пары всех рефлексов регистрировались
на одной дифрактограмме, для чего нужен гониометр, позволяющий ориентировать
монокристалл разными способами, либо метод инвертированного прохождения пучка,
и при этом достаточно иметь гониостат с одной осью ϕ вращения кристалла, ориенти-
рованной перпендикулярно первичному пучку рентгеновских лучей. Использование
гониометра повышает гибкость эксперимента, но имеет те недостатки, что гониометр
должен обладать высочайшей механической точностью и образец на нем должен быть
отцентрирован так, чтобы он постоянно полностью «купался» в пучке рентгеновских
лучей, и кроме того, изменение ориентации кристалла может увеличивать размер
слепой области обратного пространства и уменьшать полноту набора данных (Dauter,
1997). Большим достоинством этого метода является высокая надежность измерения
разности интенсивностей фриделевских пар, зарегистрированных при одинаковых
условиях на одной дифрактограмме, т. е. в одном масштабе.

Если ориентация образца на дифрактометре невозможна, то применяют метод
инвертированного пучка, при котором фриделевские пары снимаются на разные ди-
фрактограммы. Съемки дифракционной картины проводятся небольшими сегментами
(например, около 10◦ по ϕ), а потом образец поворачивается на 180◦ и снимается
тот же сегмент, но при прохождении пучка рентгеновских лучей через образец в
противоположном направлении. Для обеспечения адекватности двух наборов в этом
случае необходимо, чтобы кристалл был точно отцентрирован и полностью освещался
пучком рентгеновских лучей. Задача метода инвертированного пучка имеет целью
наиболее точное измерение бэйфутовских разностей, однако число данных при этом
удваивается по сравнению с измерениями на одну дифрактограмму. Это совсем не
плохо, поскольку избыточные наборы данных являются важной составной частью
любых экспериментов МАД, но заметно удлиняет эксперимент.

Есть еще способ, который требует применения гониометра, но существенно улуч-
шает качество данных МАД. В этом способе кристалл снимается вращением сначала
вокруг одной оси симметрии, а потом вокруг другой (Evans, 1993). Здесь опять
возрастает избыточность набора данных, но, что значительно важнее, этот метод
улучшает шкалирование данных, что имеет критическое значение для эксперимен-
тов МАД.

Несмотря на множество наборов данных, необходимых для метода МАД, успеш-
ный полный эксперимент сегодня на ярких источниках СИ 3-го поколения с быст-
рыми двухкоординатными детекторами часто удается отснять за 2–3 ч, а иногда и
быстрее чем за один час (Walsh et al. 1999; Walsh M. A., Dementieva et al., 1999).

4.3.4. Анизотропия аномального рассеяния и использование поляризации
СИ. Если атом химически связан со своими соседями в кристалле, то при измере-
ниях интенсивности брэгговского рефлекса на поляризованном излучении с длиной
волны, близкой к краю поглощения при разных ориентациях кристалла относи-
тельно направления поляризации первичного пучка, в большинстве случаев будет
наблюдаться анизотропия аномального рассеяния. Анизотропия может проявляться
в разных интенсивностях рассеяния атомами, находящимися в кристаллографически
эквивалентных позициях и в появлении сииметрически запрещенных рефлексов в
кристаллах, обладающий винтовыми осями симметрии или плоскостями скольжения
(см. Coppens, 1992, § 6.5). Физика этих явлений связана с нарушением сферической
симметрии функций аномального рассеяния f ′ и f ′′ атомов с пиближением длины
волны рентгеновских лучей к краю поглощения. Это обусловлено искажением элек-
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тронных состояний атомов кристаллическими полями различной природы. В таких
случаях при длине волны падающего излучения, соответствующей краю поглоще-
ния возбуждаемые фотопоглощением электроны внутренних оболочек переходят на
вакантные уровни выше уровня Ферми, которые зависят от химической связи и
искажены локальным окружением резонансно поглощающего атома. В результате
факторы аномального рассеяния f ′ и f ′′ становятся тензорами, связанными с то-
чечной группой симметрии кристалла, что придает тензорные свойства структурным
факторам и делает дифракцию зависящей от взаимной ориентации поляризации
кристалла и направления поляризации в первичном пучке. Теория этого явления и
тензорные свойства факторов аномального рассеяния рассматриваются, например, в
(Беляков и Дмитриенко, 1989; Coppens, 1992, § 6.5; Dmitrienko et al., 2005).

В линейном дипольном приближении тензорные свойства и анизотропию ано-
мального рассеяния можно описать с помощью известной нам оптической теоремы
(см. сноску перед выражением (4.31)). Строго говоря, приведенные нами ранее
формулы для оптической теоремы и ее следствий справедливы для среды, состоя-
щей из отдельных не взаимодействующих и неупорядоченно расположенных атомов.
Для монокристалла с Nuc атомами в элементарной ячейке оптическую теорему
надо записать в тензорном виде, в котором как показатель преломления n, так
и факторы аномального рассеяния должны быть тензорами, т. е. должны зависеть
от направлений в кристалле и их ориентации относительно электрического вектора
электромагнитной волны рентгеновского излучения, т. е.

n(ε) = 1− α̂(ε) − iβ̂(ε) = 1−
(
h2c2r0
2πV ε2

)Nuc∑
j

Qj

[
f 0j (0) + f̂ ′

j(ε) + if̂ ′′
j (ε)

]
, (4.42)

где Qj — заселенности атомов типа j, V — объем элементарной ячейки.
Двупреломление в линейном приближении связано с анизотропией действитель-

ной части показателя преломления, и поэтому непосредственно связано с тензорами
аномального рассеяния f̂ ′

j

n(ε) = 1− α̂(ε) = 1−
(
h2c2r0
2πV ε2

)Nuc∑
j

Qj

[
f 0j (0) + f̂ ′

j(ε)
]
. (4.43)

Дихроизм же в линейном приближении связан с анизотропией тензора поглощения
μ̂, который в свою очередь прямо зависит от тензоров аномального рассеяния f̂ ′′

j

μ =
(
4πε
hc

)
β̂(ε) =

(
2hcr0
V ε

)Nuc∑
j

Qj f̂
′′
j (ε). (4.44)

Поглощение или спектры флуоресценции, возбуждаемые поляризованным рентгенов-
ским излучением, могут выдавать информацию о тензорах резонансного рассеяния
f̂ ′′
j , а следовательно о пространственной симметрии позиций резонансно рассеива-
ющих атомов в кристалле. То же самое относится к дифракционному двупрелом-
лению, которое позволяет определять тензор f̂ ′

j. В общем случае тензоры f̂ ′
j и f̂ ′′

j
являются тензорами второго ранга с тремя главными значениями, которые разли-
чаются между собой только в области скачка поглощения резонансного атома (см.
Coppens, 1992). Экспериментальные доказательства ориентационной зависимости
тензора поглощения относительно направления линейной поляризации первичного
пучка рентгеновских лучей были представлены в работе Lippmann et al., (1998),
где исследовалась ориентационная зависимость интенсивности флуоресценции при
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измерениях на поляризованном излучении с энергией, равной K краю поглощения
Fe роговообманковых минералов — эденита и гастингсита (edenite and hastingsite).

Общие формулы для структурных факторов с учетом тензорных свойств величин
f ′ и f ′′ получены в работе (Kirfel et al., 1991) и подробно обсуждаются, например,
в (Coppens, 1992, § 6.5) и обзорах (Беляков и Дмитриенко, 1989; Dmitrienko et al.,
2005). Справедливость этих формул подтверждена экспериментально измерениями
энергетической и ориентационной зависимости структурных факторов для разрешен-
ных и запрещенных рефлексов в кристаллах Cu2O, TiO2 и MnF2, в которых наблю-
далась существенная анизотропия рассеяния, даже несмотря на то, что последние
два соединения имеют структуру рутила с почти октаэдрическим координационным
окружением атомов металла.

Анизотропия аномального рассеяния подтверждалась экспериментально многими
исследованиями на кристаллах солей с малыми молекулами (см., например,
Templeton & Templeton, 1988, 1989, 1991, 1992, 1995, 1997; Kirfel & Morgenroth,
1993; Lippmann et al., 1998), а также на макромолекулярных кристаллах
(Templeton & Templeton, 1988). Экспериментально эффекты анизотропии ано-
мального рассеяния обнаруживаются по изменению интенсивности брэгговских
рефлексов или по флуоресценции при изменении ориентации кристалла относи-
тельно направления поляризации первичного пучка, а также в возникновении
симметричечски запрещенных рефлексов со специфическими поляризационными
свойствами, отличающими их от запрещенных рефлексов, которые, например, могут
появляться из-за одновременных отражений. Анизотропия аномального рассеяния
является локальным (или микроскопическим) эффектом, поэтому она является
функцией локальной симметрии позиций резонансных атомов. Макроскопическими
проявлениями этого локального свойства являются дихроизм и дифракционное
двупреломление. Дихроизм проявляется как анизотропия поглощения, тогда
как двупреломление происходит из-за анизотропии скорости распространения
рентгеновских лучей (фазовой скорости). В работе Templeton & Templeton (1988)
на монокристалле селенолантионина (selenolanthionine), в котором Se связан
ковалентной связью с двумя sp3 атомами углерода, при измерениях с помощью
поляризованного рентгеновского излучения с энергией 12,6549 кэВ близкой к краю
поглощения селена наблюдалось изменение факторов аномального рассеяния f ′ и
f ′′ соответственно от −14,7 до −8,8 и от 0,8 до 7,7 в зависимости от ориентации
кристалла относительно направления поляризации первичного пучка. Эти результаты
были получены как из флуоресцентных спектров, так и прямым измерением по
интенсивности дифракции.

Экспериментальное измерение анизотропии аномального рассеяния требует вы-
сокой степени поляризации и монохроматичности первичного пучка рентгеновских
лучей, но кроме того измерительная установка должна обеспечивать возможность
поворота исследуемого монокристалла вокург вектора обратной решетки (пси-скани-
рование) и, более того, поворот дифракционной плоскости относительно направления
первичного пучка. Это означает, что гниометр экспериментальной станции должен
быть по крайней мере четырехкружным (с тремя осями вращения образца), чтобы
выполнять пси-сканирование, а для обеспечения поворота дифракционной плоскости
нужен как минимум пятикружный дифрактометр.

Проявление анизотропии аномального рассеяния при дифракции, флуоресцен-
ции и поглощении и ее связь с симметрией точечных групп тщательно изучалась
с помощью синхротронного излучения в работе Bricogne et al., (2005). В этом
исследовании проводился систематический анализ дихроизма рентгеновских лучей,
двулучепреломления и анизотропии аномального рассеяния в белковых кристал-
лах, содержащих атомы селена. Эксперименты проводились при тех же условиях



4.3. Применения СИ в рентгеноструктурном анализе монокристаллов 401

(поляризация пучка и спектральная чистота излучения), которые обычно бывают
в стандартных экспериментах МАД на пучках СИ из источников 3-го поколения.
Критическое рассмотрение предыдущего опыта исследований этого эффекта привел
авторов данной работы к выводу, что подобные эксперименты требуют особой акку-
ратности, особенно в отношении чистоты спектра первичного пучка рентгеновских
лучей. Например, исследования, проведенные за следующие десять лет подтвер-
дили наличие анизотропии рассеяния в веществе, исследовавшемся в упомянутой
нами выше работе Templeton & Templeton (1988), но никому не удалось получить
столь же большое изменение факторов аномального рассеяния. По мнению авторов
Bricogne et al., (2005), причина могла быть в том, что Темплтоны работали с
очень хорошо монохроматизированным излучением (энергетическая ширина линии
первичного излучения, применявшаяся в их исследовании не превышала 2 эВ), а
монохроматичность излучения в последующих экспериментах на тех же веществах
была значительно хуже. Поэтому в своем исследовании Бриконь с сотрудниками
использовали схему дифракционных измерений, обеспечивавшую высокую чистоту
спектра и определенность поляризации излучения.

Измерения проводились на экспериментальной станции SNBL пучка BM01A
из поворотного магнита накопительного кольца ESRF. Монохроматизация излуче-
ния осуществлялась высококачественным двухкристальным Si(111) монохроматором.
Чтобы не нарушать монохроматичность, которая составляла 1,9 эВ при отборе излу-
чения с энергией K края поглощения атома Se и не изменять степень поляризации,
дополнительные средства фокусировки не применялись, поэтому пучок был просто
параллельный и имел степень линейной поляризации более 96%. Поскольку при
измерениях анизотропии аномального рассеяния необходимо измерять интенсивности
одного и того же брэгговского отражения hkl при самых разных ориентировках
дифракционной плоскости относительно направления поляризации первичного пучка,
то в эксперименте использовался шестикружный гониометр (KM6-CH, производства
Oxford Diffraction Ltd.), способный обеспечивать такие измерения. Исследования
проводились на кристаллах энзима 1) с известной структурой (пространственная
группа P21 , параметры элементарной ячейки a = 49,32; b = 66,90; c = 47,41 Å и
β = 92,26◦), содержащих Se и Br, которые могут использоваться в качечтве резонанс-
ных меток при энергиях близких к их K краям поглощения. Спектры флуоресценции
измерялись у K краев поглощения Se и Br при 6 разных ориентациях кристалла
относительно направления поляризации первичного пучка 2).

При анализе полученных данных обрнаружена существенная анизотропия ано-
мального рассеяния, как на атомах Se, так и Br. Однако результаты измерения
флуоресценции Br имели плохое отношение сигнал/шум из-за малого содержания
этих атомов в кристалле и присутствия хвостов аномального рассеяния от атомов
Se. Существенная анизотропия аномального рассеяния наблюдалась в очень узкой
области (в энергетической полосе шириной около 100 эВ) около края поглощения.
Вычисленные тензоры f̂ ′

j и f̂
′′
j для атомов Se оказались связаны с ориентацией групп

C—Se—C относительно направления поляризации первичного пучка, и величина f ′′

менялась от 2,2 до 10,6 соответственно при совпадении направления поляризации с

1) Комплекса альдозоредуктазы человека, содержащей селенозамещенный метонин с кофак-
тором НАДФ и ингибитором IDD594.

2) Ввеличины f ′ и f ′′ рассчитывались с помощью компьютерной программы CHOOCH.
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осью 1) u или v. Соответсвующие им значения f ′ менялись от −8,6 до −13,8. Полу-
ченные результаты согласуются с величинами вариации значений f ′ и f ′′, о которых
сообщалось в исследовании (Templeton & Templeton, 1988). Установлено также,
что при случайной ориентации кристалла относительно направления поляризации
первичного пучка симметрические (согласно симметрии точечной группы) дифрак-
ционные рефлексы, измеряемые на излучении вблизи края поглощения, перестают
быть эквивалентными, хотя эквивалентность может и сохраняться в частном случае
строго одинаковой ориентации групп C—Se—C в кристалле.

Первым выводом из исследования Bricogne et al., (2005) является возможность
увеличения сигнала аномального рассеяния в экспериментах МАД путем правильно-
го выбора оси вращения кристалла. В данном случае при измерении методом враще-
ния монокристалла вокруг горизонтальной оси на плоско поляризованном излучении
с π-поляризацией оптимально ориентировать кристалл так, чтобы максимальное
собственное значение тензора f̂ ′′

j было направлено по оси вращения. Важно, что
для такой ориентации и повышения фазового сигнала не надо знать ни структуру
кристалла, ни даже координационное окружение резонансных меток, а достаточно
измерить ряд спектров поглощения при разой ориентировке кристалла и по ним
определить собственные значения тензора f̂ ′′

j при энергии излучения, которая будет
использоваться в дифракционных измерениях.

4.3.5. Экспериментальные станции для аномальной дифракции на СИ.
Сбор дифракционных данных для метода МАД практически сходен с обычным
монокристальным дифракционным экспериментом, но определение фаз по эффекту
аномального рассеяния накладывает особо строгие требования на измерительные
установки (рентгеновские синхротронные дифрактометры или экспериментальные
станции на пучках СИ), в частности на точность измерения интенсивности ре-
флексов, стабильность синхротронного излучения и на разрешающую способность
используемых для отбора излучения монохроматоров. Причиной суровых требований
к точности экспериментальных данных, пригодных для решения фазовой проблемы
методом МАД, связана с необходимостью сравнивать несколько наборов данных
от одного образца. При этом разность в интенсивности рефлексов (или величин
экспериментальных структурных амплитуд), обусловленная аномальным рассеянием,
слабо превосходит ошибки измерения. Чтобы удовлетворить эти жесткие требования
на ряде источников СИ были выделены пучки и созданы экспериментальные станции,
специально предназначенные для структурных исследований методом МАД. Приме-
рами являются пучки: X4A иd X12C на накопительном кольце NSLS; 17-BM, 19-BM
и 19-ID на APS; F2 на CHESS; 1–5 на SSRL; 9.5 и MAD-10 на SRS; BM14 и ID29
на ESRF. Особенно эффективны для МАД оказались пучки излучения из вставных
магнитных устройств (ондуляторов) в источниках СИ 3-го поколения, например, на
APS, SPring-8 (Japan) и ESRF (см. Ogata, 1998). Яркость и стабильность излучения
из ондуляторов оказалась намного выше, чем излучение из поворотных магнитов,
кроме того ондуляторное излучение характеризуется специфической и управляемой
поляризацией, что важно при работе с чувствительным к поляризации аномальным
рассеянием, поэтому пучки из ондуляторов лучше всего подходят для экспериментов
с аномальной дифракцией.

Большинство экспериментов с аномальным рассеянием относятся к области рент-
геновской дифрактометрии для структурного анализа. Поэтому экспериментальные

1) В данном случае u определяет ось перпендикулярную плоскости, в которой лежат связи
C—Se—C, направление w определяет ось делящую пополам угол между связями C—Se—C, а
направление v перепендикулярно двум пердыдущим осям.
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станции для подобных исследований на СИ имеют рентгеновские дифрактометры,
подобные тем, которые используются в станциях для рентгеновской дифрактометрии
порошков и монокристаллов. В принципе, эксперименты с аномальной дифракцией
можно проводить прямо на этих обычных дифрактометрах, если на них установить
дополнительный детектор с высоким спектральным разрешением для измерения
флуоресцентного излучения образца, и если рентгеновские оптические системы ка-
налов СИ, на которых работают эти станции, способны обеспечить необходимую
степень монохроматичности излучения при достаточно высокой интенсивности пучка
рентгеновских лучей, быструю точную настройку на нужную длину волны и ста-
бильное удержание этих параметров в течение всего эксперимента. Требования к
монохроматичности можно представить себе, например, посмотрев на рис. 4.9, где
показан скачок поглощения. В этом примере ширина области скачка поглощения
составляет около 5 эВ. Чтобы провести хотя бы два отличающихся друг от друга
измерения на этом участке, рентгенооптическая система пучка СИ должна обеспе-
чивать монохроматичность отбираемой линии излучения Δε/ε � 2 · 10−4. Для вы-
полнения такого жесткого условия лучше всего подходит рентгенооптическая схема,
показанная на рис. 3.67 и обычно применяемая при исследованиях тонкой структуры
спектров поглощения.

Рентгенооптическая система и тип источника СИ (поворотный магнит или встав-
ное магнитное устройство) являются критическими параметрами для создания экспе-
риментальных станций рентгеноструктурного анализа методами аномальной дифрак-
ции. Сигнал аномального рассеяния слаб по сравнению с суммарной интенсивностью
брэгговского отражения даже монокристаллического образца (изменение интенсив-
ности из-за аномального рассеяния обычно 2–6%, см. например, Walsh et al., 1999),
поэтому для его надежного и точного измерения необходимо набирать большую ста-
тистику при регистрации брэгговских рефлексов. Чтобы длительность измерений не
была слишком большой, требуются пучки рентгеновских лучей с высокой плотностью
потока фотонов в месте положения образца (обычно � 1010 фотон/с/мм2/0,01%ε).
Для получения столь высоких потоков в спектральной полосе 0,01%ε приходится
применять сильную фокусировку пучка СИ. В последнее время с появлением корот-
ких вакуумных ондуляторов 1) с регулируемым магнитным зазором при строитель-
стве станций для аномальной дифракции предпочтение отдается источникам этого
типа, излучение которых сильно коллимировано и в вертикальном, и в горизонталь-
ном направлениях, и которые имеют более высокую яркость, чем источники СИ из
поворотных магнитов (см. § 2.7.2 и § 2.7.3.1). Дополнительным достоинством этих
источников является их способность регулировать энергию выдаваемого излучения
изменением величины магнитного зазора, что оказывается хорошим подспорьем для
рентгенооптической системы, позволяющим снизить технические требования к ее
конструкции, и облегчает управление длиной волны рентгеновских лучей в зоне об-
разца. Тем не менее, рентгенооптические системы пучков СИ, на которых проводятся
эксперименты с аномальной дифракцией, более сложны и прецизионны по сравнению
с теми, которыми можно пользоваться в обычной рентгеновской дифрактометрии.

Большинство существующих сегодня на источниках СИ пучков для рентгенов-
ской дифрактометрии с использованием аномального рассеяния работает на кристал-
лографию белков. Для исследования с использованием резонансно рассеивающих
меток, присутствующих в этих материалах, обычно хватает энергетического диапа-
зона от 5 до 20 кэВ, хотя в последнее время есть тенденция к применению и более
длинноволнового излучения (вплоть до 1 кэВ, см. например, обзоры Helliwell, 2002;

1) О вакуумных ондуляторах см. сноску в § 2.7.3.1.
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Helliwell, 2004), позволяющего использовать в качестве аномальных меток скачки
поглощения атомов серы или фосфора и усиливающего сигнал от легких атомов,
из которых главным образом состоят белки. Коллимация и фокусировка излучения,
отбираемого из спектра СИ для аномальной дифракции, обычно осуществляется
рентгеновским зеркалами, которые одновременно служат фильтрами высших гар-
моник (см. § 3.3.4), а отбор необходимой длины волны — двухкристальными мо-
нохроматорами с совершенными кристаллами (§ 3.3.3.3), как показано на рис. 3.67.
Использование в рентгенооптической системе двух зеркал дает дополнительную
выгоду, состоящую в возможности с высокой точностью регулировать положение
пучка в горизонтальном и вертикальном направлении путем наклона зеркал вокруг
горизонтальной оси, а также наклоном этих осей, причем это можно делать незави-
симо от длины волны (Ferrer et al., 1998).

Спектральная чистота и высокая степень монохроматичности первичного пучка
рентгеновских лучей крайне важны для успеха экспериментов с аномальным рас-
сеянием 1). Монохроматизация и регулировка длины волны излучения производится
двухкристальным монохроматором, который часто выполняет еще и дополнительную
фокусировку пучка в горизонтальном направлении (принцип фокусировки показан
на рис. 3.38). Обычно в таких монохроматорах используют пары совершенных кри-
сталлов кремния либо Si(111), либо Si(311). Последний из них обладает почти вдвое
более высоким естественным энергетическим разрешением, а первый более высокой
светосилой (см. § 3.3.3.2). Эффективность разных кристаллов различна для длинных
и коротких волн, поэтому, если на рабочей станции требуется использовать самые
разные длины волн из широкого диапазона 2) для исследования краев поглощения
разных атомов периодической системы, встречающихся в образцах, то неизбежно
придется менять кристаллы монохроматора, выбирая наиболее эффективные для
решения конкретной задачи. В этих случаях целесообразно применять монохрома-
торы с разделенными кристаллами, обеспечивающие широкий диапазон регулировки
длин волн и фиксированное положение пучка выдаваемого излучения (§ 3.3.3.3).
Дополнительная регулировка ширины полосы монохроматического излучения может
выполняться еще и с помощью коллимирующих щелей рентгенооптического блока
(см. § 3.5, формулу (3.38) и пояснения к ней).

Универсальные рабочие станции для аномальной дифракции в очень широком
диапазоне энергий являются большой редкостью на действующих сегодня источни-
ках СИ из-за высокой сложности и стоимости подобных установок. Чаще станции
аномальной дифракции строятся для решения каких либо специальных исследований
и работают в сильно ограниченной области длин волн. Сегодня существует довольно
большое число специализированных рабочих станций, на которых практически се-
рийно проводится решение одних и тех же задач, например, расшифровка кристаллов
белков методами двухволновой или многоволновой аномальной дифракции (MAD),
в которых резонансной меткой служат атомы селена. В таких случаях не требуется
столь широкого диапазона, а достаточно иметь главную длину волны вблизи края

1) Чувствительность и точность измерения эффектов аномального рассеяния очень сильно
зависит от степени монохроматичности первичного пучка. При большой ширине спектральной
линии первичного пучка (например, около 0,1%ε) регистрируемый эффект скачка поглощения
размазывается и во многих случаях можно вообще не заметить скачка поглощения и разницы
значений структурных факторов, вызываемой аномальным рассеянием. (Bricogne et al., 2005).

2) Например, даже для обычных рентгеноструктурных исследований применяются самые
разные длины волн λ от 0,5 до 2,5 Å, а для аномальной дифракции может потребоваться
расширение этого диапазона.
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поглощения этого атома 1) и полосу порядка ±1000 эВ около нее, поэтому на таких
экспериментальных станциях можно применять более простые и дешевые монохрома-
торы с прорезным каналом, хотя они и не обеспечивают сохранение положения пучка
при изменении длины волны, в результате чего приходится усложнять регулировки
положений самой измерительной установки.

Из опыта работы с методами аномальной дифракции стало очевидно, что прак-
тически все эти исследования нуждаются в знании вида абсорбционного спектра в
области скачка поглощения аномально рассеивающего атома, т. е. дифракционному
эксперименту должно предшествовать экспериментальное измерение тонкой струк-
туры спектра поглощения (XAFS) исследуемого образца хотя бы в узкой энергетиче-
ской области около края поглощения. Долгое время методы аномальной дифракции
и методы XAFS развивались раздельно, хотя часто применялись к одним и тем же
материалам и решали похожие структурные задачи. Но специализированные экспе-
риментальные станции для рентгеноструктурных исследований методами аномальной
дифракции, созданные в последние годы стали в одном приборе сочетать рентге-
новский дифрактометр и флуоресцентный абсорбционный спектрометр, что резко
повысило скорость проведения экспериментов и увеличило надежность и точность
получаемых результатов.

Наличие флуоресцентного спектрометра на рабочей станции для аномальной
дифракции не только обеспечивает проведение всего эксперимента, например, по
методу MAD на одном образце и за его одну установку, но и позволяет постоянно
в реальном времени контролировать интенсивность первичного пучка рентгеновских
лучей по флуоресцентному излучению. В качестве детекторов флуоресценции обычно
применяют точечные полупроводниковые детекторы разного типа, но с высоким
энергетическим разрешением (обычно Δε � 200−250 эВ), которые рассматривались в
§ 3.2.1.3. Высокое разрешение в данном случае требуется для правильного отделения
флуоресцентного излучения от рассеянного излучения первичного пучка 2).

В последние годы в рентгеновской дифрактометрии на синхротронном излучении
для регистрации дифракционных рефлексов чаще всего применяются двухкоординат-
ные детекторы, позволяющие экономить в буквальном смысле очень дорогое время.
Эти детекторы могут быть самого разного типа из тех, которые рассматривались
в § 3.2.2–3.2.5, но для экспериментов с аномальной дифракцией на СИ требуется
детектор, выдающий результат измерения в реальном времени. Это обеспечивает
правильное сравнение показаний детекторов дифракции и флуоресценции в одной
временной шкале, и, как результат, наиболее точное определение величины сиг-
нала дифракции с учетом всех нестабильностей источника и рентгенооптической
системы. Как правило, для регистрации дифракционной картины на установках для
аномальной дифракции применяются CCD детекторы с высокой скоростью счета
и высоким пространственным разрешением. К сожалению, очень распространенные
в рентгеновской дифрактометрии IP пластины, несмотря на все их достоинства,
не обеспечивают необходимой надежности данных в экспериментах с аномальной
дифракцией, поскольку не могут работать в режиме реального времени.

Чаще всего рабочие станции аномальной дифракции строятся для кристаллогра-
фии белков и макромолекул, где аномальное рассеяние стало необходимым средством
для расшифровки структур. Дифрактометры, используемые на таких станциях, как

1) Например, для атома селена К-край поглощения располагается при ε = 12657,8 эВ или
λ = 0,9795 Å.

2) Подробнее об экспериментальных проблемах измерения спектров рентгеновской флуо-
ресценции можно узнать в § 5.5.2.
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правило, предназначены для высокоскоростной съемки огромного числа дифрак-
ционных рефлексов, но до небольших величин (sin θ)/λ, и поэтому оптимальным
для них является сочетание ϕ-гониометра с одной осью вращения монокристалла
и двухкоординатного детектора с широкой приемной апертурой, высоким простран-
ственным разрешением и быстрым считыванием данных. Для расширения диапазона
дифракционных изменений в таких установках иногда делается дополнительная ось
(вертикальная ось 2θ) поворота детектора и используется более сложный гониометр,
обеспечивающий изменение ориентации оси ϕ вращения образца 1). Номинально
при измерениях приемное окно двухкоординатного детектора располагается перпен-
дикулярно первичному пучку рентгеновских лучей, и часто этого достаточно для
получения набора необходимых дифракционных данных для расшифровки структуры
макромолекулярного монокристалла. При такой геометрии измерений нет препят-
ствий для установки под прямым углом к первичному пучку рентгеновских лучей
дополнительного детектора для измерения флуоресценции образца, причем измере-
ния дифракции и флуоресценции могут проводиться синхронно и независимо друг от
друга. Однако встречаются исследования, в которых требуется проводить измерения
при различных ориентациях образца, например, съемка наборов данных методом
МАД при вращении кристалла вокруг разных осей симметрии, или исследования
анизотропии аномального рассеяния с использованием линейной поляризации пер-
вичного пучка, обсуждавшиеся выше. Для таких исследований вместо гониостата с
одной осью ϕ приходится использовать рентгеновские гониометры. Опять же можно
проводить дифракционные измерения одновременно с регистрацией флуоресценции,
если применить каппа-гониометр с открытой геометрией, как это сделано, например,
на канале 19ID/APS.

Конструкцию и характеристики рабочих станций для дифрактометрии с использо-
ванием эффектов аномального рассеяния полнее можно прочувствовать на конкрет-
ных примерах устройства двух современных дифрактометров подобного типа, один
из которых уже около 5 лет эксплуатируется на ESRF, но продолжает оставаться
очень современным, а второй разработан совсем недавно для источника SRS с
учетом всего опыта предшествующей работы с аномальной дифракцией. Обе эти
станции предназначены для работ по расшифровке структур монокристаллов белков
с помощью аномальной дифракции, но практически все то же самое может быть
отнесено и к экспериментам с аномальной дифракцией на монокристаллах с малой
элементарной ячейкой или на порошках.

Реальный пример установки для работы с аномальной дифракцией, действующей
на канале ID29 накопительного кольца ESRF, показан на фотографии рис. 4.14.

Канал ID29 специально предназначен для исследования макромолекулярных кри-
сталлов MAD или SAD методами и выдает высоко яркий пучок ондуляторного
синхротронного излучения 2). Источником излучения в этом канале служат два
дополняющих друг друга ондулятора, любой из которых может включаться в зави-
симости от требований эксперимента. Это ондуляторы с регулируемым магнитным
зазором: стандартный для ESRF ондулятор U35 и вакуумный ондулятор U21, выдаю-
щие сильно коллимированный пучок излучения (горизонтальная расходимость лучей
около 0,2 мрад и вертикальная около 0,045 мрад). Излучение этого пучка покрывает

1) Например, на установке для экспериментов МАД, действующей на пучке ID19/APS,
используется каппа-гониометр, открытая геометрия которого не увеличивает размеры слепых
областей и позволяет ориентировать исследуемый кристалл любым нужным образом (Walsh et
al., 1999).

2) Информация об этом канале доступна в Интернете: http://www.esrf.fr/exp_facilities/
ID29/ .
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Рис. 4.14. Дифрактометр аномальной дифракции для съемки методами МАД на канале ID29
источника ESRF. Стрелка указывает направление пучка рентгеновских лучей. Дифракционная
картина регистрируется двухкоординатным детектором ADSC Q210 2D (4096× 4096 пикселей
размером 51,2× 51,2 мкм2) с временем считывания фрейма � 1 с. Флуоресценция измеряется
под прямым углом к первичному пучку рентгеновских лучей твердотельным детектором Rontec
с Si диодом дрейфового типа (разрешение < 250 эВ при энергии 5,9 кэВ, максимальная
скорость счета 106 с−1). Над образцом установлены CCD телевизионные камеры для визуаль-
ного дистанционного контроля положения образца. Фотография взята с Интернет-страницы

http://www.esrf.fr/UsersAndScience/Experiments/MX/ID29/

широкий диапазон рентгеновских длин волн (от 0,35 Å до 2,4 Å), что позволяет
с его помощью получать аномальное рассеяние почти на любых тяжелых атомах
периодической таблицы химических элементов.

Важнейшей частью действующей на канале ID29 экспериментальной станции,
как и любой другой работающей на СИ, является рентгенооптический блок, который
должен обеспечивать высокую интенсивность первичного пучка монохроматических
рентгеновских лучей в зоне образца и малый размер пучка, позволяющий иссле-
довать образцы малого размера, которые обычно используются в монокристальной
рентгеновской дифрактометрии для структурного анализа. Принципиальная схема
рентгенооптического блока аналогична рассмотренной на рис. 3.66. Главными рент-
генооптическими элементами являются: охлаждаемый жидким азотом монохроматор
из монокристалла кремния с прорезным каналом, цилиндрическое зеркало сколь-
зящего отражения с возможностью тороидального изгиба. Кривизну тороидального
зеркала можно менять с помощью пневматических механизмов, фокусируя таким
образом в вертикальном и горизонтальном направлениях. Обычный размер пучка
в точке расположения исследуемого образца после фокусировки составляет около
90× 60 мкм. На пучке могут попеременно работать два разных монохроматора: один
с прорезным каналом из Si(311) высокого разрешения, второй с прорезным каналом
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из Si(111) низкого разрешения 1). Первый из этих монохроматоров используется
для точного измерения в зоне «белой линии» резонансно рассеивающего атома, а
второй для работы в области мягкого рентгеновского излучения (ниже 10 кэВ).
Из-за геометрических ограничений прорезного монохроматора блок Si(311) можно
использовать только при энергиях выше 9,6 кэВ. Энергетическая полоса пропускания
(спектральное разрешение) этих монохроматоров составляет около 2 · 10−4, но ее
можно в некоторых пределах регулировать с помощью изменения раскрытия щелей
на первичном пучке.

Пучок излучения также формируется рядом щелей и аттеньюаторов и контролиру-
ется различными устройствами визуализации и мониторами положения и интенсив-
ности. Действующая на канале ID29 пара ондуляторов позволяет настраиваться на
любую длину волны из широкого диапазона: 0,35–1,3 Å при работе с монохроматором
Si (311) и 0,8–2,4 Å при работе с монохроматором Si(111). При использовании
рентгеновских лучей, длина волны которых короче 0,7 Å, оптический блок не может
работать с зеркалом, поскольку критический угол отражения становится слишком
мал и эффективность отражения резко падает, поэтому в коротковолновом диапазоне
на этой рабочей станции возникает проблема высших гармоник. Для дополнительной
фокусировки при работе без зеркала есть возможность использовать рентгеновскую
преломляющую линзу (см. § 3.3.5.3), устанавливаемую на выходе из рентгенооп-
тического блока. Все устройства рентгенооптического блока работают полностью
автоматически под управлением специального программного обеспечения. Оператору
достаточно только указать на пульте нужную энергию излучения и настройка про-
изойдет автоматически. Внешний вид дифрактометра показан вместе с описанием
его основных блоков на рис. 4.14.

Дифрактометр установлен на регулируемом столе, который с помощью специ-
альных приводов позволяет регулировать его положение, автоматически удерживая
исследуемый образец в фокусе пучка рентгеновских лучей при перестройке длины
волны излучения. Это является необходимостью, вызванной использованием прорез-
ного монохроматора. Установленный на дифрактометре высокоскоростной детектор
флуоресцентного излучения с высокой чувствительностью в сочетании с рентгено-
оптическим блоком позволяет быстро измерять спектры поглощения от мельчайших
кристаллов. Дифракционная картина снимается CCD детектором ADSC Q210 2D с
быстрым считыванием.

Вторым примером может служить экспериментальная станция NWSGC (North
West Structural Genomics Centre) для расшифровки структуры белковых монокри-
сталлов с помощью аномальной дифракции (методы многоволновой или двухвол-
новой дифрактометрии), которая разработана и начала совсем недавно работать на
пучке MAD10 старейшего из действующих сегодня источников СИ второго поколе-
ния SRS (Англия). Ее подробное описание приводится в статье (Cianci et al., 2005) 2).
Особенность этой экспериментальной станции состоит в возможности проведения
с ее помощью, как дифракционных съемок, так и сканирования тонкой структуры
спектров поглощения методом флуоресцентного XAFS, причем, в принципе, обе
съемки могут проводиться одновременно и полностью автоматически на одном и том
же образце.

1) Данные о собственном разрешении различных кристалл-монохроматоров приведены в
табл. 3.7.

2) Информацию об этой станции можно также получить на странице канала MAD10 в
Интернете http://www.nwsgc.ac.uk/beamline10/home.htm .
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Источником излучения для экспериментальной станции NWSGC служит
10-полюсный вигглер с мощным магнитным полем (2,46 Тл). Этот источник дает
излучение с потоком фотонов около 1013 фотон/с/0,1%ε во всем интервале энергий
от 5 до 13,5, на который рассчитана данная станция. Рентгеновская оптическая
система, построенная по схеме аналогичной рис. 3.67, обеспечивает измерения
на квазимонохроматическом излучении со спектральной шириной Δε/ε порядка
2 · 10−5 с любой энергией из рабочего диапазона данной экспериментальной станции,
причем пучок рентгеновских лучей фокусируется в зоне образца в пятно диаметром
� 200 мкм. Для монохроматизации и фокусировки пучка используется комбинация
двух рентгеновских зеркал и двухкристальный монохроматор с совершенными
кристаллами Si(111). Два одинаковых изгибаемых плоских рентгеновских зеркала
из блоков монокристаллического Si размером 50 × 120 × 1200 мм с родиевым
покрытием предназначены для вертикальной фокусировки пучка и обрезания
высокоэнергетической части спектра с энергией выше 15 кэВ, и позволяют
эффективно бороться с высшими гармониками при работе на наиболее часто
используемой энергии излучения около 12 кэВ. Родиевое покрытие зеркал
позволяет использовать их во всем диапазоне длин волн, в котором работает
экспериментальная станция. Большое внимание в данной рабочей станции уделено
термической стабилизации рентгенооптических элементов. Первое из зеркал
охлаждается с помощью двух установленных по его бокам медных водоохлаждаемых
блоков. В данной установке использован двухкристальный монохроматор Si(111)
с фиксированным положением монохроматизированного пучка и сагиттальным
изгибом второго кристалла для фокусировки в горизонтальном направлении.
Этот монохроматор был ранее разработан для XAFS спектроскопии (Cheung et
al., 1999) и обеспечивает быструю настройку на любую энергию из рабочего
диапазона, а также сканирование по энергии с высоким разрешением. Первый
кристалл охлаждается водой. В оптическом блоке установлен ряд антифоновых
и коллимирующих щелей с регулируемыми и охлаждаемыми водой щеками. Все
элементы оптической системы расположены в вакууме не хуже 10−6 Па и снабжены
прецизионными механическими приводами, обеспечивающими их дистанционную
юстировку. Принудительное охлаждение элементов рентгенооптического блока,
применяемое несмотря на сравнительно низкую тепловую нагрузку от данного
пучка (около 100 Вт на все первое зеркало), обеспечивает высокую стабильность
формируемого пучка рентгеновских лучей в пространстве и во времени и, как
следствие, высокую степень воспроизводимости измерений.

Как и в установке показанной на рис. 4.14, в экспериментальной станции NWSGC
дифракционная картина регистрируется двухкоординатным CCD детектором, а флу-
оресцентное излучение полупроводниковым детектором, установленным перпенди-
кулярно к первичному пучку. Исследуемый образец монтируется на одноосном
ϕ-гониометре Marresearch. Отличие данного дифрактометра от рассмотренного вы-
ше, работающего на пучке ID29/ESRF, состоит в том, что детектор Mar225 CCD с
размером изображения 225× 225 мм2 здесь установлен на кронштейне, позволяющем
поворачивать его вокруг вертикальной оси 2θ на угол от 0 до 30◦. Кроме того
есть возможность регулировки расстояния образец-детектор от 55 до 380 мм. Все
это увеличивает объем обследуемой области обратного пространства и позволяет
достигать разрешения до 0,65 Å при рентгеноструктурном анализе на длине волны
0,9 Å. Германиевый детектор ORTEC C-TRAIN-04 с энергетическим разрешением
около 190 эВ на энергии излучения 5,9 кэВ, используемый для регистрации флуорес-
центного излучения обладает высокой скоростью счета (порядка 105 фотон/канал)
и одинаково хорошо работает в интервале энергий от 3 кэВ до 50 кэВ. Измерения
флуоресценции и дифракции могут проводиться, как независимо, так и синхронно,
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что полезно для мониторинга интенсивности первичного пучка в процессе измерения
наборов дифракционных данных, а также важно для определения адекватных зна-
чений величины f ′′ в экспериментах MAD. В установке есть фильтры ослабители,
необходимые заслонки и ловушки рентгеновских лучей, устройства визуализации и
мониторинга пучка, а также прецизионные телевизионные камеры для дистанцион-
ного визуального контроля за положением исследуемого образца. Все операции по
юстировке и настройке длины волны, а также управление экспериментом на данной
установке полностью автоматизированы и выполняются дистанционно с помощью
специально разработанного программного обеспечения. Полностью автоматизирован-
ный быстрый рентгенооптический блок позволяет перестраивать длину волны за
несколько секунд и даже быстрее без изменения пространственного положения пучка
рентгеновских лучей. Например, подробное шаговое сканирование флуоресцентного
спектра в области скачка поглощения Se, т. е. съемка XAFS спектра от маленького
монокристалла белка, на этой установке занимает менее трех минут (Cianci et
al., 2005).

Следует сказать, что метод MAD не является единственно возможным способом
экспериментального определения фаз брэгговских отражений с помощью эффекта
аномальной дифракции, и могут появиться новые методы. Например, интересная
идея изложена в работе (Iwasaki et al., 1999), где предлагается определять фазы
по измеренным градиентам dIhkl(λ)/dλ изменения интенсивности брэгговских отра-
жений в области скачка поглощения какого-либо резонансно рассеивающего атома
кристалла. Теория, связывающая градиент интенсивности с фазами структурных
амплитуд, приведенная авторами работы Iwasaki et al., (1999), показывает, что в слу-
чае центросимметричной структуры фазы для каждого рефлекса можно определить
решением простого линейного уравнения. В случае нецентросимметричной структуры
фазы можно определить путем анализа данных, полученных на фриделевских парах
рефлексов 1).

Несмотря на сильную упрощенность теории, изложнной авторами, которая при-
менима только к идеальным немозаичным кристаллам, им удалось с ее помощью
при проверке на кристаллах производных ферроцена, как с центросимметричной,
так и нецентросимметричной ячейками, но с известными позициями атомов железа,
определить фазы или, по крайней мере, их знаки для множества брэгговских ре-
флексов (Koganezawa et al., 2001; Koganezawa et al., 2002), что, по мнению авторов,
подтверждает работоспособность предложенного метода, хотя он пока и требует
дальнейшей серьезной теоретической доработки.

Простейшим и очень эффективным способом определения этих градиентов может
быть метод, предложенный и опробованный в работе Koganezawa et al., (2004). В
этой работе использовалась ограниченная полоса спектра синхротронного излучения

1) Недостатком теории, приведенной в работе (Iwasaki et al., 1999) является пред-
положение, что I(hkl) = Fhkl F

∗
hkl = A2(hkl) + B2(hkl), позволяющее авторам пред-

ставить градиент интенсивности в зависимости от длины волны в простой форме
dI(hkl)/dλ = dF 2(hkl)/dλ =

[
dA2(hkl)/dλ

]
+
[
dB2(hkl)/dλ

]
, из которой получены все по-

следующие формулы для определения фаз. Однако это предположение может быть справед-
ливо только в одном случае, когда интенсивность измеряется в абсолютной шкале (т. е. в
электронных единицах) и для идеального немозаичного кристалла. При работе с мозаичным
кристаллом необходимо измерять удельную отражательную способность (1.82), поэтому даже
в простейшем выражении интенсивности через структурный фактор будут присутствовать
и другие множители, зависящие от длины волны (см., например, упрощенное выражение
(1.82)), следовательно вид производной будет сложнее и в ней, как минимум, появится еще
дополнительная квадратичная зависимость от λ.
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шириной порядка 600 эВ, которая настраивалась так, чтобы в нее попадал край
поглощения одного из тяжелых атомов кристалла. Если дифракционная картина от
монокристалла методом вращения измеряется двумерным детектором, то при измере-
нии с непрерывно и последовательно меняющейся длиной волны монохроматического
излучения рефлексы оказываются вытянутыми в направлении Δλ, которое обозна-
чено на схеме рис. 4.4. Пример такой рентгенограммы с вытянутыми рефлексами
показан на рис. 4.15.

Рис. 4.15. Рентгенограмма вращения кристалла S-HPF (производная ферроцена
4-(1-hydroxyethyl) phenylferrocene, C18H18FeO, с энантиоморфной структурой), снятая
на широкополосном излучении (ширина полосы 600 эВ), включающем энергию K края
поглощения атомов Fe. Измерения выполнены на излучении компактного синхротрона
AURORA с регистрацией дифракционной картины на IP детекторе. На врезке показано
увеличенное изображение некоторых брэгговских рефлексов рентгенограммы. Рисунок взят

из статьи Koganezawa et al., (2004)

Для измерений подобного рода в работе Koganezawa et al., (2004) применена
оригинальная схема. Измерения проводились на пучке BL-1 компактного источни-
ка синхротронного излучения AURORA (см. § 2.9.4). Рентгенооптическая система
этого пучка обычно состоит из последовательно установленных фокусирующего
зеркала полного отражения с Pt покрытием и двухкристального Si монохроматора
с высоким спектральным разрешением и фиксированным положением выходящего
пучка. Для измерения градиенов интенсивности брэгговских отражений по длине
волны в этой системе двухкристальный монохроматор был заменен однокристальным
полихроматором, состоящим из тонкопленочной синтенической структуры Si/W с
меняющимся по толщине периодом 1). Структура полихроматора имела 60 слоев,

1) О тонкопленочных структурах с градиентом периода см. рис. 3.52 и пояснения к нему.
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размеры 40 × 300 мм2 и обеспечивала коэффициент отражения около 75% в диа-
пазоне энергий 6,5 кэВ до 7,7 кэВ при углах скользящего падения около 1◦.
Зеркало полного отражения обрезало высокоэнергетическую часть спектра, устраняя
эффект прохождения высших гармоник, а полихроматор вырезал из оставшейся
части спектра полосу шириной 600 эВ с началом на заданной энергии. При съем-
ке дифрактограммы, показанной на рис. 4.10, полоса полихроматора настраивалась
так, чтобы в нее попадал K край поглощения атома железа (λK = 1,743 Å или
εK = 7,113 кэВ). Все рефлексы данной рентгенограммы однозначно индицируются
и не содержат наложения высших гармоник, а благодаря строгой ограниченности
и определенности положения спектральной полосы, вырезаемой полихроматором,
для любого из рефлексов можно построить зависимость Ihkl(λ) необходимую для
вычисления величин dIhkl(λ)/dλ.

4.3.6. Метод Лауэ — дифрактометрия монокристаллов на полихромати-
ческом излучении. Метод дифракционного фотографирования монокристаллов с
использованием пучка рентгеновского излучения с «белым» спектром, известный
как метод Лауэ, долго находившийся «на задворках» рентгеноструктурного ана-
лиза, в последнее время стал быстро возрождаться благодаря появлению доступ-
ных источников синхротронного излучения и высокоэффективных двухкоординат-
ных рентгеновских детекторов. Интенсивные разработки теории метода и техники
эксперимента, проведенные в последнее десятилетие, позволили решить большин-
ство проблем, которые долгое время препятствовали использованию метода Лауэ в
рентгеноструктурном анализе, и подтвердили, что этим методом можно исследовать
атомное строение кристаллов и молекул, как в статике, так и динамике (см. Ren
et al., 1999). Стимулом к интенсивному развитию этого самого старого из рентге-
новских дифракционных методов в последние два десятилетия послужил интерес
к повышению экспрессности таких длительных и трудоемких рентгеноструктурных
экспериментов, как рентгеноструктурный анализ макромолекулярных кристаллов.
Эти вещества обычно состоят из легких атомов, и поэтому обладают малым коэффи-
циентом брэгговского отражения, а из-за больших периодов ячейки их структурная
информация разбросана по многим тысячам и даже сотням тысяч дифракционных
рефлексов. Благодаря специфике получения дифракционной картины, метод Лауэ
оказался не просто самым быстрым из методов сбора дифракционных данных от по-
добных кристаллов, но при использовании пучков яркого синхротронного излучения
способен собирать достаточный для рентгеноструктурного анализа набор данных с
фемтосекундной экспозицией. Такая скорость измерений дает возможность изучать
переходные структуры, возникающие в реальных кристаллохимических реакциях.

Нельзя сказать, что структурный анализ методом Лауэ сегодня разработан почти
до такой же степени совершенства, как и метод монокристального рентгенострук-
турного анализа на монохроматическом излучении. Остаются не вполне решенными
некоторые детали теории и практики метода, но имеются все предпосылки для их
успешного решения в ближайшем будущем, и уже сейчас структурный анализ мето-
дом Лауэ практически рутинно используется для исследования, например, структуры
макромолекулярных объектов в статике и динамике.

Большой прогресс в развитии экспериментальной части дифрактометрии по мето-
ду Лауэ в последнее время достигнут благодаря совершенствованию рентгеновской
оптики для каналов синхротронного излучения и разработке новых рентгеновских де-
текторов. Более глубокое понимание метода и его уникальных возможностей пришло
благодаря интенсивным теоретическим исследованиям, которые проводились в тече-
ние 1990-х годов. В результате появились новые методы обработки эксперименталь-
ных данных, устранившие многие препятствия на пути практического применения
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лауэвской дифрактометрии в рентгеновской кристаллографии. Статическая съемка
(без временного разрешения) в методе Лауэ сегодня дает структурные амплитуды,
которые по качеству эквивалентны тем, которые получаются в дифрактометрии моно-
кристаллов на монохроматическом рентгеновском излучении (результаты сравнения
для разных случаев можно найти, например, в работах Gomez de Anderez et al., 1989;
Helliwell, Gomez de Anderez et al., 1989; Helliwell, Habash et al., 1989; Ren et al.,
1999; Bourgeois et al., 2000; Šrajer V., Crosson et al., 2000). Комбинация правильно
выбранной стратегии сбора данных методом Лауэ с современными методами запуска
реакций в кристаллах уже обеспечила успешное проведение ряда экспериментов
в динамике с наносекундным и суб-наносекундным разрешением по времени на
биологических фоточувствительных системах (см. обзор Ren, et al., 1999). Эти экспе-
рименты позволили получить такие эмпирические сведения о динамике Структурны,
которые невозможно получить никакими другими дифракционными методами.

К сожалению, сведения о современном состоянии метода Лауэ разбросаны по
множеству публикаций, а в монографиях, особенно русскоязычных, приводятся толь-
ко начальные сведения о геометрических принципах метода, никак не относящиеся к
сбору данных для рентгеноструктрного анализа. Поэтому, прежде чем рассматривать
примеры практического применения этого метода с использованием синхротронного
излучения для решения уникальных структурных задач, нам придется здесь провести
обзор имеющихся на сегодняшний день сведений о методе Лауэ, рассмотреть его
особенности, достоинства, трудности и существующие способы их преодоления.

4.3.6.1. Принцип метода Лауэ. Получение рентгеновских дифракционных
изображений монокристаллов по методу Лауэ экспериментально гораздо проще, чем
в рассматривавшейся выше монокристальной дифрактометрии на монохроматическом
излучении и даже проще, чем в методе дифрактометрии Дебая–Шеррера на порош-
ках. В методе Лауэ дифракционная картина получается от неподвижного монокри-
сталла при облучении его пучком рентгеновских лучей с непрерывным спектром (см.
схему рис. 4.16).

Рис. 4.16. Схемы получения дифракционных картин монокристалла по методу Лауэ. (a)
передняя съемка (прямая съемка на прохождение рентгеновских лучей сквозь образец —
на пленке, расположенной за образцом, регистрируются лучи, рассеянные вперед по ходу
первичного пучка рентгеновских лучей) и (б) задней съемки (обратная съемка на отражение —
на пленке, расположенной перед образцом, регистрируются лучи, рассеянные назад против
хода первичного пучка) Изображен частный случай формирования дифракции от кристалло-

графических плоскостей только одной кристаллографической зоны

Для измерения дифракции методом Лауэ нужен тонкий пучок параллельных
рентгеновских лучей с непрерывным спектром, маленький монокристалл с размерами
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не больше размеров сечения пучка 1) и какой-либо плоский двухкоординатный детек-
тор, способный регистрировать интенсивность и положение рентгеновских дифракци-
онных рефлексов. В качестве детектора можно использовать, например, фотопленку,
CCD-детектор, пластину IP и т. п.

Если на случайным образом ориентированный маленький монокристалл напра-
вить узкий пучок параллельных полихроматических рентгеновских лучей и после
кристалла поставить плоскую рентгеновскую пленку перпендикулярно направлению
этого пучка (рис. 4.16,a), то на пленке можно зафиксировать дифракционное изоб-
ражение типа того, которое показано на рис. 4.17,a.

Рис. 4.17. Примеры простейших лауэграммы и эпиграммы. (а) — лауэграмма произвольно
ориентированного монокристалла берилла2). Тонкими линиями A и B для примера выделены
зональные кривые. (б) — эпиграмма от кристалла с простейшей ячейкой. Приведенные фо-
тографии служат для демонстрации зональности расположения дифракционных пятен, но не

могут сравниваться, так как получены в разных экспериментов и от разных кристаллов

Такую дифракционную фотографию кристалла, полученную съемкой напросвет,
называют лауэграммой. Если пленку установить перед кристаллом, сделав в центре
отверстие для свободного прохождения первичных рентгеновских лучей к кристал-
лу (рис. 4.16, б, то на ней тоже будет зарегистрирована дифракционная картина
рис. 4.17, б, состоящая из регулярно расположенных точек, но по виду отличающуюся
от рентгенограммы рис. 4.17,а. Дифракционные фотографии, получаемые в методе
Лауэ съемкой на пленку установленную на пути первичного пучка к кристаллу
(обратная съемка или съемка на отражение) называют эпиграммами.

При внимательном рассмотрении фотографий показанных на рис. 4.17, можно
увидеть, что дифракционные рефлексы на них распределены по правильным кривым,
симметрично располагающимся относительно первичного пучка. Эти линии регуляр-
ного расположения пятен на лауэграмме называются зональными кривыми.

1) Условие, чтобы кристалл купался в пучке рентгеновских лучей, важно только при
измерении дифракционных картин, используемых для рентгеноструктурного анализа, а, в
принципе, лауэвская дифракционная картина может быть получена от монокристалла любых
размеров. Однако, при использовании больших и толстых кристаллов поглощение рентгенов-
ских лучей будет сильно ограничивать возможные способы съемки и может привести к тому,
что единственно возможной окажется съемка на отражение, при которой дифракционное изоб-
ражение будет содержать лишь часть рефлексов с большими брэгговскими углами (2θ > 90◦).

2) Взята из статьи Колпакова А. В. Лауэграмма. «Физическая энциклопедия». М.: Совет-
ская энциклопедия, 1990. Т. 2. С. 578. (Полный текст в интернете: http://www.booksite.ru/
fulltext/1/001/008/068/954.htm ).
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На лауэграмме (рис. 4.17, а) такими кривыми в данном случае являются зональ-
ные эллипсы, проходящие через центр фотографии, где находится след от первичного
пучка. На эпиграмме (рис. 4.17, б) дифракционные пятна распределены по гипербо-
лам, симметрично расположенным относительно первичного пучка.

Важно отметить, что дифракционные пятна на фотопленке в данном методе
съемки от неподвижного монокристалла будут наблюдаться всегда и при любой
ориентации, если кристалл имеет достаточно большие периоды элементарной ячейки,
чтобы узлы обратной решетки располагались достаточно густо и близко к началу
координат, при условии, что излучение имеет достаточно широкий спектр. Именно
это позволило Лауэ, Фридриху и Книппингу (Friedrich et al., 1912) с первой попытки
наблюдать дифракцию рентгеновских лучей в их знаменитом опыте, когда у них в
распоряжении было только непрерывное рентгеновское излучение, фотопластинка, не
было никакого гониометра и они почти ничего не знали о дифракции рентгеновских
лучей на кристаллах.

4.3.6.2. Геометрические аспекты метода Лауэ. Природу формирования и
особенность геометрии изображения на лауэграммах монокристаллов можно легко
объяснить с помощью графической модели Эвальда (рис. 4.5). При съемке по методу
Лауэ неподвижный монокристалл облучается пучком полихроматических рентгенов-
ских лучей с непрерывным спектром. Если спектральная полоса имеет длинновол-
новую и коротковолновую границы, то на модели Эвальда это можно изобразить

Рис. 4.18. Графическое представление дифрак-
ции Лауэ в плоскости экваториального сечении
сферы Эвальда. Дифракционные отражения от
неподвижного монокристалла могут одновре-
менно наблюдаться для всех узлов обратной ре-
шетки, попадающих в слой обратного простран-
ства между сферами отражения с радиусами

1/λmax до 1/λmin (отражающий объем)

непрерывным множеством сфер рас-
пространения различного радиуса от
1/λmax до 1/λmin с точками распро-
странения, непрерывно распределен-
ными по направлению первичного луча
от Amax до Amin. Все эти сферы долж-
ны касаться нулевого узла обратной
решетки O, образуя сплошную область
между сферами максимального и ми-
нимального радиуса, как изображено
для плоского экваториального сечения
на рис. 4.18.

Каждый из узлов обратной решет-
ки, попавших между сферами с ради-
усами 1/λmax, и 1/λmin, будет обяза-
тельно пересечен одной из сфер рас-
пространения возможных для данного
спектрального интервала, что приве-
дет к выполнению брэгговского усло-
вия для всех узлов, но на разных дли-
нах волн, и к одновременному воз-
никновению множества дифракцион-
ных максимумов при соответствую-
щих углах θ, определяемых формулой
Брэгга–Вульфа. Область, заключенная между граничными сферами распростране-
ния, составляет отражающий объем. Этот объем в методе Лауэ можно увеличить
или уменьшить, регулируя λmin и λmax.

Стоит сразу отметить практически важную особенность дифракционных рефлек-
сов в методе Лауэ. Если, например, узел P на рис. 4.18 дает отражение на длине
волны λmin, то после поворота кристалла вокруг оси перпендикулярной направлению
первичного пучка рентгеновских лучей (в данном случае перпендикулярной плос-
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кости рисунка) на некоторый угол ϕ так, чтобы этот узел оставался в пределах
отражающего объема, то этот же узел будет давать брэгговское отражение на
другой длине волны и под другим брэгговским углом. Данный эффект позволяет
исследовать распределение интенсивности первичного пучка по длинам волн, если
известна структурная амплитуда какого-нибудь узла обратной решетки кристалла,
что часто применяется на практике для восстановления λ-кривых, о которых пойдет
речь далее.

Зональность лауэграмм. Причина расположения дифракционных рефлексов
вдоль правильных линий при съемке монокристаллов по методу Лауэ объясняется
условием зональности строения кристалла. Любой кристалл, с точки зрения ди-
фракции, можно представить набором отражающих плоскостей, как это делалось,
например, при выводе уравнения У. Брэггом. Это множество плоскостей можно рас-
сортировать на группы (зоны), в каждой из которых плоскости параллельны одному
направлению [uvw] —оси зоны, но не параллельны друг другу. Как известно, ориен-
тацию плоскости (hkl) в пространстве можно определить направлением вектора ее
нормали [hkl], а параллельность плоскости какому-либо вектору [uvw] выражается
равенством нулю скалярного произведения вектора нормали к плоскости с вектором
этого направления. Таким образом, принадлежность плоскости к зоне с осью [uvw]
выражается условием

hu+ kv + lw = 0. (4.45)

Указанное формальное определение зональности позволяет графически услов-
но изобразить кристаллографическую зону в виде пересекающихся плоскостей,

Рис. 4.19. Графическое представ-
ление кристаллографической зо-
ны, образованной пересечением
плоскостей кристалла по оси L
(ось кристаллографической зо-

ны)

способом показанным на рис. 4.19.
Линия L пересечения плоскостей зоны 1) называ-

ют осью кристаллографической зоны. В обратном
пространстве ориентация плоскостей характеризует-
ся направлением соответствующих векторов обрат-
ной решетки �H. Если определить направление оси
зоны, например, вектором �R, то условие зонально-
сти можно записать в векторной форме, как

(�R · �H) = 0. (4.46)

При съемке неподвижного монокристалла мето-
дом Лауэ ось любой произвольно выбранной зоны

образует свой фиксированный угол ϕ0 с направлением первичного пучка рентгенов-
ских лучей, а соответствующие дифрагированные лучи будут составлять с направле-
нием зоны углы ϕ (см. рис. 4.16). С учетом этого, вспомнив определение вектора об-
ратной решетки, условие зональности можно переписать в виде (1/λ)�R · (�s− �s0) = 0
или �R · �s/λ = �R · �s0/λ. Откуда получается, что |�R| cos ϕ = |�R| cos ϕ0 или ϕ0 = ϕ.
Поскольку угол между первичным лучом и направлением оси зоны постоянен, то
равенство углов ϕ0 = ϕ означает, что направления лучей дифрагированных плос-
костями зоны образуют вокруг оси зоны конус вращения, одной из образующих
которого является первичный луч. Пересечение этого конуса с фотопленкой приводит
к появлению зональной кривой, по которой располагаются дифракционные пятна
(рис. 4.16). При ϕ < 45◦ (этот случай возможен только для лауэграмм) зональные
кривые являются эллипсами, в центре которых располагается точка пересечения
оси зоны с плоскостью фотопленки, или параболами с вершиной в точке падения

1) Реально зональные атомные плоскости в кристалле не обязаны пересекаться по одной
лини, являющейся осью зоны, но они должны быть параллельны ей.
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первичного луча на пленку; при ϕ = 45◦ зональная кривая является параболой, а при
ϕ > 45◦ — гиперболой. При ϕ = 90◦ конус вырождается в плоскость, а зональная
кривая представляет собой прямую, проходящую через след первичного пучка. На
эпиграммах зональные кривые регистрируются только в виде гипербол (ϕ > 45◦) или
прямых (ϕ = 90◦), что иллюстрирует рис. 4.16.

Из условия зональности следует, что все нормали кристаллографических плос-
костей, принадлежащих к одной зоне, лежат в одной плоскости перпендикулярной
оси зоны. Каждой из этих плоскостей, соответствует вектор обратной решетки, по
направлению совпадающий с нормалью, и узел обратной решетки, находящийся в
конце этого вектора 1). Следовательно узлы обратной решетки, соответствующие
одной зоне, лежат в одной плоскости в обратном пространстве, которую называют
центральной плоскостью зоны. Очевидно, что эта плоскость является представле-
нием оси зоны в обратном пространстве. Таким образом, если кристаллографическая
зона в прямом пространстве изображается системой плоскостей параллельных оси
зоны (рис. 4.19), то в обратном пространстве она является системой узлов обратной
решетки, лежащих в центральной плоскости зоны.

Если кристалл можно математически описать набором плоскостей принадлежа-
щих различным зонам, оси которых пересекаются в одной точке (кристаллографи-
ческий комплекс), то обратную решетку можно представить системой центральных
плоскостей всех этих зон, пересекающихся в общей точке (начале координат об-
ратной решетки), в которых располагаются узлы обратной решетки, относящиеся к
той или иной зоне. При таком представлении обратной решетки условие зональности
(4.45) будет иметь тот же вид, но индексы hkl в нем обозначают узлы обратной
решетки, а индексы (uvw) являются индексами центральной плоскости зоны в обрат-
ном пространстве. Если использовать представление обратной решетки с помощью
зональных плоскостей пересекающихся в общей точке (начале координат), то по-
ложение любой центральной плоскости зоны можно выразить положением векторов
обратной решетки, соответствующих двум любым узлам, принадлежащим к данной
зоне, или индексами соответствующих узлов. Если два любых узла зоны имеют
индексы (h1k1l1) и (h2k2l2), то они принадлежат 2) к центральной плоскости uvw с
индексами u = k1l2 − k2l1, v = l1h2 − l2h1, w = h1k2 − h2k1. Любые узлы с индекса-
ми, удовлетворяющими условию (4.17), будут тоже узлами зональной плоскости с
данными индексами uvw.

Содержательность лауэграммы. Число N узлов обратной решетки между дву-
мя граничными сферами Эвальда определяется (Cruickshank et al., 1987) отношением

1) По определению обратной решетки системы параллельных периодически расположенных
плоскостей в прямом пространстве изображаются точками в обратном пространстве (каждому
набору параллельных плоскостей в прямом пространстве соответствует одна точка в обратном
пространстве), а направления в прямом пространстве изображаются перпендикулярными им
плоскостями в обратном пространстве. Следует понимать, что между прямым и обратным
пространствами, которые широко используются для интерпретации процессов и состояний в
кристаллографии и физике твердого тела, существует однозначное соответствие, выражаемое
преобразованием Фурье, причем обратное пространство является пространством импульсов, с
чем нам придется еще столкнуться в следующей главе. Подробнее об обратном пространстве
и обратной решетке можно прочитать, например, в книгах Липсон и Стипл (1972) С. 52–62;
Васильев (1981) С. 99–104; Асланов и Треушников (1985) С. 33–40; Ашкрофт и Мермин (1979)
гл. 5.

2) Справедливость легко проверить, выполнив скалярное умножение векторов a = [hkl] и
b = [uvw]. Условие справедливо, если скалярное произведение равно нулю, т. е. �a ·�b = hu +
+ kv + lw = 0.

14 Г.В. Фетисов
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отражающего объема (см. рис. 4.17) к объему обратной ячейки V ∗:

N =
4π
3V ∗

(
1

λ3min

− 1
λ3max

)
(4.47)

Однако отражающий объем указывает лишь объем обратного пространства, в кото-
ром узлы обратной решетки в принципе могут давать брэгговские отражения. На
самом деле, из-за ряда причин, это происходит далеко не всегда, и число рефлексов,
наблюдаемых на лауэграммах, как правило, бывает меньше указанной величины.
Реальное число регистрируемых рефлексов зависит от типа кристалла, апертуры
регистрирующего устройства и различно для эпиграмм и лауэграмм. Это обусловлено
двумя причинами: (1) соотношением между предельными длинами волн и пределом
дифракции 1) кристалла и (2) приемной апертурой регистрирующего устройства.

Для многих кристаллов с большой элементарной ячейкой число дифракционных
рефлексов, которые можно зарегистрировать для конкретного образца, ограничи-
вается кристалличностью этого образца и его тепловыми параметрами. Например,
для белковых кристаллов предел дифракции d∗max = 1/dmin часто не превышает
0,4 Å−1 и меньше 1 Å−1 даже для хорошо упорядоченных кристаллов 2). Поэтому,
если пренебречь возможными ограничениями из-за величины приемной апертуры
детектора, то число рефлексов, которое можно зарегистрировать, определяется не
полным объемом, а лишь частью отражающего объема, ограниченной сферой пре-
дела дифракции (сферой предельного разрешения) с радиусом d∗max и центром
в нулевом узле обратной решетки (рис. 4.20, а). В результате такого ограничения
возможное для наблюдения число рефлексов (узлов обратной решетки) далеко не
всегда определяется формулой (4.47).

Если d∗max больше чем 2/λmax, то интегрирование по объему, заключенному меж-
ду двумя граничными сферами Эвальда и ограниченному центральной сферой d∗max,
который назовем эффективной областью отражения, приводит к тому, что общее
число узлов обратной решетки, которое можно зарегистрировать, дается формулой
(Cruickshank et al., 1987)

N =
π

V ∗

(
2d∗3max

3
− d∗4maxλmin

4
− 4
3λ3max

)
, при d∗max > 2/λmax. (4.48)

Когда d∗max оказывается меньше чем 2/λmax (затененная область на рис. 4.20), то
центральная сфера с d∗max пересекает обе граничные сферы Эвальда, эффективная
область становится чашеобразной и содержит число узлов равное

N =
πd∗4max(λmax − λmin)

4V ∗ , при d∗max < 2/λmax. (4.49)

Условие d∗max < 2/λmax означает что даже при λmax угол 2θ никогда не может
приблизиться к 180◦. При типичном значении λmax порядка 2 Å пределом примени-
мости условия (4.49) является d∗max < 1 Å−1. Данный предел обычно выполняется

1) В данном случае предел дифракции кристалла, указывает предельный угол рассеяния,
при котором кристалл, в силу своей отражательной способности, еще может давать реально
наблюдаемые брэгговские отражения (т. е. предел, до которого он еще «светит»). Не следует
путать предел дифракции, который здесь главным образом зависит от свойств кристалла, с
дифракционным пределом в оптике (см. § 1.1), который определяется длиной волны излучения
и указывает предельный размер пятна, в которое можно сфокусировать его лучи.

2) В монокристальной дифрактометрии на монохроматическом излучении для характеристи-
ки наборов данных вместо предельного разрешения d∗max часто используется понятие предела
измерения (sin θmax)/λ, который означает то же самое, но по величине вдвое меньше.
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Рис. 4.20. Эффективная и доступная области измерения в методе Лауэ. Эффективная об-
ласть измерений (а) определяется частью рассеивающего объема, ограниченной предельными
сферами распространения с радиусами 1/λmin и 1/λmax, и сферой предела дифракции, которая
указана как «сфера разрешения» с радиусом d∗max = 1/dmin. Доступная область измерений
(б), определяет часть эффективной области, ограниченную размерами апертуры регистрирую-

щего устройства (линии ОМ и ON)

для макромолекулярных кристаллов белков. Но для множества кристаллов с малой
элементарной ячейкой d∗max значительно больше, поэтому к ним надо применять
условие (4.48).

Дополнительным, а часто и наиболее сильным условием, определяющим число
регистрируемых рефлексов при передней съемке, является угол приемной апертуры
детектора. Из-за ограниченности размеров плоской фотопленки или приемного окна
двумерного детектора они могут зарегистрировать только те дифракционные лучи,
которые лежат внутри четырехгранной пирамиды или конуса (предельный конус
регистрации) с основанием на окне регистрирующего устройства и вершиной в
центре кристалла (рис. 4.21).

Кроме того, при дифракционных измерениях для рентгеноструктурного анализа
следует игнорировать отражения с брэгговским углам θmin порядка 1,5−2◦ вблизи
первичного пучка, где велик фон малоуглового рассеяния рентгеновских лучей,
который не связан с брэгговским отражением. Указанные условия ограничивают об-
ласть доступных для регистрации на лауэграммах рефлексов диапазоном брэгговских
углов θ промежутком между предельными конусами (рис. 4.21)

θmin < θ < θmax. (4.50)

Таким образом каждый конкретный прибор для лауэвской дифрактометрии поз-
воляет проводить съемку лишь в пределах сравнительно небольшой части отража-

14*
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ющего объема, которая в обратном пространстве заключена между двумя конусами
вращения OM и ON вокруг направления первичного пучка (рис. 4.20, б). Предельные

Рис. 4.21. Эффективная область измерения в
методе Лауэ

конусы сужают объем измерений, до
размера поля доступных индексов
отражений, показанной сеткой на
рис. 4.20, которую надо еще обрезать
сферой предела дифракции d∗max. Из по-
ля доступных индексов также совсем
выпадает небольшая часть отражающе-
го объема вблизи нулевого узла, где
ограничивающие конусы OM и ON не
пересекают ни одну из возможных сфер
Эвальда. В результате получается до-
ступная область измерений, которая
определяет объем обратного простран-
ства, доступного для наблюдения на од-
ной лауэграмме, регистрируемой в кон-
кретном эксперименте.

Приемная апертура θmax регистриру-
ющего устройства определяется разме-
рами его окна и расстоянием до образ-
ца. Если используется детектор (фото-
пленка, IP — пластина изображения или

CCD детектор) с круглым приемным окном радиуса R, расположенный на рассто-
янии M от образца (рис. 4.21), то предельный брэгговский угол, ограничивающий
измерения, равен

θmax = 0,5 arctg (R/M). (4.51)

С помощью этой простой формулы легко оценить, где следует устанавливать
детектор, чтобы быстрее зарегистрировать рефлексы от образца. Например, легко
показать, что при отношении R/M = 1,732 можно поймать практически все рефлексы
от кристалла белка, возможные при одной конкретной установке кристалла. При
измерении белковых кристаллов с дифракционном пределом d∗max = 0,5 Å−1 на белом
излучении с верхней границей полосы длин волн λmax = 2,0 Å максимальный угол,
согласно формуле Брэгга, может иметь величину θmax = arcsin (λmaxd

∗
max/2) = 30◦,

что действительно соответствует величине отношения между радиусом приемного
окна и его расстоянием от образца R/M = 1,732, при котором будут регистрировать-
ся все отражения.

Однако, чаще всего приходится искать компромисс между качеством получаемой
картины и скоростью сбора данных, и исходя из этого выбирать расстояние между
образцом и детектором. Очевидно, что для увеличения приемного угла детектора
надо устанавливать его как можно ближе к образцу, конечно, помня что брэгговские
отражения с θ > 45◦ можно зарегистрировать только методом обратной съемки,
т. е. на эпиграммах. Однако произвольное уменьшение расстояния M от образца
до детектора может привести к пространственному наложению соседних рефлексов,
особенно в случае образцов с большой элементарной ячейкой, и помешать их раз-
делению на лауэграмме. Экспериментально было установлено (Clifton et al., 1991),
что увеличивать это расстояние тоже не всегда хорошо, поскольку это может приво-
дить к ухудшению отношения пик/фон для рефлексов, возбуждаемых излучением с
большой длиной волны, так как поглощение жесткого фон и мягкого излучения от
брэгговского рефлекса различно. Кроме того, увеличение расстояния M сопровож-
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дается уменьшением приемной апертуры детектора, что, помимо уменьшения числа
регистрируемых рефлексов и снижения их контрастности, дает еще один неприятный
эффект. Исключенная из измерения ограничением приемной апертуры детектора
область обратного пространства определяется конусом с вершиной в начале обратной
решетки и образующей, совпадающей с направлением первичного пучка. Если прием-
ный угол детектора сделать меньше величины arcsin (λmaxd

∗
max/2), то из измерений

будут выпадать рефлексы с большими брэгговскими углами. Поскольку рефлексы с
наложением гармоник (мультиплетные рефлексы, получающиеся наложением отра-
жений разных порядков от разных длин волн) чаще всего возникают при малых θ,
то уменьшение апертуры детектора, как правило, исключает из измерений наиболее
ценные синглетные высокоугловые рефлексы.

Насколько велик обрезанный рассмотренными геометрическими и дифракцион-
ными условиями доступный объем обратного пространства, или другими словами,
сколько узлов обратной решетки можно зарегистрировать на одной лауэграмме?
Ответить на этот вопрос можно, сделав достаточно простые прикидочные оценки с
помощью приведенных выше формул.

Многочисленными исследованиями (см. Ren et al., 1999) показано, что оптималь-
ным спектральным интервалом для съемки по методу Лауэ является интервал длин
волн от 0,5 Å до 2,0 Å. Однако обработка дифракционных картин тем проще, чем уже
спектральный интервал (об этом мы дальше вспомним еще не один раз). Более длин-
ные волны нежелательны из-за высокого поглощения в образце, создающего сильные
радиационные повреждения кристалла, сокращающие срок жизни образца иногда
настолько, что кристалл разрушается до окончания сбора данных. Обычно более
короткая длина волны, благодаря малому коэффициенту поглощения, создает меньше
тепловых и радиационных повреждений в образце. При этом облегчается задача
учета поглощения и уменьшаются ошибки, обусловленные этим эффектом, которые
трудно полностью скорректировать при обработке экспериментальных данных. Но
уменьшать длину волны произвольным образом тоже опасно, поскольку большинство
рентгеновских детекторов обладают пониженной эффективностью детектирования
коротковолнового излучения. Результаты обработки экспериментальных данных, по-
лученных методом Лауэ, показывают (см. статьи Helliwell, Habash et al., 1989; Šrajer
et al., 1996; Yang et al., 1998; Genick et al., 1997), что наиболее приемлемой является
область длин волн 0,4–1,8 Å (или энергия 7–30 кэВ).

Рассмотрим случаи макромолекулярных кристаллов белков и металлооргани-
ки. Кристаллы белков имеют огромные объемы элементарной ячейки порядка
V = 1/V ∗ = 105 A3, но предел дифракции d∗max у них мал. В частности, в мо-
нокристальной дифрактометрии на монохроматическом излучении сбор данных от
таких кристаллов ограничивается пределом (sin θ)/λ < 0,25 Å−1, что эквивалентно
используемой в наших формулах величине предела дифракции d∗max = 0,5 Å−1.
Согласно формуле (4.50), при d∗max < 2/λmax число N возможных рефлексов прямо
пропорционально ширине полосы используемого излучения. При d∗max = 0,5 Å−1
для рассматриваемого в данном примере белка это число можно оценить, как
4908Δλ [Å] ≈ 5800 рефлексов на одной лауэграмме, если используется интервал
длин волн 0,4–1,8 Å. Если кристалл обладает большим пределом дифракции, на-
пример, d∗max = 1 Å−1, то число возможных для наблюдения рефлексов возрастает
больше чем на порядок. Даже для маломолекулярных кристаллов с объемом ячейки
1000 A3 при съемке на полосе рентгеновских лучей с длиной волны 0,45–2,60 Å на
одной лауэграмме можно наблюдать более 1600 рефлексов одновременно.

Несмотря на ограничение объема доступных для регистрации на лауэграмме
узлов обратной решетки условиями предела дифракции и предельными конусами
(4.21), остающаяся доступной область измерения не так и мала, и получение полного



422 Гл. 4. Рентгеноструктурный анализ на СИ

набора данных в методе Лауэ может выполняться несравненно быстрее, чем при по-
следовательном измерении рефлексов на дифрактометрах с монохроматическим излу-
чением. В работе Clifton et al. (1991), где анализируется стратегия сбора данных для
кристаллов, относящихся к разным лауэвским классам, показано, что эффективность
сбора данных с помощью съемки по методу Лауэ различна для разных областей
длин волн. Она зависит от симметрии кристалла, его ориентировки относительно
направления первичного пучка рентгеновских лучей, расстояния между пленкой и
кристаллом или приемной апертуры двухкоординатного детектора. Посредством оп-
тимизации этих параметров и использования преимуществ, которые предоставляются
дифракционной симметрией лауэвских классов, часто можно собрать почти полный
набор дифракционных данных для структурного анализа за одну или две экспозиции.
В статье Хардинга (Harding, 1995) показано, что на одной лауэграмме получаемой
на СИ для удачно ориентированного монокристалла можно зарегистрировать значи-
тельную часть брэгговских отражений для определения структуры. Так, например,
можно получить до 45% рефлексов от орторомбического кристалла и почти 90%
от тетрагонального (4/mmm) кристалла. Это свойство метода Лауэ делает его очень
привлекательным для быстрых исследований структурных изменений, проходящих в
реальном времени.

4.3.6.3. Связь лауэграммы с обратной решеткой. Лауэграммы и эпиграм-
мы являются изображением обратной решетки и по их виду легко определяется
форма элементарной ячейки кристалла и его лауэвский класс (см. Васильев, 1977.
С. 110–120; Русаков, 1978. С. 149–157), а тонкая структура пятен является характе-
ристикой качества кристалла. Поэтому метод Лауэ всегда был средством предвари-
тельного исследования качества и симметрии кристаллов перед рентгеноструктурным
анализом.

То, что лауэграмма действительно является изображением обратной решетки,
можно проиллюстрировать с помощью схемы получения гномонической проекции
лауэвского пятна от одной из плоскостей кристалла, приведенной на рис. 4.22. На
схеме слева изображены: луч s, дифрагированный от плоскости (hkl) кристал-
ла; фотопленка, установленная перпендикулярно первичному пучку рентгеновских
лучей; рефлекс R, созданный дифрагированным лучом на фотопленке; плоскость
проекции, совмещенная с плоскостью пленки; вектор нормали к отражающей плос-
кости кристалла, пересекающийся с плоскостью проекции в точке N . Очевидно, что
между расстоянием l рефлекса R от следа первичного пучка и расстоянием L точки
пересечения N нормали к отражающей плоскости есть простая однозначная геомет-
рическая связь, причем эта связь сохранится (с изменением масштаба проекции),
если плоскость проекции параллельно отнести на любое расстояние от кристалла.
Данный рисунок показывает простой способ преобразования положения пятен на
лауэграмме в положение следов выхода нормалей соответствующих кристаллогра-
фических плоскостей на плоской проекции. Но именно нормалями к отражающим
плоскостям определяются узлы обратной решетки кристалла.

Справа показан рисунок, изображающий с помощью модели Эвальда проецирова-
ние одного из узлов обратной решетки из доступной области отражений лауэграммы
через фиксированный центр (через нулевой узел обратной решетки) на поверхность
плоской проекции. Из сравнения углов на правом и левом рисунке следует, что они
изображают одну и ту же процедуру, т. е. построение гномонической проекции узла
обратной решетки, только схема слева показывает метод практического построения
гномонической проекции по реальной лауэграмме, а правая схема показывает чему
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Рис. 4.22. Связь между гномонической проекцией и рентгеновским дифракционным изоб-
ражением кристалла в методе Лауэ. (а) — схема брэгговского отражения рентгеновского
луча плоскостью (hkl) кристалла, изображенная в прямом пространстве, и связь получаемого
рефлекса с выходом нормали к отражающей плоскости (окружность на этой схеме не является
сферой Эвальда, а лишь служит для определения системы координат и углов, стрелка ON яв-
ляется нормалью к отражающей плоскости). (б) — схема процесса формирования лауэграммы
и построения гномонической проекции представленная в обратном пространстве с помощью

модели Эвальда

эта процедура соответствует в обратном пространстве 1). Такое построение можно
повторить для всех пятен лауэграммы, используя в качестве фиксированной точки
отсчета след первичного пучка на ней.

Из рис. 4.22, (а) можно сделать не совсем очевидный, но очень важный для
анализа лауэграмм вывод. Вспомним рассмотренное выше условие зональности и что
рефлексы от плоскостей кристаллографической зоны на лауэграмме располагаются по
зональным кривым, а узлы обратной решетки, принадлежащие к данной зоне, лежат

1) Гномоническая проекция заимствована рентгенографией из картографии и астрономии,
где она давно широко применялась. Это одна из древнейших центральных проекций, исполь-
зовавшаяся для построения географических карт еще в 6 веке до нашей эры древнегреческим
ученым Фалесом Милетским. Она представляет как бы широкоугольный взгляд на сферу
из ее центра. Изображение точек и линий сферы на гномонической проекции получается
их проектированием на касательную плоскость лучами, проходящими через центр сферы.
Уникальной особенностью гномонической проекции является то, что все большие круги сферы
на ней изображаются прямыми линиями. Недостаток у этой проекции такой же, как и у
человеческого глаза — малая апертура, поэтому, если не использовать бесконечную плоскость,
то на ней можно получить изображение лишь сравнительно небольшой области сферы. Кроме
центральной гномонической проекции существует и полярная, в которой центр проекции
располагается на полюсе (на поверхности) сферы. Этот вариант гномонической проекции еще
называют стереографической проекцией.
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в центральной плоскости зоны, которая является отображением оси зоны. Пересече-
ние этой центральной плоскости зоны с плоскостью гномонической проекции, как и
линия пересечения двух любых плоскостей, является прямой. Отсюда следует, что
отображения узлов обратной решетки, принадлежащих одной зоне, на гномонической

Рис. 4.23. Пример, демонстрирующий, что зональные кривые на лауэграмме превращаются в
зональные прямые выхода узлов обратной решетки на гномонической проекции. (a) — экспе-
риментальная лауэграмма кристалла амилазы (mercury amylase) и (б) — соответствующая ей

гномоническая проекция (рисунки взяты из статьи Carr et al., 1992)

проекции должны располагаться на одной прямой. Это хорошо видно на реальном
примере рис. 4.23, где показана лауэграмма и соответствующая ей гномоническая
проекция.

Причины такого расположения узлов на гномонических проекциях также можно
объяснить на основе известного из кристаллографии принципа построения обрат-
ной решетки с помощью обратного кристаллографического комплекса, в котором
ориентация плоскостей определяются направлениями их нормалей, а направления
в кристалле задаются перпендикулярными к ним плоскостями. При построении
обратной решетки начала всех возможные нормалей к кристаллографическим плос-
костям параллельно переносятся в одну точку пересечения (нулевой узел обратной
решетки), куда переносятся и все плоскости, определяющие кристаллографические
направления. Оси кристаллографических зон тоже являются такими плоскостями в
обратном кристаллографическом комплексе, хотя, в отличие от реальных кристал-
лографических плоскостей, участвующих в дифракции рентгеновских лучей, они не
дают физических эффектов.

Как мы уже видели, гномоническая проекция обратной решетки и лауэграмма
кристалла непосредственно связаны между собой простыми геометрическими соот-
ношениями. Уникальность гномонической проекции состоит в том, что все большие
круги на ней изображаются прямыми линиями. Поскольку все центральные зональ-
ные плоскости пересекаются в нулевом узле обратной решетки, являющемся в нашем
случае центром сферы гномонической проекции, то их пересечения с этой сферой
будут именно большими кругами, а тогда их гномоническими проекциями будут
прямые линии. Конечно, как зональные оси в прямом пространстве, так и соответ-
ствующие им центральные плоскости в обратном пространстве, являются лишь вооб-
ражаемыми геометрическими направлениями и плоскостями и не могут сами по себе
создавать какие-либо физические эффекты. Однако, принадлежащие к этим зонам
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кристаллографические плоскости или узлы обратной решетки являются реальностью
и дают реальные дифракционные рефлексы на лауэграммах, которые изображаются
точками на гномонической проекции. В силу принадлежности к кристаллографиче-
ским зонам эти точки на гномонической проекции должны принадлежать прямым,
соответствующим проекции оси соответствующей зоны. Данный эффект наглядно
иллюстрируется на рис. 4.23, б, где четко просматривается распределение проекций
рефлексов по зональным прямым.

Связь между геометрией расположения пятен на лауэграмме и обратной решет-
кой, а также однозначная связь между обратной и прямой решеткой кристалла
позволяют довольно легко решать и обратную задачу — генерирование теорети-
ческой геометрии расположения пятен на лауэграмме по известным параметрам
элементарной ячейки кристалла для любой известной геометрии эксперимента. Эта
процедура, как правило применяется при работе с методом Лауэ и весьма полезна
для анализа экспериментальных лауэграмм, а для точного определения интегральных
интенсивностей рефлексов в сложных случаях просто необходима.

4.3.6.4. Индицирование и моделирование лауэграмм. Дифракционные пятна
на лауэграмме и оси зон довольно легко индицируются (см., например, Русаков,
1978 или Васильев, 1977), и эта задача является одной из простейших задач
индицирования, которая рассматривается в начале любого курса по рентгеновской
кристаллографии.

Предварительная обработка ряда лауэграмм для последующего их использования
в рентгеноструктурном анализе, включая индицирование, подробно обсуждается в
статье (Yang et al., 1998). Для надежного индицирования и вычисления параметров
элементарной ячейки очень важно точно знать геометрические параметры проведен-
ного эксперимента: положение оси пучка рентгеновских лучей на детекторе, точное
расстояние между образцом и детектором, положения и углы всех рефлексов. Эти
параметры наиболее точно определяются из анализа самих лауэграмм. Например,
положение оси пучка рентгеновских лучей можно определить по точке пересече-
ния нескольких наиболее ярких зональных эллипсов на лауэграмме, которые по
своей природе обязаны пересекаться именно по центру пучка. Для индицирования
обычно на первой из отснятых лауэграмм находят положения четырех наиболее
ярко выраженных узловых пятен (точки пересечения зональных эллипсов вдали от
следа первичного пучка), определяют их индексы и далее индицируют все пятна
лауэграммы. Последующие лауэграммы индицируются автоматически по первой с
учетом известного угла поворота кристалла. Конечно, все эти громоздкие расчеты
делаются с помощью компьютера, поскольку число пятен, которые надо индициро-
вать на лауэграмме макромолекулярных кристаллов может достигать десятков тысяч.
После индицирования лауэграммы определяются параметры элементарной ячейки (в
примере, рассматриваемом в статье Yang et al., (1998), это параметры a, b, c и угол β
для кристалла рестриктоцина), параметры съемки (положение оси первичного пучка
и расстояние между образцом и детектором), а также ориентация образца в коорди-
натах экспериментальной установки. Эти параметры сначала уточняются раздельно,
а затем вместе. На основе параметров уточненных в этой процедуре рассчитывается
теоретическая геометрическая картина расположения пятен на лауэграмме с учетом
длины волны.

Часто рентгеноструктурный анализ методом Лауэ проводится на монокристаллах,
параметры элементарной ячейки которых известны из предыдущих исследований на
монохроматическом излучении. В этом случае использование метода Лауэ обычно
обусловлено либо желанием сократить время измерений, например, в случае мак-
ромолекулярных кристаллов, либо провести исследования изменений структуры во
времени. Если для исследуемого кристалла точно известна матрица его ориентации
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на гониометрической головке, то данный кристалл просто устанавливают в лауэвском
эксперименте так, чтобы одно из ребер элементарной ячейки была направлено вдоль
первичного пучка рентгеновских лучей. Тогда индексы всех рефлексов легко и
непосредственно рассчитываются по известным параметрам кристалла и геометрии
измерений. Никаких дополнительных уточнений при этом не требуется (см., напри-
мер, Rabinovich & Lourie 1987). Такой способ часто используется в исследованиях
с разрешением по времени, где метод Лауэ служит вспомогательным средством,
обеспечивающим высокую скорость съемки дифракционных данных.

Если из измерений на монохроматическом излучении параметры элементарной
ячейки и ориентация кристалла известны лишь приблизительно, то их можно уточ-
нить по измерениям в методе Лауэ, сравнивая смоделированную по данным монохро-
матического эксперимента лауэграмму с реальным снимком на полихроматическом
излучении. Такое сравнение одновременно можно использовать для определения и
уточнения положений длинноволновой и коротковолновой границ спектра использу-
емого для съемки излучения и предела дифракции кристалла. Если определить ин-
дексы нескольких узловых пятен лауэграммы, которые наблюдаются на пересечении
ряда зональных линий и имею малые индексы, хотя и не всегда простые, то по ним
автоматически удается определить относительные параметры элементарной ячейки
и ориентацию кристалла в дифракционном эксперименте (см., например, Gomez de
Anderez et al. 1989; Hao et al., 1995). При известных параметрах элементарной
ячейки также не составляет большого труда определить ориентацию кристалла при
съемке лауэграммы, если она не известна.

Стандартную задачу определения ориентации кристалла методом Лауэ можно
упростить, если рассчитать теоретическую лауэграмму по известным параметрам
кристалла и подгонять ее к реально измеренной. Таким образом сразу удается опре-
делить матрицу ориентации кристалла (см., например, Helliwell, Habash et al., 1989).
Все эти способы хороши, когда метод Лауэ используется в качестве дополнения к
дифрактометрии на монохроматическом излучении или использует ее результаты.

В последнее время съемка на полихроматическом синхротронном излучении
очень часто применяется как самостоятельный метод рентгеноструктурного анализа
сложных кристаллов с неизвестными параметрами и ориентацией и тогда приходится
проводить индицирование лауэграмм с помощью классических разработанных для
этого способов или разрабатывать новые более эффективные. Индицирование обычно
проводится с помощью построения уже упоминавшейся гномонической проекции
лауэграммы и нахождения на ней главных зональных линий. Конечно, индициро-
вание лауэграмм, содержащих большое число пятен, типа той, которая показана
на рис. 4.23, весьма трудоемко, но задача достаточно быстро решается с помощью
компьютера. Для автоматического и полуавтоматического индицирования лауэграмм
кристаллов разработан ряд алгоритмов и компьютерных программ, описанных, на-
пример, в работах Helliwell, Habash et al. (1989); Carr et al. (1992); Ravelli et al.,
(1996), обзор которых можно найти в статье Ravelli et al., (1996).

Интересно отметить две особенности индицирования лауэграмм. Оказывается,
что определение элементарной ячейки и индицирование происходит проще в случае
кристаллов с большой элементарной ячейкой, например, макромолекулярных кри-
сталлов и белков, чем в случае сравнительно простых веществ с малыми периода-
ми, хотя число пятен на лауэграммах макромолекулярных кристаллов исчисляется
многими тысячами по сравнению с десятками на лауэграммах кристаллов с малым
объемом элементарной ячейки. Этот, на первый взгляд удивительный феномен,
обусловлен тем, что на сильно заселенных лауэграммах (см. например, рис. 4.23, а)
зональные линии очень четко видны и пересекаются между собой в характерных
точках, называемых узловыми точками, которые соответствуют главным плоскостям
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в прямой элементарной ячейке, имеющим малые индексы Миллера. Это дает опре-
деленные вехи для начала процесса определения формы элементарной ячейки и
индицирования и сильно упрощает этот процесс (Carr et al., 1992). В то же время,
на лауэграммах кристаллов с малой ячейкой, имеющих малое число дифракционных
рефлексов (см., например, рис. 4.16,а), эти рефлексы не просто связать даже в
зональные линии. Вторая особенность развития техники индицирования проявилась
в последние два десятилетия вместе с фантастическим развитием компьютеров и
их возросшей доступностью. Если в предыдущий период исследователи стремились
к уменьшению ручного труда при обработке эксперимента и разрабатывали для
этого сложные аналитические методы, то, благодаря высокому быстродействию и
доступности компьютеров, чаще стали прибегать к методам «тупого» перебора и
проверки вариантов, который оказался в случае индицирования лауэграмм весьма
эффективным и позволил довести эту процедуру почти до полной автоматизации.

Примером такого подхода может служить метод полуавтоматического индициро-
вания, предложенный в работе Ravelli et al. (1996). В данном методе используется
распознавание главных зональных кривых на лауэграмме. По списку этих зональных
кривых строится ячейка в прямом пространстве. Нормированные по длине перпенди-
куляры к плоскостям этой ячейки используются для систематического поиска других
возможных ячеек в прямом пространстве. Поскольку абсолютные значения меж-
плоскостных расстояний по лауэграммам определить нельзя, то объемы этих ячеек
приводятся к некоторому произвольному, но одинаковому для всех ячеек масштабу.
Затем полученные ячейки редуцируются и группируются по частоте их появления
в списке. Обычно наиболее часто появляющиеся ячейки оказываются правильными
элементарными ячейками кристалла. У остальных ячеек одна или более осей (ребер)
оказываются удвоенными. Правильная ячейка выделяется из списка наиболее часто
появляющихся ячеек путем сравнения смоделированных по ним лауэграмм с экспе-
риментально измеренной. Для оценки наиболее точного соответствия вычисляются
средние квадратические отклонения расчетных положений пятен от реально изме-
ренных на лауэграмме. В уточнении участвуют относительные параметры ячейки,
ориентация кристалла и геометрические параметры съемки. Этот метод был опробо-
ван на различных наборах данных от органических и неорганических соединений,
измеренных с помощью пластин IP и белого излучения от отпаянной рентгеновской
трубки с молибденовым анодом. Для каждой из полученных лауэграмм была найдена
правильная элементарная ячейка. Дальнейшее уточнение относительных параметров
элементарной ячейки путем подгонки расчетных и экспериментально измеренных по-
ложений пятен на лауэграмме подтвердило хорошее согласие параметров полученных
из метода Лауэ с относительными параметрами, получаемыми при измерениях на
монохроматическом излучении.

К сожалению, по одной лауэграмме можно определить индексы всех рефлексов
лишь с точностью до целочисленного множителя, поскольку неизвестна длина волны,
вызвавшей появление каждого или хотя бы одного из пятен. Всегда существует
вероятность, что наблюдаемое пятно не является брэгговским отражением первого
порядка. Поэтому классическим методом индицирования по лауэграммам обычно
можно определить форму элементарной ячейки кристалла (лауэвский класс) и лишь
соотношение длин осей его элементарной ячейки, но не их абсолютные значения.
Метод, позволяющий по одной лауэграмме с высокой точностью найти соотношение
длин ребер элементарной ячейки и углы между ними, рассмотрен, например, в статье
(Carr et al., 1992), но точно найти абсолютные размеры элементарной ячейки авторам
этого метода тоже не удается.

Для точного определения абсолютных значений размеров элементарной ячейки
требуется точно знать какую-нибудь реперную длину волны λref в используемом
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спектре. В качестве такой длины волны можно использовать, например, коротковол-
новую границу λmin применяемой в эксперименте спектральной полосы излучения
или какую-нибудь характерную точку спектра первичного излучения. К настоящему
времени разработан ряд методов и ухищрений для определения этой реперной точки
спектра и для практически автоматического индицирования лауэграмм (Ravelli et al.,
1996). Если для получения лауэграмм применяется непрерывный спектр тормозного
излучения рентгеновской трубки, то его интенсивность вблизи коротковолнового
края плавно растет с увеличением длины волны. Это нарастание достаточно хорошо
описывается математически, поэтому по нему можно рассчитать масштабный фактор
для определения размеров элементарной ячейки. Такой метод использования распре-
деления интенсивности около коротковолнового края тормозного спектра примени-
тельно к нахождению длин ребер элементарной ячейки по лауэграмме разработан в
работе Hao et al., (1995). Точность определения параметров элементарной ячейки с
помощью этого метода по данным авторов составил около 3–5%, что не является
хорошей точностью для рентгеноструктурного анализа. В работе Ravelli et al., (1996)
в качестве реперной точки для определения абсолютного значения объема элемен-
тарной ячейки, который можно использовать для масштабирования относительных
значений осей элементарной ячейки, применялась характеристическая линия Мо
Kβ1, обеспечившая определение объема с точностью 1,2%.

Еще один из методов, предложенный в работе Hao et al., (1995), для опреде-
ления λmin использует обрезание непрерывного спектра с коротковолновой стороны
поглощающим фильтром, имеющим скачок поглощения при длине волны, которая
должна быть коротковолновым краем полосы используемого для съемки излучения.
Подобный метод также применялся в исследовании Carr, Dodd and Harding, (1993),
проводившемся методом Лауэ на синхротронном излучении, что позволило авторам
с высокой точностью определить λmin и повысить точность измерения параметров
решетки и масштабного фактора приведения интенсивностей к одной шкале до
0,2–0,5%. В качестве фильтра применялась палладиевая фольга толщиной 0,1 мм с
краем поглощения при длине волны 0,5092 Å. Коэффициент поглощения exp (−μt)
фольги был равен 0,0011 и 0,3150 соответственно при длине волны на 0,01 Å ниже
и на 0,01 Å выше края поглощения. Хотя точность определения размеров элемен-
тарной ячейки и в этом случае оставалась ниже, чем в методах дифрактометрии
монокристаллов на монохроматическом излучении, ее уже хватало для того, чтобы
определять изменение параметров элементарной ячейки кристалла методом Лауэ с
разрешением во времени.

Поскольку при измерениях на СИ обычно применяется подготовка первичного
пучка с помощью рентгенооптической системы, включающей фокусирующие и колли-
мирующие зеркала с покрытием из тяжелых металлов, то в качестве реперной точки
для определения длин волн в первичном пучке можно использовать характерное
резкое падение интенсивности спектра в области скачка поглощения в покрытии
зеркала.

4.3.6.5. Астеризм и радиальное удлинение пятен на лауэграммах. Лауэ-
граммы по своей природе обладают повышенной чувствительностью к дефектам
кристаллической решетки, и поэтому обычно используются для определения качества
кристаллов перед рентгеноструктурным анализом. Качество кристаллов определяется
по виду лауэвских пятен. Хороший кристалл дает на лауэграмме четкие пятна. Если
кристалл представляет собой сросток двух или нескольких кристаллов, то каждое
пятно на лауэграмме расщепляется на несколько близко расположенных пятен, число
которых равно числу сросшихся кристаллов. Если кристалл деформирован или имеет
внутренние напряжения, то дифракционные пятна на лауэграмме имеют сильно вы-
раженную эллиптическую форму, а при большой концентрации дефектов у размытых
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пятен появляются хвосты, как правило вытянутые в радиальном направлении от
следа первичного пучка. Это явление называется рентгеновским астеризмом. Асте-
ризм пятен на лауэграммах объясняется тем, что деформированный монокристалл
содержит повышенное количество дефектов кристаллической решетки, которые, если
говорить терминами кинематической теории дифракции рентгеновских лучей, уве-
личивают мозаичность кристалла 1). Направление и величина размытия лауэвских
пятен в астеризме зависят от размера, формы и углов разворота фрагментов, и
поэтому может использоваться для характеристики искажений структуры кристалла
и выявления некоторых типов дефектов в нем.

Возникновение астеризма и радиальное удлинение дифракционных пятен на лауэ-
грамме достаточно просто и наглядно объясняется с точки зрения модели мозаичного
кристалла. Например, если рассматривать кристалл с изотропной мозаичностью,
описывающейся распределением Гаусса с угловой шириной δ, то в дифракционной
модели Эвальда (рис. 4.24 на с. 429) это будет означать, что вектор обратной решетки
каждого узла может иметь различные ориентации, распределенные в пределах этого
угла δ, но, конечно, без изменения длины, так как межплоскостные расстояния в
мозаичном кристалле остаются такими же, как и в совершенном 2). В результате
конец вектора обратной решетки в дифракционной плоскости будет распределен по
дуге окружности от точки 1 до точки 2 (см. врезку на рис. 4.24). Если мозаичность
изотропна, то реально вектор обратной решетки будет распределен по поверхности
сферического сектора ограниченного круговым конусом с углом раствора δ. Таким
образом в случае мозаичного кристалла узлы обратной решетки представляются
шапками сферической формы, а не бесконечно малыми точками.

Угловая ширина мозаичности δ реальных монокристаллов по величине обычно
меньше градуса, а в кристаллах хорошего качества измеряется несколькими угловы-
ми минутами. Поэтому, в силу малости угла, с достаточно хорошей точностью можно
считать след конца вектора обратной решетки распределенным по прямой линии
1–2, которая перпендикулярна среднему направлению вектора обратной решетки. С
помощью схемы, изображенной на вставке к рис. 4.24, легко понять, что брэгговское
отражение для такого узла обратной решетки будет не одним лучом, а пучком
лучей, с углом расходимости в дифракционной плоскости 2Δθ = 2δ, что обозна-
чено на рис. 4.24, а. Следовательно расходимость пучка дифрагированных лучей в
дифракционной плоскости определяется только шириной распределения мозаичности
кристалла, а диапазон вариаций брэгговского угла для дифракционного пятна в этой
плоскости (полуширина брэгговского пятна в сечении дифракционной плоскостью)
равен Δθ = δ. Если пересечение размытого мозаичностью узла обратной решетки с
дифракционной плоскостью (на нашем рисунке это фронтальная проекция) практи-
чески является отрезком прямой линии, то на боковой и вертикальной проекциях
это будет выражаться проекциями диска, плоскость которого наклонна к плоскостям
проекции, т. е. эллипсами.

1) Связь дефектов кристаллической решетки с мозаичностью и их влияние на искажение
формы и положения рентгеновских дифракционных рефлексов, а также на интенсивность
дифракции, очень подробно рассматривается в книге М.А.Кривоглаза (1983), а также приме-
нительно к рентгеноструктурному анализу излагается в книге Асланов, Фетисов и др. (1989),
С. 189–210.

2) Подробнее о размытии узла обратной решетки мозаичностью кристалла см. Асланов,
Фетисов и др. (1989). С. 36–50, 88–92; Aslanov et al., 1998. С. 34–37, 45.
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Рис. 4.24. Модель Эвальда для брэгговского отражения узлом hkl обратной решетки мозаич-
ного монокристалла. На врезке справа вверху приведено более подробное изображения части
схемы (а), представляющее сечение модели плоскостью дифракции с изображением граничный
положений вектора обратной решетки, следа его распределения между крайними положени-
ями 1 и 2, а также ход граничных лучей брэгговского отражения в случае непрерывного
спектра (чтобы не загромождать рисунок, изображена только центральная сфера распростра-
нения, соответствующая максимуму распределения мозаичности). Схемы (а–в) изображают
ортогональные проекции трехмерной дифракционной картины в случае метода Лауэ (правая
система координат XY Z с осью X, направленной навстречу первичному рентгеновскому лучу,
дифракционная плоскость совпадает с плоскостью XY ). (а) — сечение модели Эвальда в
дифракционной плоскости узла hkl — фронтальная проекция; (б) — вид сверху; (в) — вид
слева (проекция Y Z параллельна плоскости лауэграммы). Проекции (а–в) взяты из обзора

Ren et al., (1999)
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Диапазон азимутальных углов, обусловленный мозаичностью, равен

Δϕ =
δ

cos θ
, (4.52)

где θ обозначает средний брэгговских угол, соответствующий максимуму распределе-
ния мозаичности. При этом угловой диапазон расходимости лучей перпендикулярно
к Δθ равен

Δω = 2δ sin θ. (4.53)

Отношение 2Δθ/Δω дает коэффициент em удлинения брэгговского пятна на лауэ-
грамме

em =
2Δθ
Δω

=
1

sin θ
. (4.54)

Рассмотрим, что будет регистрироваться на плоском детекторе или фотопленке,
установленной перпендикулярно направлению первичного луча. Каждый дифраги-
рованный луч, распространяющийся под углом к первичному лучу, будет падать
на поверхность детектора также под наклоном в радиальном направлении от следа
первичного луча на поверхности детектора. Это будет приводить к дополнительно-
му удлинению дифракционного пятна с коэффициентом 1/ cos 2θ. Таким образом,
полный коэффициент en радиального удлинения зарегистрированного на лауэграмме
пятна будет

en =
1

sin θ cos 2θ
. (4.55)

Форма экспериментально наблюдаемых дифракционных пятен на лауэграммах скла-
дывается из четырех эффектов: (1) морфологии кристалла, (2) его мозаичности, (3)
расходимости или сходимости первичного пучка рентгеновских лучей и (4) угла
падения дифрагированных лучей на плоскость детектора или фотопленки. Если учи-
тывать морфологию кристалла, а сходимостью лучей в первичном пучке пренебречь,
то удлинение пятен на детекторе можно выразить, как (Ren et al., 1999)

ec =
x+ (2δM/cos 2θ)
x cos 2θ + 2δM sin θ

, (4.56)

где величина x линейный размер кристалла, аM обозначает расстояние от кристалла
до детектора (см. рис. 4.21).

Этот коэффициент удлинения лауэвских пятен зависит от мозаичности кристалла.
Можно показать, что ec � en, т. е. что коэффициент удлинения не растет бесконечно,
как может показаться на первый взгляд. Указанный предел en не зависит от ширины
δ мозаичности кристалла, но удлинение пятен на лауэграмме всегда пропорционально
ширине мозаичности. Приведенные формулы при известном распределении мозаично-
сти позволяют моделировать ширину и форму лауэвских пятен на рентгенограммах,
и наоборот, по форме и ширине наиболее представительных лауэвских пятен можно
получить информацию о мозаичности кристалла.

В статье (Ren et al., 1999) приведены результаты моделирования радиального
удлинения лауэвских пятен мозаичностью образца, где показано, что при малой
мозаичности (δ = 0,1◦) радиальный размер пятен составляет около 370 мкм и лишь
слегка искажает дифракционную картину. Однако, при ширине мозаичности порядка
0,5◦ радиальный и азимутальный размеры пятен равны соответственно 2,0 и 0,32 мм
при брэгговском угле θ = 10◦, что явно выглядит, как астеризм с коэффициентом
удлинения 6,2. При увеличении концентрации дефектов и, следовательно, ширины
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мозаичности до 2◦ лауэвские пятна при том же брэгговском угле уже имеют размеры
7,9× 1,3 мм даже в случае бесконечно малого кристалла 1).

Явление астеризма и размытие пятен на лауэграммах приводит к пространствен-
ному перекрыванию соседних рефлексов и сильно осложняет их анализ, особенно
в случае кристаллов с большой элементарной ячейкой и при измерениях на источ-
никах с большой угловой расходимостью рентгеновских лучей. Проблема несколько
облегчается при съемках на высоко коллимированном синхротронном излучении,
а применение разработанных в последнее время методов анализа изображений к
лауэграммам почти полностью решать задачу разделения пространственно перекры-
вающихся рефлексов (см., например, Ren et al. 1999).

4.3.6.6. Пространственное наложение рефлексов на лауэграммах. Из-за вы-
сокой плотности дифракционных пятен на лауэграммах, особенно от макромолеку-
лярных кристаллов, многие рефлексы пространственно перекрываются друг с другом.
Этот эффект, наряду с проблемой наложения гармоник, сильно осложняет опреде-
ление брэгговской интегральной интенсивности по отражениям на лауэграммах с
точностью, приемлемой для вычисления структурных амплитуд и их использования в
структурном анализе. Проблема наложения соседних рефлексов свойственна не толь-
ко методу Лауэ. С ней также часто приходится сталкиваться при дифрактометрии на
монохроматическом излучении кристаллов с большими периодами ячейки, поэтому
подходы к ее решению в обоих случаях близки и на сегодняшний день неплохо
разработаны.

Причины густого заселения определенных областей лауэграмм, приводящие к
пространственному перекрытию дифракционных пятен, теоретически анализирова-
лась в работе Cruickshank, Helliwell & Moffat (1991). В ходе анализа авторы рассмат-
ривали угловое распределение пятен на лауэграммах и влияние разных параметров
эксперимента на это распределение.

Пространственное перекрытие рефлексов на детекторе при съемке по методу
Лауэ происходит, когда мало угловое расстояние между соседними отражениями.
К счастью, в силу зонального характера распределения пятен на лауэграммах,
эффект пространственного перекрытия рефлексов имеет одномерный характер и
разделение перекрывающихся рефлексов может достаточно эффективно выполняться
с помощью геометрического анализа лауэграммы методами математического анализа
изображений.

Каждая зональная кривая соответствует зональной плоскости узлов обратной
решетки, которая отображается точкой uvw в прямой решетке. Если P [uvw] является
расстоянием точки uvw от начала обратной решетки, а угол ψ углом между осью
зоны и пучком падающих лучей, то среднее расстояние между пятнами на зональной
кривой пропорциональна величине P sin ψ, а ширина пустоты рядом с зональной
кривой пропорциональна l/P . Это объясняет, почему наиболее густо заселенные зо-
нальные кривые с обеих сторон окружены более широкими пустыми пространствами
и показывает, что проблемы локального пространственного перекрытия по своему
характеру и природе одномерны (т. е. перекрытие происходит вдоль зональной кри-
вой, а не между зональными кривыми). Подавляющее большинство малых угловых
промежутков получаются между парами смежных однократных рефлексов. Пятна с
наложением гармоник отстоят дальше от своих соседей, которые всегда однократны.
Подробный анализ выявляет факторы, от которых зависит пространственное пере-

1) Авторы (Ren et al., 1999) проводят расчетные оценки для расстояния кристалл-детектор
100 мм и размера кристалла 200 мкм, что типично для реальных экспериментов.
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крытие пятен, и указывает тактику проведения эксперимента для минимизации этого
эффекта.

Для разделения перекрывающихся рефлексов используют описание формы пятен
на плоскости лауэграммы с помощью функции формы, имеющей глобальные пара-
метры, относящиеся ко всей площади снимка, и локальные параметры, связанные
с отдельными конкретными участками приемного окна детектора. Такие функции
могут быть аналитическими функциями, полиномами или сплайн-функциями. Их
параметры подбираются уточнением по наиболее выраженным пятнам конкретной
лауэграммы, и далее полученная функция применяется для расчета формы всех пя-
тен, в том числе и перекрывающихся. Высокая точность описания перекрывающихся
пятен с помощью функции формы, кроме самой функции, требует знания точного
положения центра пятна. Поэтому перед определением интегральных интенсивно-
стей обычно по известным параметрам ячейки генерируется теоретическая модель
лауэграммы, на которой точно определены центры всей возможных рефлексов, по
которым затем центрируются соответствующие аппроксимирующие профили. Подоб-
ный подход к первичной обработке лауэграмм сегодня применяется практически во
всех пакетах программ для обработки данных в методе Лауэ.

Функция, моделирующая форму рефлексов, имеет ряд переменных параметров,
позволяющих аппроксимировать изменение формы по площади снимка. Подход к ана-
литическому описанию практически полностью идентичен иногда применяющемуся
аналитическому описанию профилей рефлексов в монокристальной дифрактометрии
на монохроматическом излучении, который довольно подробно рассмотрен в книгах
Асланов, Фетисов и др. (1989), Aslanov et al. (1998). Но поскольку при анализе
лауэграмм рассматриваются двумерные изображения, то число параметров аппрокси-
мирующей функции больше 1). Кроме того, из-за использования двухкоординатного
детектора и широкого диапазона длин волн должно учитываться распределение
эффективности детектора по площади приемного окна, на которую, кроме качества
изготовления детектора, влияет различие эффективности регистрации фотонов с
разной энергией, присутствующих в белом спектре. Величины параметров аппрокси-
мирующей функции обычно непрерывно и плавно меняются по площади лауэграммы,
учитывая разные виды неоднородностей при измерениях и переменность величины
фона в разных точках. Для простоты вычислений, как правило изображение делится
на квадраты, в каждом из которых большинство параметров функции, которые
плавно меняются по площади, имеют приблизительно постоянные значения. Такое
деление проводится по объективным критериям, следующим из анализа всего изобра-
жения. Для построения аппроксимирующей функции по всей лауэграмме выбирается
некоторое число сильных рефлексов с большим отношением сигнал/шум, которые не
страдают от наложения соседних рефлексов и положение центров тяжести которых
можно определить с высокой точностью. На лауэграммах макромолекул, где особенно
сильно проявляется наложение рефлексов, обычно удается набрать несколько сотен
таких пятен, которые используются для уточнения параметров функции, описываю-
щей их профили.

Информация об интегральной интенсивности из лауэграмм извлекается путем
подгонки модели, аппроксимирующей форму пятен к реальным изображениям. Од-

1) В присутствии многих длин волн и зависимости эффективности детектирования от
длины волны состоит главное отличие определения интегральных интенсивностей рефлексов,
регистрируемых двумерным детектором при съемке монокристаллов на монохроматическом
и полихроматическом излучении. Из-за этого методы, хорошо работающие при обработке
данных монохроматических измерений, не дают хороших результатов при анализе данных в
методе Лауэ.
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новременно с такой подгонкой проводится коррекция на систематические ошибки и
минимизация шума.

Один из первых методов решения задачи определения интегральной интенсивно-
сти при пространственном перекрытии с помощью описания профилей в ограничен-
ном интервале был предложен в работе Shrive et al. (1990). В этой работе показано,
что с помощью функции формы можно определить интегральную интенсивность
рефлекса, если хоть какая-то его часть не закрыта наложением ближайших соседей.
Однако, такую процедуру трудно выполнить корректно, особенно в случае лауэграм-
мы с высоким фоном, поскольку не понятно, какая часть рефлекса не содержит
вклада от соседнего пятна, и приходится полагаться на субъективный критерий
отбрасывания части рефлекса.

Более изощренный метод анализа формы рефлексов используется в программе
LaueView для анализа лауэграмм (Ren & Moffat, 1995, a). В этом методе, кроме
использования полиномов для более гибкого описания формы пятен и учета геомет-
рических эффектов их уширения, анализируются не только те пиксели изображения,
которые не поражены наложениями соседних рефлексов, а вся область рефлекса, ап-
проксимирующаяся функцией формы, т. е. строится полная модель каждого рефлекса.
Использование полиномов для моделирования формы рефлексов обеспечивает вполне
адекватное описание рефлексов даже сложной формы, которые могут получаться
при работе с кристаллами не высокого качества. Следует отметить, что функция
моделирования плоского профиля лауэвских пятен (Ren & Moffat, 1995, a; Ren et
al. 1999; ) включает в себя параметры мозаичности кристалла. Поэтому с помощью
уточнения параметров аналитической функции формы по конкретной лауэграмме
можно создать физическую модель распределения мозаичности в кристалле.

Поскольку определение интегральных интенсивностей с помощью функции фор-
мы проводится для всех пятен, как перекрывающихся, так и не перекрывающихся, то,
с одной стороны, это очень хорошо, поскольку интегрируется одинаковая часть мощ-
ности отражения для всех рефлексов, и следовательно, все интегральные интенсив-
ности на лауэграмме определяются в одном масштабе (нет перекосов, обусловленных
разной степенью обрезания рафлексов). Однако такой способ интегрирования делает
выбор параметров функции формы ключевым и очень ответственным моментом
рентгеноструктурного анализа по лауэграммам.

4.3.6.7. Интегральная интенсивность и структурная амплитуда в методе
Лауэ. Физика брэгговского рассеяния рентгеновских лучей монокристаллом при
измерениях на монохроматическом и полихроматическом излучениях ничем не от-
личаются. Поэтому интегральная интенсивность отражения в методе Лауэ может
быть описана через отражательную способность и структурную амплитуду тем же
самым выражением (4.3), полученным для дифрактометрии монокристаллов на мо-
нохроматическом излучении. Разница состоит лишь в том, что при измерениях на
полихроматическом излучении отражение, даже от одного и того же узла обратной
решетки при разной установке кристалла, может происходить на разных длинах
волн, что должно учитываться этим выражением посредством присвоения его членам
зависимости от длины волны. Поэтому в общем виде выражение интегральной
интенсивности синглетного рефлекса IL( �H) в методе Лауэ следует записать в виде

IL( �H) = I0(λ)Q( �H)Vкр = I0(λ)
(
e2

mc2

)2 ∣∣∣F ( �H)
∣∣∣2 λ3n2PL(λ)Vкр. (4.57)

Все символы в этой формуле имеют обычное значение, но интенсивность первичного
пучка может быть разной для разных длин волн, и множитель Лоренца L, учитываю-
щий интегрирование всей мощности излучения, рассеиваемой объемом узла обратной
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решетки с вектором H , тоже зависит от длины волны. Различие измерения инте-
гральной интенсивности на монохроматическом излучении и в методе Лауэ состоит
в том, что в первом случае кристалл при измерении вращается и интегрирование
проводится по углу его поворота, а во втором случае кристалл неподвижен и интегри-
рование проводится по длине волны 1). Вывод выражения множителя интегральности
отражения для метода Лауэ, который можно найти, например, в книгах Васильев
(1977) — С. 147, Coppens (1992) или в статье Rabinovich & Lourier (1987), дает
формулу

L =
λ

2 sin2 θ
. (4.58)

Подробнейший анализ приводимых в литературе выражений для фактора Лорен-
ца в методе Лауэ дается в статье Lange, (1995). Подстановка формулы (4.57) в (4.58)
приводит к выражению

IL( �H ,λ) = I0(λ)
(
e2

mc2

)2 ∣∣∣F ( �H)
∣∣∣2 λ4n2 P

2 sin2 θ
Vкр, (4.59)

в котором интегральная интенсивность брэгговского рефлекса зависит от длины
волны, которая участвует в этом отражении. Таким образом интегральная отра-
жательная способность единицы объема кристалла в методе Лауэ определяется
выражением

QL( �H ,λ) =
(
e2

mc2

)2 ∣∣∣F ( �H)
∣∣∣2 λ4n2 P

2 sin2 θ
(4.60)

и в противоположность соответствующему выражению для метода интегрирования по
углу (1.82), оказывается пропорциональной λ4, а не λ3 и имеет другую зависимость
от sin θ.

Использование широкой спектральной полосы при измерениях интегральных ин-
тенсивностей заставляет анализировать зависящие от длины волны факторы, такие
как спектральное распределение источника и зависимость от энергии излучения
физических процессов участвующих в рассеянии и регистрации рентгеновских лучей.
Последние из перечисленных факторов включают поглощение и экстинкцию, а также
зависимость отклика детектора от длины волны. Интегральная интенсивность в
формуле (4.59) является предельным значением, которое отличается от измеряемого
в эксперименте IL( �H)m и связано с ним соотношением

IL( �H)m = IL( �H ,λ)A(λ)y(λ)q(λ) = I0(λ)QL( �H ,λ)A(λ)y(λ)q(λ), (4.61)

где мультипликативные поправки учитывают эффекты соответственно поглощения,
экстинкции и эффективности детектора, а интенсивность первичного излучения
I0(λ), генерирующего брэгговское отражение, является функцией длины волны, т. е.
может быть различна для разных длин волн в первичном пучке, а следовательно
различна для разных рефлексов на лауэграмме.

1) Хотя в методе Лауэ рентгеновское излучение с широкой спектральной полосой возбужда-
ет брэгговские отражения одновременно в довольно большой области обратного пространства,
интегральная интенсивность каждого отдельного рефлекса от неподвижного образца при
съемке на этом широком непрерывном спектре получается в результате взаимодействия с
его очень узкой частью (обычно Δλ/λ < 0,01), которая определяется собственной шириной
отражения от данной плоскости кристалла и мозаичностью образца.
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4.3.6.8. Нормировка на зависимость интенсивности от длины волны. При
определении структурных амплитуд по интегральным интенсивностям рентгеновских
дифракционных рефлексов даже измеренным на монохроматическом излучении тре-
буется вводить ряд поправок. В методе Лауэ интегральные интенсивности разных
рефлексов относятся к разным длинам волн, которым соответствуют разные интен-
сивности в используемом широком спектре, а поправки становятся зависимыми от
длины волны. Поэтому при извлечении структурных амплитуд из интегральной ин-
тенсивности лауэвских пятен используется поправочный множитель, учитывающий
сразу все эффекты зависящие от длины волны. Поскольку каждой длине волны
непрерывного спектра соответствует своя интенсивность, то величина этого коэффи-
циента различна для разных длин волн, и он обычно изображается функцией f(λ),
иногда называемой нормировочной лямбда-кривой. Данный множитель является не
просто спектральным распределением излучения, падающего на образец, а вдобавок
к нему включает в себя зависимость от длины волны интегральной отражательной
способности, экстинкции и поправки на поглощение в кристалле, а также различие
отклика детектора на разные длины волны. Таким образом, лямбда-кривая должна
описывать исходное распределение интенсивности в зависимости от длины волны
(спектр пучка), искаженное влиянием поглощения, которое различно для разных
длин волн, откликом детектора, который тоже различен для разных длин волн,
и также разным для разных длин волн коэффициентом рассеяния. Следовательно
λ-кривая дает общую поправку, приводящую набор интегральных интенсивностей,
измеренный на полихроматическом излучении, к единой шкале структурных ампли-
туд или к набору интенсивностей, которые получались бы дифрактометрическими
измерениями на монохроматическом излучении.

Рентгеновский спектр источника, а также функцию f(λ) можно получить либо из
результатов прямого измерения спектрального распределения первичного пучка, или
определить по набору дифракционных данных. Практически применяемые методы
нахождения нормировочной λ−кривой можно разделить на три группы: (1) использо-
вание эталонных кристаллов (например, кристалла кремния) с известной структурой
(Wood, Thompson & Mathewman, 1983); (2) использование в качестве эталона для
вычисления λ-кривой известных наборов данных, измеренных на монохроматическом
излучении (Helliwell et al., 1989); (3) использование симметрически эквивалентных
рефлексов исследуемого кристалла.

Функцию f(λ) можно найти путем измерения интегральных интенсивностей брэг-
говских отражений от одного и того же эталонного кристалла на полихроматическом
IL( �H)m и монохроматическом Im( �H) излучениях (Clifton et al., 1991), определив ее,
как

f(λ) =

〈
IL( �H)m
Im( �H)

〉
λ

, (4.62)

где берется среднее по всем рефлексам собранным на каждой конкретной длине
волны. В этом случае придется получить ряд наборов монохроматических данных на
разных длинах волн. Альтернативой может быть измерение интенсивностей только
в методе Лауэ, а монохроматические интенсивности можно рассчитать для любой
длины волны по известным структурным факторам с учетом необходимых поправок.

Подобный способ применялся, например, в работе Рабиновича и Лурье
(Rabinovich and Lourie, 1987), где привел к хорошим результатам. В качестве эталона
они использовали кристалл 4,4’-dimethylchalcone (DMA), а съемку лауэграмм
проводили поочередно при ориентации разных главных осей элементарной ячейки
[100], [001], [101] вдоль направления первичного пучка, чтобы получить больше
рефлексов на разных длинах волн. Недостаток такого метода определения f(λ)
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заключается в том, что λ-кривая, измеренная на эталоне, может отличаться от того,
что было бы на реально исследуемом кристалле, к которому она потом применяется.
Эффекты рассеяния и поглощения в эталоне и исследуемом образце могут быть
существенно разными, поэтому применение такой нормировочной кривой может
приводить к систематическим искажениям набора данных. Кроме того, сам метод
структурного анализа методом Лауэ оказывается зависимым от наличия эталонного
кристалла и частично теряет свою самостоятельность.

В качестве нормировачной кривой можно использовать и спектральное распреде-
ление падающего на образец пучка рентгеновских лучей, полученное прямыми из-
мерениями, например, с помощью энегргодисперсионного детектора (ионизационной
камеры или PIN-диода) 1). В этом случае интенсивность отдельных лауэвских пятен
может нормироваться на интенсивность из такого распределения с одновременной
коррекцией на соответствующие множители: LP-фактор, коэффициет поглощения,
зависимость отклика детектора от длины волны и угла падения лучей. Правда,
отдельные из этих множителей не всегда легко определить правильно.

Наконец, функцию f(λ) можно получить из самого набора данных, измеренных
методом Лауэ, поскольку при сборе данных этим методом, когда лауэграммы снима-
ются при разных ориентациях кристалла, одни и те же hkl могут появляться несколь-
ко раз на разных длинах волн. В дополнение к этому можно сравнить симметрически
эквивалентные рефлексы, которые имеют одинаковые структурные амплитуды, но
даже на одном кадре измеряются на разной длине волны. Данный метод определе-
ния наиболее подходит для рентгеноструктурного анализа методом Лауэ, так как,
во-первых, он дает нормировочную кривую измеренную прямо для исследуемого
образца, во-вторых, он не требует помощи от каких-либо других дифракционных и
спектральных измерений и делает метод Лауэ полностью самостоятельным. Именно
этот метод построения лямбда-кривых применяется в новейших пакетах программ
для обработки результатов лауэвских дифракционных измерений.

Для реализации этого метода строится многопараметрическая математическая
модель функции f(λ), которая уточняется методом наименьших квадратов по экс-
периментально измеренным данным. Способ моделирования и алгоритм уточнения
лямбда-кривой подробно рассмотрен, например, в работе (Ren and Moffat, 1995, b).
Рассмотренный способ применяется в программе LaueView, созданной одним из авто-
ров этой статьи. Следует отметить, что для построения нормировояной функции f(λ)
не требуется полный трехмерный набор данных. Иногда он может быть построен по
одной лауэграмме, хотя чаще приходится использовать несколько снимков, получен-
ных при разной ориентировке кристалла на гониометре. Надо понимать, что функции
f(λ), восстанавленная по набору данных включает в себя все эффекты, зависящие от
длины волны. Поэтому лямбда-кривые полученные с использованием наборов данных
от кристаллов разного размера будут различны из-за разницы поглощения.

Многократное систематическое тестирование этого алгоритма (например, Ren &
Moffat, 1995, a; Yang et al., 1998), в том числе в случаях сложных спектров, таких
как спектры с резкими пиками от ондуляторов (Šrajer et al., 2000), показало, что
программа обеспечивает получение надежной нормировочной кривой f(λ), обеспечи-
вающей набору структурных амплитуд точность сравнимую с точность получаемой
в дифракционных экспериментах на монохроматическом излучении. Наглядной де-
монстрацией качества работы этого метода моделирования нормировочной функции
f(λ) могут быть результаты, показанные на рис. 4.25.

1) Способы измерения спектра первичного пучка рассматривались в гл. 3.
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На этом рисунке, взятом из статьи (Ren & Moffat, 1995, a), сравнивается спектр
рентгеновских лучей, используемый в дифракционных измерениях методом Лауэ,
экспериментально измеренный ионизационной камерой с помощью сканирования
длин волн пучка монохроматором, с лямбда-кривой, восстановленной по лауэграм-
мам исследуемого кристалла. В реальном спектре с коротковолновой стороны от

Рис. 4.25. Демонстрация качества моделирования
нормировочной функции f(λ) с помощью програм-
мы LaetView (Ren & Moffat, 1995,a). Кривая 1 (с
шумом) — экспериментально измеренный рентгенов-
ский спектр излучения пучка Х26С источника СИ
NSLS, подаваемый на исследуемый образец. 2 —
функция f(λ), восстановленная по набору данных
на лауэграммах от кристалла лизозима (lysozyme).
3 — функция f(λ) после введения поправки на по-

глощение

максимуми видны скачки погло-
щения покрытием зеркала (LI , LII

и LII платины при энергиях 13,88;
13,27 и 11,56 кэВ), а с длинно-
волновой стороны скачки поглоще-
ния в материалах окон монохро-
матора (алюминиевая фольга) и
ионизационной камеры (бериллие-
вая фольга). Восстановленная кри-
вая f(λ) практически совпадает со
спектром (кривые приведены к од-
ной шкале) с коротковолновой сто-
роны и проходит ниже с длинно-
волновой стороны. После учета по-
глощения рентгеновских лучей в
образце восстановленная по набо-
ру дифракционных данных норми-
ровочная кривая практически пол-
ностью совпадает со спектром, что
показывает верность работы алго-
ритма восстановления.

Наличие экспериментально из-
меренного спектра является очень
полезным фактором, позволяющим
проверять правильность и надеж-
ность смоделированной нормиро-

вочной функции f(λ). Но нормировочная функция может моделироваться по набору
дифракционных данных и без экспериментального спектра излучения, а надежность
ее восстановления можно проверить, например, сравнивая f(λ) полученные по раз-
ным наборам данных, измеренных на разных кристаллах, как это делается в работе
Šrajer et al., (2000). Такую проверку очень полезно делать при работе на спектрах
сложной формы, где приходится использовать аппроксимирующие полиномы высоко-
го порядка, обладающие высокой гибкостью.

Необходимость нормировки данных на длину волны является характерным от-
личием метода Лауэ от других дифракционных методов структурного анализа, и
эта процедура является наибольее важной во всем процессе обработки данных.
Если нормировка проводится неточно или неправильно, то эта процедура станет
существенным источником ошибок в определении структурных амплитуд.

4.3.6.9. Проблема гармоник — энергетическое наложение рефлексов. Очень
серьезной проблемой, практически на долгие годы исключившей метод Лауэ из числа
методов рентгеноструктурного анализа, является проблема наложения гармоник.
Природа этого явления, заключающегося в наложении в одном пятне лауэграммы
браэгговских отражений от одной системы плоскостей кристалла, но возбужденных
рентгеновскими лучами с разными длинами волн, объясняется наличием целочис-
ленного коэффициента n в формуле Брэгга–Вульфа nλ = 2dhkl sin θhkl. Это целое
положительное число определяет число длин волн, укладывающееся на длине разно-
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сти хода лучей, отраженных двумя соседними плоскостями, и называется порядком
отражения. Наличие коэффициента n в формуле Брэгга–Вульфа указывает на то,
что при измерении брэгговского отражения от плоскостей кристалла с промежутком
dhkl на полихроматическом излучении под одним и тем же углом θhkl помимо
отражения первого порядка на длине волны λ одновременно могут наблюдаться отра-

Рис. 4.26. Схема, иллюстрирующая с помощью модели Эвальда механизм возникновения и
наложения гармоник при дифракционной съемке методом Лауэ. Отраженные лучи 1 и 2,
возникающие от узлов обратной решетки лежащих на одном радиальном направлении H и
находящихся в пределах сферы дифракционного предела, распространяются под одним углом
2θ и образуют дифракционное пятно с наложением дифракционных порядков 1 и 2. Узел
3, лежащий на том же радиальном направлении, расположен за пределом сферы предела

дифракции кристалла, поэтому отражения от него не наблюдается

жения высших порядков на длинах волн λ/n, если такие длины волн присутствуют
в спектральной полосе. Данный эффект можно изобразить графически на модели
Эвальда (рис. 4.26).

По условиям построения модели Эвальда (см. гл. 1) биссектриса угла 2θ должна
быть перпендикулярна к вектору брэгговски рассеивающего узла обратной решетки.
Это означает, что дифракционные лучи от всех узлов, лежащих на одном радиальном
направлении H в обратной решетке, должны иметь одинаковые углы распростра-
нения, т. е. будут регистрироваться как одно отражение, если установить точечный
детектор под углом 2θ к направлению распространения первичного пучка рентгенов-
ских лучей. Таким образом, при дифракционных измерениях на «белом» излучении
зарегистрированные рефлексы могут быть наложением нескольких отражений с
кратными длинами волн, т. е. с разной энергией фотонов. Этот эффект, известный
как энергетическое наложение или наложение гармоник, делает очень трудной
задачу определения абсолютных значений межплоскостных расстояний и периодов
элементарной ячейки по измерениям на полихроматическом излучении. Наложение
гармоник также является большой проблемой для определения действительной ин-
тенсивности, пораженных этим эффектом рефлексов.
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В бесконечной обратной решетке на каждом радиальном направлении может быть
бесконечное число узлов, индексы hkl которых связаны соотношением nh,nk,nl, и
это страшно. Однако, наблюдаемая в эксперименте решетка дифракционного изоб-
ражения 1) представляет лишь малую часть обратной решетки, вырезанную либо
центрированной в нулевом узле сферой ограничения, определяемой радиусом 2/λmin,
либо ограниченную дифракционным пределом кристалла, т. е. пределом, до которого
«светит» конкретный кристалл. Например, в случае, изображенном на рис. 4.26, в
отражающем объеме находятся только три узла обратной решетки из бесконечного
множества, которое может быть на направлении H , но лишь два из них попадают в
сферу дифракционного предела и способны давать отражения.

Долгое время интуитивно считалось, что при съемке монокристалла на поли-
хроматическом излучении с широкой спектральной полосой почти все регистриру-
емые рефлексы являются мультиплетными, т. е. связаны с наложением гармоник.
Это ничем не подтвержденное заключение было теоретически проанализировано в
работе (Cruickshank, Helliwell and Moffat, 1987). В результате этого исследования
установлено:

(1) Если двумерный детектор имеет неограниченную приемную апертуру, то при
неограниченной ширине спектра непрерывного излучения большая часть брэгговских
рефлексов на лауэграммах (72,8%) оказывается синглетными.

(2) Доля синглетных рефлексов возрастает более чем до 83%, если рассматривать
реально используемый в экспериментах ограниченный диапазон длин волн от λmax

до λmin (приведенная цифра получена для диапазона длин волн 0,3 Å < λ < 3,0 Å).
Остальные 17% мультиплетных (состоящих из нескольких порядков отражения)
рефлексов соответствуют узлам обратной решетки, расположенным на закономерно
распределенных радиальных линиях 2).

(3) Доля синглетных рефлексов от общего числа лауэвских пятен зависит только
от величины отношения λmax к λmin, а не от пространственной группы кристалла,
размеров его элементарной ячейки, ориентации или предельного разрешения кри-
сталла d∗max (при условии, что d

∗
max < 2/λmax, гдеd∗max = 1/dmin ).

(4) Общее число синглетных радиальных направлений в обратной решетке, как и
полное число возбуждаемых брэгговских отражений, практически прямо пропорцио-
нально диапазону длин волн, который используется при съемке лауэграммы.

(5) При данном пределе дифракции d∗ пропорция между отражениями, которые
принадлежат синглетным или дублетным радиальным направлениям в обратной
решетке, заметно зависит от d∗, а также от отношения λmax/λmin, причем эта про-
порция обычно оказывается тем меньше, чем меньше предел дифракции кристалла.

(6) Уменьшение углового размера приемной апертуры детектора может сильно
уменьшать эту пропорцию, причем, к сожалению, теряются важные для, как для
анализа лауэграммы, так и для рентгеноструктурного анализа синглетные рефлексы.

Эти выводы подтверждаются результатами анализа рентгеновских лауэграмм от
макромолекулярных кристаллов, а также многочисленными результатами компьютер-
ного моделирования лауэграмм. Всестороннее исследование распределения мульти-
плетных рефлексов, проведенное в работе (Cruickshank, Helliwell and Moffat, 1987),
показывает, что мультиплетным, т. е. состоящими из наложения нескольких гармо-

1) О сходстве и различии между обратной решеткой и решеткой дифракционного изображе-
ния см. в § 1.7.2. Главным отличием в данном рассмотрении является ограниченность решетки
дифракционного изображения и возможность систематических погасаний.

2) Радиальными линиями здесь называются линии, проведенные из нулевого узла обратной
решетки на модели Эвальда. На таких линиях лежат все векторы обратной решетки в
построении Эвальда.
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ник, оказываются не более 17% всех возможных отражений, причем распределение
этих рефлексов в обратном пространстве подчиняется определенной закономерности.
Интересно, что данный результат справедлив даже для широкого интервала длин
волн, такого как, например, 0,3 Å < λ < 3,0 Å. Этот удивительный вывод показывает,
что метод Лауэ вполне может использоваться для количественного рентгеноструктр-
ного анализа и проблема гармоник не так страшна, как может показаться.

Рентгеноструктурный анализ на стадии расшифровки и уточнения атомной струк-
туры нуждается в максимально полном наборе данных. Поэтому потеря отражений,
пораженных наложением гармоник, крайне нежелательна, и должны предпринимать-
ся все возможные усилия для их сохранения и использования в наборе данных.
Необходимость разделения и использования при уточнении структур энергетически
перекрывающихся рефлесков важна не только с точки зрения повышения полноты
набора данных со стороны края низкого разрешения, но и для определения винтовых
осей в элементарной ячейке по систематическим погасаниям.

Есть ряд различных подходов к решению проблемы разделения гармоник в
лауэвских дифракционных рефлексах. Наиболее прямым экспериментальным реше-
нием было бы использование для регистрации лауэграмм двухкоординатного рент-
геновского детектора с высоким энергетическим разрешением. Если такой детектор
имеет достаточное разрешение по энергии, то можно регистрировать интенсивность
гармоник раздельно, несмотря на то что их отражения попадают в одну точку на
детекторе. Но пока таких детекторов нет. Поэтому разработан ряд эксперименталь-
ных и теоретических способов разделения энергетически наложенных отражений
на интенсивности отдельных составляющих их компонентов. В экспериментальных
методах используется зависимость поглощения от длины волны. Примером может
служить способ разделения гармоник по результатам съемки лауэграмм на стопку
фотопленок (Rabinovich & Lourie, 1988; Helliwell, Habash et al., 1989). Излучение
высших гармоник, имеющих более короткую длину волны, проникает в эту стопку
гораздо глубже, чем излучение основного отражения, и благодаря этому их интен-
сивности можно разделить. Развертка лауэвского пятна, состоящего из j = 1, 2, ..., n
гармоник, делалась путем подгонки структурных факторов Fj(hkl) = F0(jh, jk, jl) к
полной интенсивности Ii(hkl) лауэвского пятна, зарегистрированной на i-й пленке.
Приблизительно тот же эффект достигается при повторной съемке лауэграммы с
фильтрами ослабителями, сильнее поглощающими основное излучение и пропуска-
ющими высшие порядки (Hanley et al., 1996). Принципиальным недостатком этих
методов является введение в эксперимент дополнительного внешнего фактора в виде
поглотителя, что увеличивает вероятность ошибок, особенно в случае неправильного
определения поглощения в нем.

Существуют свободные от этого недостатка способы разделения интенсивности
мультиплетных рефлексов путем анализа самого набора интенсивностей рефлексов,
собранных в методе Лауэ, которые используют избыточность этого набора, т. е. мно-
гократное появление одних и тех же узлов обратной решетки в разных лауэграммах
на разных длинах волн. Один из таких методов анализа многократно появляющихся
в наборе узлов обратной решетки и симметрически эквивалентных рефлексов на
разных длинах волн с одновременным использованием уточненной нормировочной
лямбда-кривой для разделения интенсивности гармоник был предложен в статье
(Campbell and Hao, 1993), идея которого была затем развита и применена практиче-
ски в программе LaueView (Ren and Moffat, 1995, b). При известной элементарной
ячейке и ориентации кристалла в лауэвском эксперименте доволньно просто рассчи-
тать, какие рефлексы поражены наложением гармоник (Cruickshank, Helliwell and
Moffat, 1987). Разделить же интенсивности, генерируемые разными длинами волн,
можно, если известна структурная амплитуда соответствующая каждой из гармо-
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ник. Метод используемый для разделения мультиплетных рефлексов в программе
LaueView использует определение структурных амплитуд по синглетным рефлек-
сам, являющихся симметрическими эквивалентами узла мультиплетного рефлекса,
а затем с помощью полного коэффициета перехода от структурной амплитуды к
интенсивности (с учетом длины волны излучения, который дается лямбда-кривой)
осуществляется переход к интенсивностям разных гармоник, составляющих муль-
типлетное отражение. Подгонка результата к реально измеренной интенсивности
мультиплетного рефлекса позволяет определить вклад в эту интенсивность каждой
из гармоник. Алгоритм, заложенный в этот расчет, можно представить в виде
уравнения (Ren and Moffat, 1995, b)

Ij( �H0) =
nmax∑
nmin

F 2(n �H0)

fj(n �H0)
. (4.63)

В этой формуле Ij( �H0) полная интегральная интенсивность j-го мультиплетного
рефлекса, измеренная по лауэграмме, F 2(n �H0) — квадрат структурной амплитуды,
соответствующей n-й гармонике, а fj(n �H0) обозначает полный коэффициент пе-
рехода (полный масштабный коэффициент) от интенсивности n-й гармоники к ее
структурной амплитуде, который зависит от длины волны и может быть определен
по лямбда-кривой f(λ).

Уравнение (4.63) решается методом наименьших квадратов, если число измерен-
ных интенсивностей Ij( �H0) пятен, включая синглетные симметрически эквивалент-
ные рефлексы, равно или больше числа неизвестных структурных амплитуд F 2(n �H0).
Это условие можно выполнить практически всегда, при необходимости снимая лауэ-
граммы при разных поворотах кристалла. Очевидно, что корректное решение может
быть получено только после восстановления правильной лямбда-кривой, включающей
в себя все факторы данного конкретного эксперимента.

4.3.6.10. Сбор дифракционных данных методом Лауэ. Возобновление интере-
са к использованию метода Лауэ для рентгеноструктурного анализа главным образом
связано с желанием исследовать динамику изменений структуры в реальных процес-
сах, происходящих как в макромолекулярных кристаллах, так и кристаллах с малым
объемом элементарной ячейки. При этом приходится анализировать существовавшие
и разрабатывать новые подходы к сбору и обработке данных. Такой систематический
анализ можно найти, например, в работах Rabinovich & Lourie, (1987); Helliwell,
Habash et al., (1989); Ren et al. (1999).

Рентгеновская дифрактометрия монокристаллов методом Лауэ на синхротронном
излучении гораздо проще, дешевле и эффективнее, в смысле использования потенци-
ала источника излучения, чем монокристальная дифрактометрия на монохроматиче-
ском излучении. Во-первых, в методе Лауэ используется доволно большая часть есте-
ственно непрерывного спектра синхротронного излучения, тогда как при монохро-
матической дифрактометрии полезно используется лишь его незначительная часть,
а все остальное выбрасывается и должно гаситься. Во-вторых, при съемке методом
Лауэ прецизионность и точность механики гониометра, на котором устанавливается
образец, может быть на порядок ниже, а соответственно почти пропорционально
дешевле может быть и сам гониометр (одна и наиболее дорогих частей монокристаль-
ного дифрактометра). В-третьих, из всей системы кондиционирования и подготовки
пучка достаточно иметь лишь одно рентгеновское зеркало (например, цилиндриче-
ское фокусирующее зеркало, сжимающее пучок СИ в горизонтальной плоскости)
без дорогих и сложных монохроматоров. Для регистрации может использоваться
практически та же система детектирования с двухкоординатным детектором, которая
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обычно в наши дни используется для съемки макромолекулярных кристаллов на
синхротронном излучении методом монохроматической дифрактометрии. Правда, с
детектором в методе Лауэ все несколько сложнее, потому что ему приходится
регистрировать одновременно очень сильные и очень слабые отражения и на разных
длинах волн. Поэтому желательно, чтобы зависимость отклика детектора от длины
волны в рабочем диапазоне была минимальна, а его динамический диапазон был
бы достаточно широк, что не всегда легко выполнить. Таким образом требования к
рентгеновскому детектору в методе Лауэ гораздо более суровое, чем в монохрома-
тической дифрактометрии, хотя практика показывает, что пластины IP могут вполне
удовлетворительно работать в качестве детекторов в лауэвской дифрактометрии.

Из приведенного выше рассмотрения принципов метода Лауэ понятно, что пол-
ный набор интенсивностей от исследуемого образца невозможно получить на одной
лауэграмме, снятой при одной единственной ориентации кристалла. Для получения
трехмерного набора данных по сфере предельной дифракции необходимо последова-
тельно снять ряд лауэграмм, каждый раз путем изменения ориентировки кристалла,
например, поворотом вокруг оси перпендикулярной направлению первичного пучка,
вводя в доступный объем измерений все новые узлы. Чтобы проводить съемку без
пропусков, величина угла поворота Δϕ не должна превышать угловой ширины до-
ступной области измерений, ограниченной конусами ON и OM , сферой предельного
разрешения, и граничными сферами Эвальда (см. рис. 4.20). Угловое расстояние
Δϕ между соседними лауэвскими изображениями довольно сильно сказывается
на результирующих картах электронной плотности, получаемых по набору данных
(Ren & Moffat, 1995b; Bradbrook et al., 1997). Поскольку доступный объем измерения
имеет довольно сложную форму, то для выбора углов поворота образца между
последовательными снимками требуется определенная стратегия, чтобы не потерять
узлы обратной решетки, расположенные внутри сферы предельного разрешения,
и затратить на измерения минимум времени. Разработке оптимальных стратегий
измерения посвящен ряд систематических исследований, например, Helliwell et al.,
(1989); Cruickshank et al., (1991); Clifton et al., (1991); Yang et al., (1998), главные
выводы которых систематизированы в обзоре Ren et al., (1999).

Как правило, получаемый таким образом набор данных является избыточным,
поскольку некоторые из узлов обратной решетки возбуждаются и регистрируются на
соседних снимках на разных длинах волн. Этот эффект является положительным
свойством сбора данных в методе Лауэ, так как позволяет использовать такие
рефлексы для уточнения нормировочной лямбда-кривой и дает дополнительные дан-
ные для уточнения методом наименьших квадратов. Однако, несмотря на избыточ-
ность, такие наборы данных оказываются не совсем полными для данной сферы
разрешения. Никоим образом не могут быть зарегистрированы узлы, попадающие в
промежуток между конусами ON и OM в небольшой области вблизи от нулевого
узла, где они не пересекают ни одну из сфер отражения (см. рис. 4.20, б), поэтому в
трехмерном наборе всегда имеется некоторая пустота в области низкого разрешения
(Ren et al., 1999). Это является очень неприятным свойством метода Лауэ, поскольку
теряются рефлексы с малыми индексами, относящиеся к главным плоскостям эле-
ментарной ячейки, что затрудняет обработку лауэграмм и отрицательно сказывается
на деталях карт электронной плотности, получаемых по наборам дифракционных
данных. Число потерянных рефлексов вблизи пустоты низкого разрешения увеличи-
вается, если применять съемку с грубым шагом Δϕ, и наоборот, съемка с мелким
шагом уменьшает число потерянных рефлексов.

От чего зависит измеряемый набор данных, получаемых в дифракционном экспе-
рименте на полихроматическом излучении?
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4.3.6.11. Факторы, влияющие на качество экспериментальных данных в
методе Лауэ. Главными причинами, портящими качество наборов дифракционных
данных, получаемых методом Лауэ, являются такие, как пространственное перекры-
тие рефлексов, неполное измерение интегральной интенсивности рефлексов вблизи
пределов высокого и низкого разрешения, а также наложение гармоник (Helliwell,
Habash et al., 1989; Ren et all, 1999). Кроме того, часто возникают трудности
одновременного измерения интенсивности очень слабых и очень силных рефлексов,
появляющихся на одной лауэграмме. Если задача устранения или минимизации
влияния этих причин не решается, то страдает полнота и точность получаемого
набора данных. В последнее десятилетие эти проблемы в основном решены, и стало
возможным получать на полихроматическом излучении наборы дифракционных дан-
ных, по крайней мере от макромолекулярных кристаллов, сравнимые по качеству с
лучшими монохроматическими данными (см. обзор Ren et al., 1999). Этот прогресс
в развитии метода Лауэ для рентгеноструктурного анализа был достигнут благодаря
разработке математических методов разделения кратных энергетически накладыва-
ющихся и пространственно перекрывающихся дифракционных рефлексов, а также
благодаря появившейся возможности оптимального выбора спектра из синхротронно-
го излучения и применению новых более совершенных двухкоординатных детекторов
рентгеновского излучения для проведения дифракционных измерений.

Детекторы для регистрации лауэграмм. Одновременное существование на
одной лауэграмме очень сильных и очень слабых рефлексов предъявляет особенно
высокие требования к ширине динамического диапазона 1) детекторов, которые могут
использоваться для регистрации для сбора данных этим методом. Естественно, что
лауэграммы должны регистрироваться двумерными координатно чувствительным
детекторами. Детектор должен иметь достаточно большую активную область, чтобы
регистрировать рефлексы из области высокого разрешения, генерируемые на более
длинных волнах спектра, и обеспечивать достаточно широкую приемную апертуру
при работе с большим расстоянием образец-детектор, если требуется максимально
разделять пространственно перекрывающиеся дифракционные пятна. Функция ши-
рины пятен должна быть достаточно узкой, чтобы не ухудшать пространственное
перекрытие.

Очень важно, чтобы детектор обладал высокой квантовой эффективностью (DQE)
в используемой энергетической полосе. Это особенно важно для экспериментов с
разрешением по времени, где приходится регистрировать изображение от слабого
сигнала во время коротких экспозиций. Желательно, чтобы DQE менялась в зависи-
мости от дозы облучения, т. е. чтобы она была выше при пониженной дозе облучения.
Для повышения отношения сигнал/шум от слабых рефлексов надо иметь низкий шум
считывания. Должна учитываться зависимость отклика детектора от длины волны
излучения, которую можно установить с помощью калибровки детектора на разных
энергиях, хотя при восстановлении лямбда-кривой по экспериментальному набору
эта характеристика автоматически включается в нормировочную кривую прямо из
экспериментальных данных..

Для регистрации лауэграмм в последние годы успешно применяются пластины
IP и CCD детекторы. Следует отметить, что, благодаря возможности с высокой
точностью рассчитывать геометрию расположения рефлексов на лауэграмме для
любых ориентировок исследуемого кристалла и хорошо разработанным процедурам
разделения соседних пятен, существует возможность регистрации, например, двух и
даже более снимков от разным образом ориентированного образца на одном детекто-

1) О динамическом диапазоне детекторов см. § 3.2.11.
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ре, смещая окно детектора не небольшое расстояние вверх или вниз. После съемки
полученный суммарный набор пятен с помощью теоретических модельных лауэграмм
можно рассортировать на две отдельные лауэграммы, относящиеся к конкретным
ориентировкам образца. Такой способ съемки обычно используется в скоростных
измерениях с разрешением по времени, и позволяет не терять время на считывание
данных или замену пластин IP перед каждым кадром.

Спектр первичного пучка. Важнейшей составляющей лауэвского дифракцион-
ного эксперимента является спектр первичного пучка излучения. Экспериментально
установлено, что оптимальный выбора спектра и ширины его полосы может суще-
ственно улучшить качество набора экспериментальных данных. Сегодня доступность
синхротронного излучения и наличие рентгеновской оптики позволяют экспери-
ментатору возможность выбирать нужный для каждого конкретного эксперимента
спектр, а не приспосабливаться к единственному имеющемуся непрерывному спектру
рентгеновской трубки. Однако такая свобода ставит новые вопросы и заставляет
анализировать выгоды и потери, которые несет этот выбор, и находить необходимый
компромисс. Что при этом приходится учитывать?

Целый ряд исследований показал, что качество данных можно значительно улуч-
шить экспериментально, если использовать более узкую спектральную полосу. В
результате сужения полосы спектра улучшается разрешение дифракционных пятен,
уменьшается число пространственно перекрывающихся рефлексов и пятен, поражен-
ных наложением гармоник, а также снижается фон на лауэграмме. Как следствие,
возрастает отношение сигнал/фон и улучшается точность определения интенсивно-
сти рефлексов. Вместе с тем, при более узкой спектральной полосе для получения
полного набора данных придется снимать большее число кадров с меньшим шагом
поворота образца. Кроме того, что это увеличивает длительность эксперимента,
возрастает вероятность внесения дополнительных ошибок при сведении к одному
масштабу интенсивностей, измеренных по разным лауэграммам, так как число их
возрастает. При узкой полосе спектра возникает еще одна серьезная проблема:
появляется большое число рефлексов, интенсивность которых измерена не полностью
(особенно со стороны края низкого разрешения, где, как видно из рис. 4.20, б,
граничные сферы Эвальда ближе всего примыкают друг к другу и доступный объем
измерений очень узок и имеет быстро меняющуюся форму), так как для их полного
интегрирования не хватает длин волн. Какая ширина спектральной полосы является
оптимальной и в какой области длин волн лучше проводить съемку?

Из практики известно, что, с точки зрения полноты набора и сложности обработ-
ки данных, лучше и легче работать с более коротковолновым излучением. При этом
уменьшаются ошибки, связанные с учетом поглощения при определении интеграль-
ных интенсивностей, которые иногда бывает трудно полностью скорректировать.
Однако коротковолновое излучение создает экспериментальную проблему, связанную
с тем, что большинство рентгеновских детекторов имеют пониженную эффектив-
ность детектирования коротковолнового излучения. Использование длинноволнового
излучения, в свою очередь, чревато проблемами пониженного пространственного
разрешения, высокого поглощения и связанного с ним теплового поврежедения
кристалла, которое может снижать срок жизни образца настолько, что становится
невозможно завершить сбор данных.

Довольно большой опыт работы с методом Лауэ, в том числе и на синхротронном
излучении, показывает (см. статьи Helliwell, Habash et al., 1989; Šrajer et al., 1996;
Genick et al., 1997; Yang et al., 1998; Šrajer et al., 2000), что наиболее приемлемой для
решения большинства задач рентгеноструктурного анализа является область длин
волн 0,4–1,8 Å (или область энергий 7–30 кэВ).
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Форма спектра излучения, попадающего на образец, по дороге от источника
излучения испытывает влияние различных рентгенооптических элементов, например,
фокусирующих рентгеновских зеркал со специальным покрытием, повышающим их
эффективность, поэтому может заметно отличаться от плавного распределения, вы-
даваемого, например, поворотным магнитом накопительного кольца источника СИ.
В результате в спектре появляются резкие провалы интенсивности, обусловленные
скачками поглощения на рентгенооптических элементах. Желание работать на мак-
симально ярком излучении или на излучении с определенной длительностью импуль-
са часто заставляет прибегать к излучению от онуляторов, спектр которого имеет
сложную форму с резкими максимумами и минимумами. Несомненным достоинством
ондуляторного излучения является его высокая яркость, которая может значительно
превышать яркость СИ из поворотных магнитов, и простота выбора спектральной
полосы с высокой интенсивностью. Но сложная форма спектра требует больших
усилий для восстановления нормировочной лямбда-кривой. В настоящее время уже
разработаны методы восстановления нормировочной λ-кривой по экспериментальным
наборам дифракционных данных с высокой точностью даже в случае сложных спек-
тров с резкими максимумами и минимумами (см., например, программы LaueView
или Precognition). Тестирование этих методов для случаев разных сложных спектров
ондуляторного излучения, проведенное в работе Šrajer, Crosson et al., (2000), под-
твердило их эффективность и надежность. Тем не менее, если нет необходимости в
чрезвычайно высокой яркости или специальной поляризации и коллимированности
пучков рентгеновских лучей, то лучше не рисковать и не тратить больших усилий
на получение сложной нормировочной функции, а использовать рентгеновские лучи
с плавным спектром из поворотных магнитов или вигглеров.

4.3.6.12. Стратегия измерений в методе Лауэ. Благодаря одновременности
возникновения и регистрации рефлексов, метод Лауэ позволяет проводить сбор
данных (регистрацию интегральный интенсивности и положения рефлексов) от мо-
нокристаллов с огромной скоростью (до 105 рефлексов в секунду и даже быстрее при
измерениях на макромолекулярных кристаллах с высокой плотностью рефлексов).
Но чтобы с помощью этого метода собрать полный набор данных для структурного
анализа кристаллов, как с большой, так и малой элементарной ячейкой, требуется
определенная стратегия измерений. Систематической разработке оптимальной стра-
тегии сбора данных методом Лауэ посвящено большое число теоретических и экспе-
риментальных исследований, например таких, как описанные в работах Rabinovich
and Lourie (1987); Helliwell, Habash et al., (1989); Clifton et al. (1991). Довольно
подробный анализ стратегий сбора данных в методе Лауэ дается в многочисленных
публикациях Моффата и Рэна, и результаты этого анализа суммированы в обзоре
Ren et al. (1999).

Выбор правильной стратегии для сбора данных можно показать на примере
исследования, проведенного в работе (Yang et al., 1998), посвященной сравнению
качества рентгеноструктурных данных, получаемых методом Лауэ, с качеством дан-
ных, получаемых в монокристальном дифракционном эксперименте. Объектом для
тестирования набора данных служил макромолекулярный кристалл рестриктоцина.
Для сравнения был отснят набор дифракционных данных на четырехкружном ди-
фрактометре FAST (Энраф-Нониус) с двухкоординатным телевизионным детектором
и обычной рентгеновской трубкой, который часто используется для съемки белковых
кристаллов. Съемка методом Лауэ проводилась на синхротронном излучении 1).
Пучок белого синхротронного излучения фокусировался цилиндрическим рентге-

1) Пучок X26C синхротронного накопительного кольца NSLS.
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новским зеркалом 1) с платиновым покрытием и коллимировался до диаметра 300
микрон. Коротковолновая часть спектра естественным образом обрезалась покрытием
зеркала, а длинноволновую часть обрезали введением в пучок алюминиевой фольги
толщиной около 150 мкм, которая заодно ослабляла избыточную интенсивность пуч-
ка рентгеновских лучей, предотвращая радиационный разогрев кристалла. Дифрак-
ционные картины регистрировали на пластины IP размером 20,1× 25,2 см (лауэвская
камера BioCARS с IP детектором Fuji HR-IIIN ), установленную на расстоянии 120 мм
от образца. Максимальный доступный для регистрации угол 2θ (область высокого
разрешения и больших длин волн) составлял 59◦ в вертикальном направлении.
При выборе расстояния между образцом и детектором приходится искать компро-
мисс между тем, чтобы максимально разделить пространственно перекрывающиеся
рефлексы, которые лучше разделяются при больших расстояниях, и стремлением
поймать максимальное число рефлексов и длин волн рентгеновского спектра. Если
апертура 2θ будет мала, что случается при больших расстояниях между образцом
и детектором, то часть длин волн выпадет из измерения и по полученным данным
будет невозможно восстановить лямбда-кривую для последующей нормировки набора
данных на длину волны 2).

Поскольку на лауэграммах одновременно присутствуют дифракционные пятна с
высокой интенсивностью, которые обычно сосредоточены в области низкого разреше-
ния, и большое число слабых пятен, которые особенно густо расположены в области
высокого разрешения, то, чтобы измерять интенсивности тех и других с примерно
одинаковой точностью и без превышения динамического диапазона детектора, изме-
рения проводили дважды с сильно различающимися экспозициями. Для измерения
сильных рефлексов съемка проводилась с очень короткой экспозицией (0,5 мс,
причем для надежности каждый кадр снимали трижды) 3). Для выявления слабых
рефлексов и точного измерения их интенсивности проводилась повторная съемка с
экспозицией в 20 раз длиннее (10 мс на снимок, причем для надежности каждый
кадр снимался дважды). Набор дифракционных данных получался из отдельных
лауэграмм (в данном случае 31 кадр) отснятых с шагом поворота образца Δϕ = 8◦
и покрывал область 216◦ или 224◦ с учетом приемной апертуры IP детектора и
смещений пластины при повторных экспозициях. Повторная съемка с разными экспо-
зициями необходима при работе методом Лауэ практически всегда. Это обусловлено
проблемой наложения гармоник, которую всегда приходится решать для получения
правильного набора |F (hkl)|. В данном эксперименте полное время экспозиций на все
снимки составило 325,5 мс, а время съемки всего набора данных с учетом времени
потраченного на замену пластин было 30 мин. Последующая обработка изображений
заняла 2 ч. Если использовать полностью автоматизированную систему регистрации
с помощью CCD детектора или IP детектор с автоматической системой считывания

1) Как пояснялось в гл. 3, цилиндрически фокусирующим принято называть изогнутое
зеркало с вертикально расположенной осью изгиба, т. е. такое зеркало фокусирует лучи в
горизонтальной плоскости. Платиновое покрытие зеркала обрезает рентгеновские спектры с
коротковолновой стороны по длине волны порядка 1 Å.

2) Для восстановления лямбда-кривой в данном случае используется алгоритм программы
LaueView.

3) При скоростных съемках дифракционных картин на IP пластины, особенно в случае
похожих картин, часто используют метод фотографирования нескольких изображений на одну
пластину при небольшом линейном смещении пластины в плоскости на фиксированную длину.
Затем при обработке изображений эти наложенные картины разделяются. Практически все
современные программы для обработки лауэграмм имеют модули, позволяющие проводить
вычитание таких наложенных изображений.
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данных (см. гл. 3 данной книги), то время получения набора данных будет сравнимо
со скоростью считывания данных с детектора, т. е. будет измеряться секундами или
несколькими минутами.

4.3.6.13. Обработка данных получаемых методом Лауэ. Цель обработки дан-
ных дифракционного эксперимента состоит в приведении набора экспериментально
измеренных интегральных интенсивностей к набору структурных амплитуд, которые
можно использовать для расшифровки или уточнения атомной структуры кристалла.
При обработке интенсивности дифракционных отражений, получаемых при съемке
методом Лауэ, измеренные на лауэграммах интегральные интенсивности должны
быть приведены к единой шкале путем учета того, что интенсивность каждой длины
волны, участвующей в формировании дифракционных пятен, в первичном пучке
различна. Надо также учесть поглощение в кристалле, поляризацию рентгеновского
пучка, влияние температуры и прочие эффекты, участвующие в рассеянии рент-
геновских лучей. Кроме того, необходимо разделить мултиплетные рефлексы на
составляющие их гармоники и определить интенсивность, соответствующую каждой
из них. Обработку данных в методе Лауэ можно разделить на три больших части:

1. Расчет теоретической лауэграммы, на которой должны быть определены цен-
тры всех дифракционных пятен и длина волны, соответствующая каждому пятну.
Данный этап очень важен для двух следующих, поскольку его результаты служат
основой для правильного определения интегральных интенсивностей.

2. Определение интегральной интенсивности IL( �H)m каждого дифракционного
рефлекса, зарегистрированного на экспериментальной лауэграмме. Эта процедура
должна учитывать реальную форму пятен.

3. Приведение набора интенсивностей к единой шкале, где интенсивности всех
рефлексов будут преобразованы к соответствующим структурным амплитудам. При
этом должна проводиться коррекция на искажения эффектами, которые были пере-
числены выше.

Поскольку дифрактограммы в методе Лауэ отягощены многими эффектами, в
частности, могут иметь размытые и вытянутые пятна, а также пространственное
наложение соседних пятен, то для определения интегральной интенсивности, соот-
ветствующей каждому пятну, приходится применять методы, используемые при обра-
ботке изображений. По данным самой лауэграммы разрабатывается многопараметри-
ческая гибкая модель описания формы оцифрованных изображений отдельных пятен.
Информация об интегральных интенсивностях извлекается из лауэграммы путем
подгонки этой аппроксимирующей модели к изображению на лауэграмме с учетом
положения пятен на теоретической рентгенограмме, сгенерированной на первом этапе
обработки данных. Как правило, аппроксимация применяется к характерным локаль-
ным группам пятен, на которые разбивается лауэграмма. Таким образом удается
определить интенсивности всех подряд, как разделенных, так и перекрывающихся
рефлексов на всех лауэграммах, полученных при сборе данных. На этом этапе
определяется также интенсивность рефлексов, пораженных наложением гармоник,
и интенсивность частично измереннных рефлексов, для которых не хватило длин
волн для полного интегрирования их отражательной способности, но окончательная
обработка этих рефлексов переностися на следующий этап. Определение интеграль-
ных интенсивностей IL( �H)m является критическим моментом обработки данных,
откуда могут возникнуть любые систематические ошибки, делающие напрасными все
последующие усилия рентгеноструктурного анализа.

На третьем этапе решается проблема определения правильной интенсивности
рефлексов, пораженных наложением гармоник, и все интенсивности измеренные
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по лауэграмме приводятся к единой шкале, т. е. к набору структурных факторов,
соответствующих каждому брэгговскому отражению.

4.3.6.14. Некоторые компьютерные программы для обработки лауэграмм.

«Laue-Cell» Программа для автоматического индицирования лауэграмм.
Авторы: Ravelli, R.B.G., Hezemans, A. M. F., Krabbendam, H. & Kroon, J.
Towards automatic indexing of the Laue diffraction pattern. (1996). J. Appl.
Cryst. 29, 270–278.
В программе реализован метод полуавтоматического индицирования ди-
фракционных пятен на лауэграммах. Метод основан на распознавании ко-
нусов на лауэграмме с помощью алгоритма подбора плоскостей в обратном
пространстве. По результатам такого распознавания можно реконструиро-
вать ячейки в прямом пространстве и получить относительные параметры
ячейки и ориентацию кристалла на гониометре при съемке. Полученные
ячейки, имеющие произвольный масштаб, затем редуцируются и группи-
руются по частоте из появления. Обычно наиболее часто появляющиеся
ячейки оказываются правильными элементарными ячейками кристалла. У
остальных ячеек одна или более осей (ребер) оказываются удвоенными.
Такие ячейки легко отделяются от правильно выбранной ячейки путем
сравнения соответствующей смоделированной на компьютере лауэграммы
с экспериментально измеренным снимком. Программа включена в пакет
программ PrecognitionTM.

«LaueView» Пакет программ для обработки наборов данных, полученных методом Лауэ.
Решает проблемы разделения гармоник и пространственно перекрывающих-
ся рефлексов и определения интегральой интенсивности, а также опреде-
ляет λ-кривые, проводит нормализацию набора данных на длину волны и
приводит данные к единой шкале.
Авторы: Ren Z. & Moffat K. Quantitative analysis of synchrotron Laue
diffraction pattern in macromolecular crystallography. (1995). J. Appl. Cryst.
28, P. 461–481.

PrecognitionTM Пакет программ для автоматической обработки наборов данных, получен-
ных методом Лауэ. Описание и результаты тестирования:
Brunzelle J. S., Shafaee P., Yang X., Weigand S., Ren Z. ans Anderson W.
F. Automated crystallographic system for high-throughput protein structure
determination. (2003). Acta Cryst. D59, P. 1138–1144.
Программу можно приобрести в Интернете: http://renzresearch.com/
Precognition/index.html .
Программа PrecognitionTM является развитием пакета программ LaueView.
Последнее поколение программы PrecognitionTM включает: автоиндициро-
вание; интегрирование интенсивности; развертку пространственно перекры-
вающихся рефлексов; нормализацию данных на длину волны; приведение
к единой шкале и развертку гармоник. Программа требует минимального
участия исследователя (пользователя) в процессе обработки и имеет свой
встроенный модуль принятия решений в случае трудных случаев. В обеих
программах, PrecognitionTM и LaueView, используется аналитическое опи-
сание профиля, позволяющее в процессе обработки следить за формой и
структурой лауэвских пятен.

4.3.6.15. Некоторые результаты полученные методом Лауэ. Первые при-
менения метода Лауэ для структурного анализа страдали от неполного понимания
геометрических принципов метода и несовершенства методов обработки эксперимен-
тальных данных. В частности, при обработке данных терялись данные от узлов
обратной решетки с малым разрешением из-за перекрытия в гармониках и отсутствия
точного метода нормализации длины волны (см. Hajdu et al., 1991). Исследования,
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проведенные в последнее время показали, что первая из указанных проблем была
решена благодаря разработки более совершенных алгоритмов обработки данных
(Ren & Moffat, 1995a,b; Clifton et al., 1997; Moffat, 1997; Yang et al., 1998). Обычно
дифракционные данные, полученные методом Лауэ при правильном сборе данных,
обеспечивают полноту и могут конкурировать с данными получаемыми на монохро-
матическом излучении. Вдобавок, лауэвские данные имеют явное преимуществом,
поскольку обладают естественной избыточностью (одни и те же узлы обратной
решетки регистрируются на соседних лауэграммах на разных длиннах волн, поэто-
му при обработке соответствующие структурные амплитуды встречаются в наборе
несколько раз), обеспечивающей точное масштабирование и усреднение данных.

Исследования структурных изменений с наносекундным разрешением. При-
мер эффективного применения метода Лауэ для исследований с разрешением по
времени приводится в статье Хелливелла (2002). В этой статье утверждается, что
современной тенденцией структурного анализа кристаллов является исследование
эволюции промежуточных состояний в процессе реакций белковых молекул, таких
как энзимы типа HMBS, а также исследование возмущений в молекулах меньшего
размера в зависимости от температуры. Такие исследования стали возможны благо-
даря разработке и совершенствованию методов получения наборов дифракционных
данных с высокой скоростью и повторяемостью. В результате стали проводиться
прямые экспериментальные изучаения связи структуры со свойствами и функциони-
рованием белков. Особенно стремительно кристаллогарфия белков с разрешением по
времени стала развиваться после того, как стали доступны съемки методом Лауэ на
сфокусированных пучках СИ, где реально проводить измерения наборов данных с
экспозициями меньше наносекунды (Bourgeois et al., 1996). Благодаря этому было
достигнуто разрешение значительно меньше времени существования промежуточных
структур.

Первое сообщение о лауэграммах от белковых кристаллов, полученных с экспози-
цией меньше минуты на синхротронном излучении из поворотного магнита источни-
ка СИ первого поколения CHESS появились в середине 1980-х годов (см. например,
Moffat et al., 1986). Последующие эксперименты позволили получить методом Лауэ
наборы данных с внутренним R-фактором сравнимым с тем, что получается в обыч-
ной монокристальной дифрактометрии на монохроматическом излучении (Helliwell,
Gomez de Anderez et al., 1989; Campbell & Hao, 1993), и указали на возможность
использования таких данных для вычисления интерпретируемых карт электронной
плотности. В результате последующего совершенствования экспериментальной и
теоретической базы метода Лауэ стало возможно получать надежные наборы данных
с экспозицией из наносекундной области (см. обзор Ren et al. 1999).

4.3.7. Дифрактометрия микрообразцов и микродифракция. В рентгено-
структурном анализе часто встречаются задачи, требующие исследований с помощью
очень тонких пучков рентгеновских лучей (микронного и субмикронного диаметра).
Наиболее очевидной задачей такого рода является случай, когда не удается вырас-
тить кристаллы достаточного размере (∼ 0,2 мм) для расшифровки структуры ме-
тодом классической монокристальной дифрактометрии. Например, фармацевтическая
промышленность может предложить для структурного анализа лишь образцы очень
малых размеров (10 мкм и меньше). Некоторые вещества, например, высокотемпера-
турные сверхпроводники вообще обычно получаются только в поликристаллическом
состоянии. Исследования новейших материалов, в частности наночастиц и нано-
структур, также требуют исследования образцов очень малого объема. Очень часто
из-за сложности структур таких веществ попытки их решения по дифрактограммам
порошков методом Ритвелда не приводит к результатам, и тогда последней надеждой
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исследователя остается попытка получить данные монокристальным методом от мик-
рокристалла, отобранного из порошка (размером 1–10 мкм, а часто и меньше микро-
на). Однако, уменьшение размера образца даже в десять раз приводит к уменьшению
интенсивности рефлексов в тысячу раз, как видно из формулы (4.1). Учитывая, что
получение набора данных для структурного анализа на лабораторных дифрактомет-
рах, где на образец обычно подается поток фотонов порядка 108 фотон/с, занимает
от десятков до сотен часов, то такое снижение интенсивности отражений в сочетании
с уменьшением в 100 раз интегрального потока фотонов, падающих на образец
из-за уменьшения размера образца делает измерения микроскопических образцов в
лабораторных условиях практически нереальными. Проблему можно решить, если
получить пучок с микронным сечением и потоком порядка 1011 фотон/с. Тогда
скорость получения набора данных от образца размерами порядка 20 мкм может
стать сравнимой со скоростью измерения на обычном образце с размером около
0,2 мм. Микропучки рентгеновских лучей, получаемые из источников СИ явились
революционным достижением, которое невероятно расширило возможности рентге-
ноструктурного анализа, обеспечив возможность исследования структуры объектов
размерами меньше микрона (Riekel, 2000).

Эксперименты еще на источниках СИ второго поколения показали, что с помо-
щью фокусирующей рентгеновской оптики от них можно получать пучки монохро-
матических рентгеновских лучей микронного сечения с потоком фотонов порядка
108 фотон/с. В частности, на накопительном кольце NSLS уже долгое время эксплу-
атируется канал X20A/NSLS 1) излучения из поворотного магнита, дающий пучок
сечением 5×5 мкм2 с таким потоком, который используется для монокристальной
микродифрактометрии и исследования тонких поверхностных слоев. Фокусировка
пучка излучения из поворотного магнита осуществляется с помощью цилиндриче-
ского изогнутого зеркала с платиновым покрытием, которое сводит монохроматизи-
рованный пучок в пятно размером 0,5 × 0,5 мм2, затем сжимающееся с помощью
сходящейся капиллярной трубки до размера 5× 5 мкм2 (расходимость лучей в зоне
образца 5 мрад). Более интенсивные микропучки с гораздо меньшей расходимостью
лучей можно получить от ондулятора. Сильно коллимированные по своей природе
пучки ондулятононого излучения фокусировать гораздо легче, а возможность опти-
мизировать спектр ондуляторов на определенную длину волны сделали их главным
источником излучения для измерений на рентгеновских микропучках. На том же
накопительном кольце после его модернизации в середине 1990-х годов специально
для микродифракции был создан пучок X13B/NSLS, где источником служит он-
дулятор с малым магнитным зазором, выдающим рентгеновские лучи в диапазоне
энергий 3,8–24 кэВ, и на этом пучке установлена экспериментальная станция для
микродифракционных исследований (рис. 4.27).

Используемая рентгенооптическая система обеспечивает фокусировку пучка он-
дуляторного излучения в зоне образца на дифрактометре в пятно размерами
10 × 3 мкм2 соответственно в горизонтальном и вертикальном направлениях с сум-
марным потоком ∼ 5 · 109 фотон/с. Получаемый пучок рентгеновских лучей имеет
расходимость 10 × 10 мкрад2. Рентгенооптическая схема пучка устроена так, что
позволяет получать либо монохроматическое излучение для нормальной монокри-
стальной микродифрактометрии, либо микропучок полихроматического рентгеновсо-
го излучения для съемок методом Лауэ. Переход от режима монохроматизации к
режиму белого излучения осуществляется вертикальным смещением камеры двух-

1) Информация о канале X20A/NSLS есть в Интернете: http://www.nsls.bnl.gov/beamlines/
bynumber.asp .
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Рис. 4.27. Типичная схема комбинированного пучка для микродифракционных измерений либо
в режиме монохроматической дифрактометрии, либо в режиме белого излучения (метод Лауэ).
КВ — микрофокусирующие скрещенные зеркала Киркпатрика-Баеза (покрытие Au) с фокус-
ным расстоянием ∼ 20−25 см. Современные многослойные рентгеновские зеркала и зеркала
с профилированной толщиной покрытия имеют небольшую длину (порядка 10 см). Подобная
схема используется на пучке X13B/NSLS. Все юстировки и фокусировки осуществляются

автоматической системой управления рентгенооптической системой и дифрактометром

кристального Si(111) монохроматора и разворотом его кристаллов в горизонтальное
положение, чтобы пропустить пучок без монохроматизации.

После создания источников СИ 3-го поколения, имеющих большое число встав-
ных магнитных устройств для генерирования ондуляторного излучения, стали до-
ступны сверх яркие пучки рентгеновских лучей микронного сечения с малой расходи-
мостью, позволяющие проводить монокристальный рентгеноструктурный анализ на
кристаллах очень малого размера Harding (1995); Harding (1996). Уже первые опыты
с микропучками от этих источников позволили получить наборы дифракционных
данных для рентгеноструктурного анализа от кристаллов рекордно малого размера,
например (Neder et al., 1996), был получен набор данных от кристалла каолинита
(CaF2) с объемом 0,4 мкм3 достаточный для уточнения положений всех атомов.
Этот пример является очень показательным, поскольку каолинит кристаллизуется в
необычной пространственной группе C1 и обладает очень слабыми рефлексами.

Сочетание коллимированного сверхяркого настраиваемого излучения из онду-
ляторов на источниках СИ 3-го поколения с современной рентгеновской фоку-
сирующей оптикой (многослойные зеркала и капиллярная фокусирующая оптика
полного отражения) обеспечиваются получение пучков сечением порядка 1 мкм2 и
даже меньше с суммарным потоком монохроматических фотонов до 1011 фотон/с и
более. Например, пучок диаметром 2 мкм на специализированном микродифракци-
онном канале ID13/ESRF из настраиваемого двухметрового вакуумного ондулятора
имеет плотность потока моноэнергетических фотонов с энергией 13 кэВ порядка
1010 фотон/с/мкм2 при токе накопительного кольца 100 мА и конечной фокусировке
стеклянным капилляром. На канале ID22 этого же источника ESRF в пучке сечением
1,5 мкм2 достигается монохроматический поток 1012 фотон/с. Рентгеноопитческая
система, состоящая из многослойной структуры с переменным по длине периодом
и изгибаемого зеркала с иридиевым покрытием (Ziegler et al., 2001), установленная
на пучке BM5 /ESRF, обеспечивает еще более сильное сжатие пучка (коэффициент
уменьшения 128), позволившее получать в зоне образца на дифрактометре пучок
диаметром меньше микрона в диапазоне энергий 7–30 кэВ.

Строящиеся сегодня источники 4-го поколения (ЛУР и ЛСЭ) обещают выда-
вать уже сфокусированные пучки сечением меньше микрона с яркостью на много
порядков выше этой. Поэтому уже в наши дни минимальный размер кристалла не
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является лимитирующим фактором для получения наборов дифракционных данных
монокристальным методом, а главной проблемой становится способность образца
выдержать высокий поток излучения и возможность манипуляций с образцом суб-
микронных размеров при его подготовке и измерениях. Для монтажа образцов на
держатели в работе (Neder et al. (б) 1996) был специально разработан метод накле-
ивания микрокристаллов размером меньше микрона на стеклянный волосок диамет-
ром порядка микрона в растровом электронном микроскопе. Юстировку образца на
гониометре дифрактометра приходится также проводить под сильным микроскопом
и с помощью прецизионной механики. Для контроля за юстировкой микрообразцов
в рентгеновском пучке в последнее время используют специальные CCD камеры
высокого разрешения.

Первые опыты дифрактометрии монокристаллов микроскопического размера на
монохроматизированном СИ с помощью обычного четырехкружного дифрактометра
с точечным детектором (Harding, 1995) столкнулись с трудностью обнаружения
рефлексов, которые оказались очень узкими из-за малого размера образца и практи-
чески отсутствующей расходимости пучка. Поэтому в последующих экспериментах
на микропучках стали использовать двухкоординатные детекторы, на которых легко
обнаруживаются все рефлексы. В настоящее время практически все дифрактометры
для измерений на микроскопических образцах оборудуются либо CCD детекторами,
либо IP камерами. Предпочтение обычно отдается CCD детекторам, поскольку счи-
тывание информации с них происходит на порядок быстрее.

Еще одной проблемой дифрактометрии кристаллов субмикроскопического размера
является регистрация слабых рефлексов на сильном фоне (Harding, 1996), так как
чем меньше образец, тем ниже отношение сигнал фон. Предельный размер образца,
на котором можно проводить надежные измерения интенсивности, зависит от соотно-
шения между размером элементарной ячейки кристалла и длиной волны излучения,
которое определяет среднюю величину интегральной интенсивности отражения кри-
сталлом, как (Neder et al., 1996)

〈I〉 ∼ I0

〈
|F (hkl)|2

〉
λ3L

Vкр
V 2
яч
. (4.64)

В данном соотношении поглощением в кристалле можно пренебречь, учитывая малый
размер образца. Для грубой оценки рассеивающей способности образца в случае
более или менее сложных кристаллов (сложнее, чем уже упоминавшийся CaF2)
можно приближенно заменить величину квадрата структурной амплитуды суммой
квадратов атомных факторов Σf 2 по всем атомам в элементарной ячейке. Конечно,
при более точных оценках надо учитывать зависимость f от sin θ/λ и влияние теп-
ловых колебаний. Из приближенной оценки следует, что интенсивность отражений
разных кристаллов пропорциональна отношению(∑

f 2
) Vкр
V 2
яч
. (4.65)

Для приближенной оценки, если не обращать внимания на жесткость кристалла и
тепловые колебания, интенсивность отражений от разных кристаллов при измерении
в одних и тех же условиях можно сравнить еще проще — по их рассеивающей
способности S, выраженной формулой

S =
(
F000
Vяч

)2

λ3Vкр, (4.66)



454 Гл. 4. Рентгеноструктурный анализ на СИ

где F000 является структурным фактором нулевого узла, равным числу электронов
в элементарной ячейке. По этой оценке кристаллы, используемые в обычной моно-
кристальной дифрактометрии, имеют рассеивающую способность порядка 1017, тогда
как при исследовании микрокристаллов с объемом меньше кубического микрона
приходится работать с рассеивающей способностью порядка 1012−1013. Поэтому при
дифрактометрии микрокристаллов требуется плотность потока фотонов в первичном
пучке на 4–5 порядков выше, чем при нормальной дифрактометрии монокристаллов,
о чем уже говорилось в начале данного параграфа.

При дифракционных измерениях на уже упоминавшемся микрокристалле као-
линита (Neder et al. 1996) объемом 0,4 мкм3 использовалось излучение с длиной
волны 0,6882 Å и рассеивающая способность составляла 8 · 1010. В исследовании
Осуми с сотрудниками (Ohsumi, 1991), проведенном на остро сфокусированном и
коллимированном микропучке СИ из источника Photon Factory, методом Лауэ был
получена дифракционная картина от монокристаллической микросферы молибдена
объемом 0,27 мкм3, для которой рассеивающая способность была равна 7 · 1012 на
длине волны λ = 1,54 Å. В этом исследовании показано, что дифракционную картину
с помощью микропучков яркого СИ современными методами можно измерить от
любого кристалла, который можно различить в оптический микроскоп, в частности
можно измерить интенсивности дифракционных рефлексов от молибденового кри-
сталла, состоящего из 109 атомов, т. е. имеющего объем 0,02 мкм3. Сложнее дело об-
стоит с кристаллами, состоящими из более легких атомов. В исследовании Хардинга
(Harding, 1995) показано что интенсивность отражения микрокристаллом металло-
органического кластера золота Au10(PPh3)7|S2C2(CN2)|2 размером 35× 10× 10 мкм3

сравнима с интенсивностью отражения кристалла CaF2 намного меньшего размера
(2,2× 2,2× 2,2 мкм3) или кристалла рубредоксина (rubredoxin — белок с небольшой
молекулой с 400 неводородными атомами+FeS4) нормального размера. Поэтому
каждый конкретный случай требует оценки оптимального размера микрообразца.

Сегодня на микродифрактометрах, работающих на микропучках СИ практически
рутинными являются рентгеноструктурные измерения полных наборов данных от
образцов размером 15 мкм и больше, причем наборы данных от таких маленьких
кристалликов получаются не хуже, чем от нормальных образцов, а чаще даже лучше.
Осложнения в работе с микрообразцами, по сравнению с обычной монокристальной
дифрактометрией, часто возникают из-за более высокой концентарции дефектов в
них и более высокой мозаичности. Поэтому микродифрактометрия требует более
тщательного отбора образцов и проверки их качества и идентичности с помощью
предварительных дифракционных измерений и рассмотрения формы рефлексов или
микроскопического осмотра с большим увеличением.

Конструкция микродифрактометров, работающих на синхротронном излучении
отличается от обычных дифрактометров в основном рентгеновской оптикой и более
строгими требованиями к механической стабильности и точности линейных переме-
щений на гониометре. В качестве наиболее общего примера оборудования станции
рентгеновской микродифракции на синхротронном излучении можно рассмотреть
микродифрактометр (Riekel, 2004), действующий на пучке ID13 источника ESRF
(Гренобль, Франиция) 1). Источником рентгеновских лучей для этого дифрактометра
служит настраиваемый вакуумный ондулятор, встроенный в накопительное кольцо.
Доступный диапазон энергий рентгеновского излучения простирается от 5 кэВ (край
обрезания бериллиевыми окнами) до 17 кэВ (край поглощения в покрытии фокуси-

1) Belrhali H., Bram A., Cusack S. and Riekel C. (ESRF Newsletter, 1997). Доступно в
Интернете: http://www.esrf.fr/UsersAndScience/Experiments/SCMatter/ID13/pnmapage/ .
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рующего зеркала). Отбор излучения проводится двухкристальным монохроматором
(Si-111) охлаждаемым жидким азотом. Для получения микропучков «большого» диа-
метра (� 5 мкм) используется зеркало Киркпатрика-Баеза в сочетании с микроскопи-
ческими коллимирующими диафрагмами. С помощью специального зеракала Кирк-
патрика-Баеза возможно получение пучка диаметром меньше микрона (∼ 0,5 мкм).
Имеется микрокапиллярный стеклянный фокусирующий коллиматор, позволяющий
получать на выходе пучок диаметром 2 мкм. Супер-тонкие пучки (диаметром около
100 нм) с расходимостью порядка 1 мрад на рассматриваемом дифрактометре по-
лучаются с помощью специального рентгеновского волновода (Müller et al., 2000)
при предварительном горизонтальном сжатии пучка рентгеновским зеркалом до
размера около 3 мкм. Как правило, измерения проводятся на длинах волн короче
1 Å. Диаметр пучка регулируется фокусирующим зеркалом и микродиафрагмами,
в зоне образца можно стандартно выбирать размер пучка между 5/10/30 мкм.
Поток монохроматических фотонов в этом пучке составляет 5 · 1010−1012 фот/с.
Дифракционная картина регистрируется двумерным CCD детектором MarCCD с
диаметром приемного окна 130 мм, который синхронизирован с системой управления
дифрактометром и механизмом управления затвором пучка. Сбор данных обычно
проводится методом вращения ориентированного монокристалла. Для ориентации
образца и угловых сканирований на данном дифрактометре в начале его разработки
использовался прецизионный каппа-гониометр Nonius. Использование гониометра
с тремя осями вращения кристалла очень выгодно, поскольку позволяет легко
ориентировать любую ось кристалла перпендикулярно пучку рентгеновских лучей
или вдоль него и таким образом оптимизировать процесс измерений. Однако из
соображений механической точности в последнее время каппа-гониометр заменен
гониометром с одной горизонтальной осью, но эксцентричность оси не превышает
1 мкм, что на порядок лучше, чем сфера расхождения осей каппа-гониометра. Для
монтажа микрокристаллов на дифрактометре используется длиннофокусный микро-
скоп QUESTAR. Точная юстировка микрокристалла в пучке рентгеновских лучей
выполняется под контролем специальной CCD-камеры «X-ray eye» («Рентгеновский
глаз»). Весь дифрактометр в сборе установлен на прецизионном юстировочном столе,
обеспечивающем его перемещения с микронной точностью, что позволяет работать с
большими кристаллами в режиме топографии их поверхности, когда в процессе сбора
данных требуется бороться с радиационным повреждением образца путем перехода
к свежим участкам. Поскольку на рассматриваемом дифрактометре часто измеря-
ются биологические объекты, то он имеет низкотемпературную приставку Oxford
Cryostream 700, позволяющую охлаждать образец до температуры 85K, которая
используется практически во всех экспериментах (обычно измерения проводятся при
100 K). Измерения на монохроматическом излучении проводятся последовательными
кадрами, как это обычно делается при работе с двумерным детектором, т. е. для
интегрирования интенсивности проводится угловое сканирование (качание) образца
в пределах примерно 1−6◦ в зависимости от качества и сложности структур кри-
сталла. Стандартное время экспозиции на каждый кадр колеблется от 0,5 до 30 с.
Съемка полного набора данных обычно занимает от 30 мин до 2 ч в зависимости от
качества образца и шага измерений.

Кроме рассмотренного применения микропучков СИ для рентгеноструктурного
анализа микрокристаллов, они нашли очень широкое применение в рентгенострук-
турном анализе белков и макромолекулярных кристаллов, получение дифракционных
данных от который занимает очень много времени, а образцы быстро разрушаются
мощным рентгеновским излучением. Редкие из таких кристаллов из-за радиацион-
ного повреждения доживают до окончания полного сбора данных. Смена образцов в
процессе эксперимента приводит к большим трудностям расшифровки структуры по



456 Гл. 4. Рентгеноструктурный анализ на СИ

объединенному из нескольких кусков набору данных, поскольку разные кристаллы
могут различаться не только степенью совершенства, но и химическим составом.
Использование остро сфокусированного микропучка в сочетании с кристаллом нор-
мального размера позволяет проводить измерения на соседних участках одного и того
же кристалла, последовательно переходя от радиационно поврежденных к свежим
участкам. В этом случае сшивка набора данных происходит менее болезненно.
Такая «сканирующая» микродифрактометрия сегодня очень широко применяется в
рентгеноструктурном анализе белков. Съемка в режиме топографического переме-
щения по объему образца требует усложнения конструкции микродифрактометра,
который для подобных измерений должен иметь стол, обеспечивающий перемещения
микрогониометра по трем ортогональным координатам с точностью порядка микро-
на или долей микрона без нарушения юстировки дифрактометра, причем должен
обеспечиваться визуальный контроль за положением рентгеновского микропучка
на образце. Подобная система реализована 1) в конструкции микродифрактометра,
который рассматривался только что.

4.4. Дифрактометрия порошков

Абсолютное большинство расшифрованных на сегодняшний день кристалличе-
ских структур решены с помощью рентгеновских или нейтронных дифракционных
данных, полученных от монокристаллических образцов. Но для этих методов требу-
ются монокристаллические образцы сравнительно большого размера (как правило не
менее 10 мкм), даже если используется очень яркий источник излучения, такой, как
синхротрон. Однако, большинство веществ существуют в природе в поликристалли-
ческой форме и состоят из множества мелких кристаллитов размерами меньше мик-
рона. Из них часто трудно, а порой невозможно, приготовить монокристаллический
образец пригодный для проведения рентгеноструктурного анализа. Более того, ряд
материалов, применяемых в современных технологиях (например, высокотемператур-
ные сверхпроводники) получаются только в поликристаллическом виде и могут иметь
переменную стехиометрию. Поэтому, даже если из подобных материалов удастся
вырастить монокристаллический образец, нет гарантии, что его стехиометрический
состав эквивалентен составу реального материала, из которого он был выращен.
В таких случаях очень привлекательно использовать метод, который позволял бы
решать структурную задачу по поликристаллическим образцам. Вследствие этого
в последние 30–40 лет много внимания уделялось развитию рентгеноструктурного
анализа по дифрактограммам порошков и к настоящему времени разработаны весьма
эффективные методы этого анализа.

Сбор дифракционных данных для структурного анализа от поликристалличе-
ских или порошковых образцов намного проще, чем в монокристальном рентгено-
структурном анализе, и его можно даже назвать сильно упрощенным вариантом
монокристальной дифрактометрии. Однако интерпретация результатов порошковой
дифрактометрии и их связь с атомной структурой кристалла сильно затруднены.
Почему это происходит, как удается с этим справляться и в чем может помочь здесь
синхротронное излучение постараемся выяснить в следующем кратком обзоре.

4.4.1. Основная идея рентгеновской кристаллографии порошков.
4.4.1.1. Эксперимент. Экспериментальные методы получения рентгеновских

дифрактограмм от поликристаллических образцов (известные, как методы дифрак-

1) См. в Интернете: http://www.esrf.fr/UsersAndScience/Experiments/SCMatter/ID13/scan-
ning/ .
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тометрии порошков) появились почти сразу после открытия явления дифракции
рентгеновских лучей и постоянно развивались параллельно с методами дифракто-
метрии монокристаллов. С начала 1920-х годов, когда экспериментальные методы
порошковой дифракции были уже хорошо разработаны, они более половины столетия
с успехом применялись в материаловедении, но не для решения кристаллических
структур. Причина такого пренебрежения рентгеновской дифрактометрией порошков
со стороны кристаллографов заключается в одномерном характере дифракционной
информации, которую содержит порошковая дифрактограмма.

Порошковый образец состоит из большого числа идентичных мелких кристал-
ликов, которые в идеальном случае хаотически ориентированы относительно друг
друга. При рассмотрении в обратном пространстве это означает, что каждый вектор
обратной решетки равномерно распределен вокруг нулевого узла, образуя своим кон-
цом сферу. Таким образом, каждый узел hkl обратной решетки порошкового образца
оказывается размазанным по сфере с центром в нулевом узле, а совокупность всех
узлов образует набор концентрических сфер. При облучении образца параллельным
пучком монохроматических рентгеновских лучей сфера Эвальда будет пересекаться
со сферой распределения узла обратной решетки, а точки, расположенные по линии
этого пересечения будут удовлетворять условию брэгговского отражения (см. схему
рис. 4.28,а).

Рис. 4.28. Схема формирования брэгговского отражения от поликристаллического (порошко-
вого) образца в обратном (а) и прямом (б) пространствах
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Очевидно, что линией пересечения двух сфер — сферы отражения и сферы
распределения узла обратной решетки — должна быть окружность с центром,
лежащим на направлении первичного луча. При этом направляющий вектор �s/λ
дифрагированных пучков будет описывать конус вращения с углом между осью и
образующей 2θ, равным удвоенному брэгговскому углу, и с основанием на окруж-
ности пересечения. В прямом пространстве это означает, что брэгговское отражение
от кристаллографических плоскостей с межплоскостным расстоянием d происходит
лучами, распространяющимися от образца конусом с углом раствора 2θ относительно
направления пучка (рис. 4.28, б).

При облучении порошкового образца пучком рентгеновских лучей все сферы
распределения узлов обратной решетки одновременно пересекаются сферой отраже-
ния, образуя кольца с центрами на оси первичного пучка, поэтому одновременно
должны появляться все брэгговские отражения hkl возможные для данного образца
на используемой длине волны излучения. Понятно, что концы всех векторов обрат-
ной решетки, соответствующие разным системам кристаллографических плоскостей
с одинаковыми межплоскостными расстояниями d, в случае порошкового образца
попадают на сферу узлов обратной решетки с одним радиусом, а следовательно
брэгговские отражения от них сливаются вместе и наблюдаются под одним брэггов-
ским углом θ, тогда как в случае монокристалла на четырехкружном дифрактометре
они регистрировались бы при одинаковом угле θ, но при разных углах ω, ϕ, χ.
Таким образом трехмерное дифракционное изображение, которое наблюдается от
монокристалла, становится одномерным в поликристаллическом состоянии того же
вещества и характеризуется только брэгговским углами θ, что делает его намного
менее информативным для расшифровки кристаллической структуры. Но несмотря
на это, во второй половине прошлого века были разработаны аналитические методы,
позволяющие успешно извлекать структурную информацию и из дифрактограмм
поликристаллов.

На данный момент существуют два подхода к рентгеноструктурному анализу
по дифрактограммам порошков: (1) разделение дифрактограммы на отдельные пики
и их использование в рентгеноструктурном анализе подобно тому, как использу-
ются дифракционные рефлексы от монокристаллов; (2) полнопрофильный анализ
с помощью метода Ритвелда, в котором используются все точки дифрактограммы
порошка без исключения. Сравнительная скудность структурной информации на
дифрактограмме порошка, в частности слияние на ней симметрически эквивалентных
рефлексов, заставляет при структуром анализе очень бережно относиться ко всем
точкам дифрактограммы, поэтому при рентгеноструктурном анализе по порошкам
большое внимание уделяется не только интегральным интенсивностям брэгговских
отражений, как в монокристальном рентгеноструктурном анализе, но и приходится
внимательно изучать профили интенсивности (см. Чернышев, 2001). Поэтому в
дифрактометрии порошков очень важной характеристикой качества эксперимента
является угловая разрешающая способность, которая должна быть намного выше,
чем при монокристальной дифрактометрии.

4.4.1.2. Анализ экспериментальных данных. Процедура расшифровки кри-
сталлических структур по данным монокристальной дифрактометрии обычно заклю-
чается в использовании измеренных значений интегральной интенсивности брэг-
говских рефлексов в прямых методах или анализе Паттерсона, которые позволяют
решать проблему с неизвестными фазами экспериментально измеренных структур-
ных амплитуд. Как правило, для успешной расшифровки кристаллической струк-
туры требуется около 10 брэгговских рефлексов на каждый независимый атом в
элементарной ячейке кристалла, и монокристальный дифракционный эксперимент
обычно с лихвой обеспечивает нужное для этого число рефлексов, поскольку в
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этом эксперименте брэгговские отражения разделены друг от друга и образуют
набор данных, который довольно легко соотносится с кристаллической структурой
дифрагирующего монокристалла.

Все гораздо сложнее в случае дифрактометрии порошков, где все эквивалентные
рефлексы, раздельно наблюдаемые в монокристальной дфрактометрии, сливаются
в один дифракционный пик. Из-за одномерности дифракционной картины порошка
часто бывает трудно установить соответствие между рентгенограммой и кристалличе-
ской структурой исследуемого вещества, и исследователь сталкивается с проблемой
обработки экспериментальных данных уже на стадии индицирования порошковых
дифрактограмм. В случае сложных структур дополнительной и самой большой труд-
ностью оказывается пространственное перекрытие пиков с близкими брэгговскими
углами, которые сливаются в один расширенный трудно интерпретируемый пик, как
это видно на примере реальной дифрактограммы, показанной на рис. 4.29.

Рис. 4.29. Дифрактограмма p-фенилазоанилина гидрохлорида (C12H12N+
3 , CI

−) измеренная на
дифрактометре Брэгга–Брентано (Cu Kα — излучение, 465 рефлексов, h = 0÷ 5, k = 0÷ 13,
l = −5÷ 5). Сверху вниз: экспериментальная кривая, штрихи положения рефлексов, разность
между экспериментальной кривой и кривой рассчитанной по уточненной структуре. Из визу-
ального сравнения экспериментальной дифрактограммы с реальным числом соответствующих
ей рефлексов (второй уровень диаграммы) видно, что очень большое число рефлексов на ди-
фрактограмме визуально различить невозможно. Диаграмма заимствована из статьи (Yatsenko

et al., 2000)

Поскольку число структурных параметров, определяемых из дифракционных дан-
ных, прямо зависит от числа наблюдаемых рефлексов, то из-за перекрытия пиков
на порошковых дифрактограммах получаемый набор интегральных интенсивностей
брэгговских рефлексов сильно сокращен и не обеспечивает решения сложных кри-
сталлических структур. Наложение соседних дифракционных пиков особенно усу-
губляется, если дифрактометрическая установка обладает низкой угловой разрешаю-
щей способностью, которая зависит как от используемой схемы измерений, точности
изготовления дифрактометра, так и от спектральных и геометрических характери-
стик первичного пучка рентгеновских лучей. По этой причине при изготовлении
порошковых дифрактометров их высокая угловая разрешающая способность всегда
является намного более важной характеристикой прибора, чем в монокристальной
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дифрактометрии. Проблема перекрытия пиков настолько затрудняет анализ и так
трудно решается, что очень долго кристаллографы вообще отказывались применять
дифрактометрию порошков для решения более или менее сложных кристаллических
структур.

В ряде случаев проблему пространственного перекрытия дифракционных ре-
флексов удается преодолеть с помощью специальных математических методов. Эти
методы обычно основаны либо на использовании структурных параметров исследуе-
мого вещества, если о них что-либо известно или можно что-нибудь предположить
(метод Ритвелда), либо на предположении о форме брэгговских рефлексов безотно-
сительно к модели кристаллической структуры (методы разложения дифрактограммы
на отдельные пики). В обоих случаях строится некоторая математическая модель
формы брэгговского рефлекса, учитывающая свойства образца и инструментальную
функцию дифрактометра, и эта модель применяется к конкретной экспериментальной
дифрактограмме для анализа ее связи со структурой исследуемого вещества.

Методы разложения дифрактограммы на отдельные брэгговские пики без уче-
та модели кристаллической структуры дифрагирующего образца обычно основаны
на аппроксимации профиля интенсивности рефлекса какими-либо аналитическими
функциями с подбираемыми (варьирующимися) параметрами, определенными в неко-
торой области углов 2θ (Young, Prince and Sparks, 1982; Young and Wiles, 1982).
Единственная дополнительная информация, необходимая для разложения слившихся
рефлексов, связана с числом пиков, которые могут присутствовать в анализируемой
области. Такая задача разделения пиков относится к задачам уточнения дифракто-
грамм путем подбора параметров аналитического описания профиля («search-match»
problem), решение которых давно и неплохо разработано в порошковой дифракто-
метрии. При решении данной задачи в методе наименьших квадратов уточняется
целый ряд переменных параметров, описывающих отдельные пики интенсивности.
В уточнении должны участвовать параметры ширины и асимметрии пиков, нулевая
точка шкалы рентгеновского гониометра, параметры функции, описывающей фон и
т. д. После подгонки уточняемых параметров до такого состояния, когда аналити-
ческое выражение профиля будет хорошо совпадать с профилем экспериментально
измеренной дифрактограммы, по аналитическому выражению легко определяются
интегральные интенсивности отдельных пиков, в том числе визуально неразли-
чимых на экспериментальной дифрактограмме. Полученный таким образом набор
интегральных интенсивностей далее может использоваться в обычных программах
для уточнения кристаллической структуры, таких как прямые методы или анализ
Паттерсона.

В 60-х годах после разработки Ритвелдом (Rietveld, 1967; 1969; Young, 2005) пол-
нопрофильного анализа порошковых дифрактограм с помощью метода наименьших
квадратов произошел настоящий прорыв в области расшифровки кристаллических
структур по порошкам. С помощью этого метода Ритвелд смог обойти проблему
перекрытия пиков, используя все точки дифрактограммы и некую начальную модель
кристаллической структуры. Суть метода состоит в обработке всех без исключения
интенсивностей yi, измеряемых на каждом шаге сканирования в широком диапазоне
углов 2θ, в том числе и на участках фона. Все измеренные при последовательном
шаговом сканировании интенсивности без исключения обрабатываются методом наи-
меньших квадратов, определяющим наименьшие квадраты отклонения этих данных
от модели дифрактограммы, которая учитывает максимальное число параметров
эксперимента, в том числе структуру кристалла, влияние дифракционно-оптических
и инструментальных факторов, физических характеристик образца, таких как, напри-
мер, параметры кристаллической решетки, преимущественные ориентировки (тексту-
ра) и т. п. Правда, начальную модель для уточнения структуры по методу Ритвелда
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приходится выбирать из некоторых общих соображений об исследуемом веществе.
Однако метод успешно работает, особенно в случае неорганических материалов, и
уже многие сотни структур, в том числе и довольно сложных (с числом варьируемых
при уточнении параметров 10–50), расшифрованы с его помощью. Поскольку метод
Ритвелда предполагает достаточно точное знание функции разрешения измеритель-
ного прибора и гауссовскую форму дифракционных пиков, то вначале его применя-
ли только в нейтронной дифрактометрии, где форма спектрального распределения
первичного пучка хорошо описывается функцией Гаусса. Расшифровка структур
методом Ритвелда по рентгенограммам стала широко применяться лишь с разработ-
кой сложных математических моделей инструментальной функции дифрактометра, с
появлением мощных компьютеров и совершенного программного обеспечения. Эф-
фективность этого метода резко возросла с применением синхротронного излучения
в дифрактометрии порошков. Вырезаемые из спектра СИ рентгеновской оптикой
квазимонохроматические линии по распределению близки к гауссовским и идеально
подходят для метода Ритвелда, упрощая весь анализ.

При знакомстве с порошковым рентгеноструктурным анализом важно понимать,
что оба рассмотренных метода — метод разделения пиков и метод Ритвелда, ис-
пользуют аналитическую аппроксимацию профиля дифрактограммы, но делают они
это существенно различным образом. Различие состоит в способе извлечения интен-
сивностей из дифрактограммы, измеренной полнопрофильным шаговым сканирова-
нием. В методе разделения пиков все рефлексы, кроме полностью перекрывающихся,
обрабатываются как отдельные уточняемые переменные, тогда как в методе Рит-
велда все подряд измеренные интенсивности сначала моделируются по существенно
ограниченному числу переменных, которые получаются из предположения о модели
кристаллической структуры. Эти методы могут также различаться способом уточне-
ния положений пиков интенсивности. Например, в модели разделения пиков обычно
имеется большее число параметров, которые надо определять, из-за чего модель
имеет большее число степеней свободы, чем модель в методе Ритвелда. Поэтому шаг
измерения экспериментального профиля для его последующей обработки методом
разделения пиков должен быть мельче, чем для обработки по методу Ритевелда.
Поскольку метод разделения пиков вообще не содержит предположений о структуре
кристалла, то он может применяться для расшифровки новых неизвестных структур
(ab initio), а не только для уточнения известной структуры. Но оба этих метода
требуют либо высокой разрешающей способности, либо достаточно точного знания
функции разрешения дифрактометра. Использование синхротронного излучения зна-
чительно повышает точность и эффективность структурного анализа, как методом
Ритвелда, так и методом разложения дифрактограмм. Сегодня для решения новых
структур по дифрактограммам порошков часто метод разделения пиков и метод
Ритвелда используются совместно (Чернышев, 2001; Чернышев, 2003). Поскольку
с помощью съемки на СИ можно получить дифрактограмму с высоким угловым
разрешением, а детерминированность и простота формы спектра дают возможность
провести надежное аналитическое разделение большинства перекрывающихся ре-
флексов, то по дифрактограмме, снятой на синхротроном излучении во многих
случаях можно довольно надежно определить мотив структуры. Далее с помощью
найденного мотива по той же дифрактограмме структурный анализ методом Ритвелда
позволяет уточнить структуру и определить положения всех атомов, в том числе тех,
которые не удается выявить по разделенным пикам на стадии поиска мотива.

4.4.2. Экспериментальные методы порошкового рентгеноструктурного ана-
лиза. Одновременное возникновение всех дифракционных отражений от порошково-
го образца дает возможность очень просто регистрировать дифракционную картину.
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Еще в 1916 году голландский физик-теоретик Петер Дебай (впоследствии Нобелев-
ский лауреат по химии) и швейцарский физик Пауль Шеррер разработали простой
метод и рентгеновскую камеру (рис. 4.30, б) для фотографирования дифракционных
картин от порошковых образцов и дали объяснение получаемым изображениям
(Debye & Scherrer, 1916).

Рис. 4.30. Метод фотографической съемки дифракции по методу Дебая–Шеррера. (а) — схема
съемки дифракционной картины порошкового образца 4 на цилиндрическую фотопленку 5 в
методе Дебая–Шеррера. Радиальными стрелками обозначены лучи брэгговского отражения
под углами 2θ1, 2θ2 и т. д. к направлению первичного пучка. Точка O обозначает след от
первичного пучка параллельных рентгеновских лучей, вырезаемого щелью 3, который исполь-
зуется в качестве начала отсчета (θ = 0◦) при измерении брэгговских углов по дебаеграмме.
Пересечение конусов дифрагированных образцов лучей с пленкой оставляет на дебаеграмме 6
характерные дифракционные линии. Очевидно, что линия пересечения конуса с углом раствора
2θ = 180◦ будет прямой. (б) — типичная рентгеновская камера Дебая–Шеррера. (в) — пример

дебаеграммы порошка кварца (половина пленки) и кривая ее фотометрирования

В этом методе, который применяется до наших дней и называется методом Де-
бая–Шеррера, используется тонкий пучок параллельных монохроматических рентге-
новских лучей, в который помещается маленький цилиндрический образец вещества,
состоящий из спрессованных частиц порошка и имеющий диаметр сравнимый с диа-
метром пучка. Возникающие брэгговские дифракционные отражения от образца ре-
гистрируются на фотопленку, расположенную по кольцу вокруг образца. Пересечение
цилиндрической пленки с конусами дифрагированных лучей создает на фотопленке
резкие линии с формой характерной для таких пересечений (рис. 4.30 а, в). В наши
дни фотографическая регистрация дифракционных картин для рентгеноструктурного
анализа практически не применяется, а в дифрактометрии порошка, как и в монокри-
стальной дифрактометрии, съемки рентгеновских дифракционных картин проводятся
на рентгеновских дифрактометрах со счетчиками квантов, которые обеспечивают
гораздо более высокую точность измерения интенсивности рефлексов и их угловых
положений.
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Проводя параллель между монокристальной и порошковой дифрактометрией,
можно сказать, что при съемке порошкового образца с идеально хаотическим распре-
делением кристаллитов на дифрактометре нет нужды ориентировать его по осям ω,
ϕ и χ, чтобы получить брэгговское отражение, как это делается в монокристальной
дифрактометрии, поскольку все отражения уже есть при любой ориентации такого
образца. Достаточно лишь установить детектор под соответствующим углом 2θhkl
к направлению первичного пучка, чтобы зарегистрировать нужное отражение. Хотя
отражение может быть зарегистрировано по любому направлению, лежащему на
поверхности конуса дифрагированных лучей, обычно измерения проводят в плоско-
сти экваториального сечения конусов, как показано на рис. 4.28, б. Таким образом,
для измерения дифракционной картины от порошкового образца четырехкружный
дифрактометр не требуется, а в простейшем случае достаточно иметь дифрактометр с
одной единственной осью, обеспечивающей поворот рентгеновского детектора вокруг
образца, и воспользоваться рассмотренной выше схемой рис. 4.30, а. Это сильно
упрощает конструкцию порошковых дифрактометров по сравнению с монокристаль-
ными, хотя сделать их однокружными не удается.

Дело с конструкцией порошковых дифрактометров осложняется тем, что интен-
сивность отражений от поликристаллов значительно слабее, чем от монокристаллов,
и испытывает влияние кристаллографической текстуры, неоднородности размера
кристаллитов и плотности их упаковки в образце. Из формул, описывающих интен-
сивность дифракции (4.1), следует, что интегральная интенсивность брэгговского ре-
флекса пропорциональна рассеивающему объему кристаллов. К сожалению, полный
объем кристаллитов порошкового образца, отражающих под брэгговским углом 2θhkl
в направлении детектора, составляет очень малую долю от всех кристалликов в облу-
чаемом рентгеновскими лучами объеме, так как другие ориентированы относительно
пучка менее удачно и для них условие брэгговского отражения не выполняется. Из-за
этого при равном облучаемом объеме образца брэгговски рассеивающий объем в
поликристалле меньше, чем в монокристалле, а поэтому интегральная интенсивность
рефлекса от порошкового образца оказывается в сотни раз слабее, чем от монокри-
сталла, установленного в отражающее положение для той же кристаллографической
плоскости (hkl).

Природа не идеальна, поэтому частицы в порошковых образцах на самом де-
ле не являются идеально малыми и хаотически ориентированными 1). Возможная
неоднородность плотности упаковки кристалликов в порошковом образце и их пре-
имущественная ориентировка в пространстве (текстура) является еще одной про-
блемой, которая может серьезно влиять на интенсивность измеряемых рефлексов в
порошковой дифрактометрии. Преимущественная ориентировка кристалликов может
приводить к неравномерности распределения интенсивности по дебаевскому кольцу
и к нарушению соотношения интенсивностей отражений на дифрактограмме по-
рошка. В экстремальных случаях текстура в порошковом образце может изменять

1) Обычно исследуемый образец для съемки методом Дебая–Шеррера приготавливают из
порошка исследуемого вещества с размером кристалликов 10−3 − 10−5 мм, упаковывая его в
прозрачный для рентгеновских лучей капилляр, например, из плавленого кварца или стекла с
диаметром канала 0,1–0,3 мм. Набивка капилляра не должна приводить к преимущественной
ориентировке кристалликов порошка по кристаллографическим направлениям, но в то же
время должна обеспечивать одинаковую плотность по всему объему капилляра. Оба эти
условия одновременно выполнить очень трудно, поэтому текстура в образцах практически
неизбежна.



464 Гл. 4. Рентгеноструктурный анализ на СИ

относительные интенсивности 1) рефлексов на дифрактограмме на порядок. Отрица-
тельные эффекты от возможной неоднородности плотности упаковки кристалликов
в порошковом образце, крупнозернистости порошка, а также частично проблема
текстуры, могут быть снижены или устранены вращением образца, при котором
свойства усредняются по объему. Поэтому в камерах Дебая–Шеррера предусмотрено
вращение образца вокруг собственной оси при съемке. Очевидно, что подобные
манипуляции с образцом должны быть и в дифрактометрах, для чего рентгеновский
гониометр кроме оси вращения детектора должен иметь и какие-то оси для вращения
образца, поэтому гониометры порошковых дифрактометров обычно делают с двумя
и более кругами.

4.4.2.1. Схемы измерений в дифрактометрии порошков. Используемые в
порошковых дифрактометрах методы съемки можно разделить на (1) методы с ис-
пользованием пучка параллельных рентгеновских лучей и (2) методы с фокусировкой
дифрагированных пучков.

Фокусирующие схемы. Для количественной порошковой дифрактометрии в лабо-
раториях чаще всего применяются фокусирующие схемы (см. рис. 4.31) основанные
на парофокусирующей геометрии Зеемана–Болина (Seemann, 1919; Bohlin, 1920),
например, дифрактометры Брэгга–Брентано (см. рис. 4.31, г).

Характерной особенностью всех фокусирующих схем дифрактометрии является
то, что на плоский образец подается пучок рентгеновских лучей с углом расходимо-
сти порядка 1◦, благодаря чему увеличивается облучаемая площадь образца и объем
вещества, участвующего в формировании дифракционного отражения.

При определенном расположении источника, образца и регистрирующего устрой-
ства (см. рис. 4.31) отраженные образцом лучи фокусируются в месте наблюдения в
узкую линию, которая сканируется детектором с приемной щелью, имеющей угловую
ширину 0,05−0,2◦. В результате фокусировки достигается усиление инетенсивности
дифракционных линий и повышается угловое разрешение брэгговских пиков на
дифракционной картине (пики делаются ýже).

Как видно из схем рис. 4.31 идеальная фокусировка достигается при исполь-
зовании порошковых образцов изогнутых по окружности фокусировки. Точечным
источником расходящегося пучка рентгеновских лучей может быть, как узкая щель,
через которую внутрь круга фокусировки или в рентгеновскую камеру проникают
рентгеновские лучи от источника излучения, так и тонкий фокус рентгеновской
трубки. Главное для фокусировки, чтобы этот источник, будь то щель или фокус
рентгеновской трубки, располагались на окружности фокусировки. Фокусировка
оказывается более точной, когда на окружность устанавливается узкая щель, но в
лабораторных дифрактометрах обычно с целью повышения светосилы на окружность
фокусировки помещают линейный фокус острофокусной рентгеновской трубки. Для
уменьшения фона и размера источника расходящихся лучей на окружности фоку-
сировки иногда применяют фокусирующий монохроматор Иогансона (см. табл. 3.5),
дающий на окружности фокусировки острый фокус чистого монохроматического
излучения (рис. 4.31, в). Реально изготавливать образцы изогнутые по окружности
фокусировки сложно, поэтому на практике при съемке чаще используются плоские
образцы.

1) Для описания дифрактограмм порошков часто используется относительная шкала ин-
тенсивности, где за единицу принимается интегральная интенсивность самой сильно линии
дифрактограммы, а интенсивность остальных линий делится на эту величину.

1) Соавтором данного способа дифрактометрического измерения был Брэгг-отец (Уильям
Генри Брэгг).
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Рис. 4.31. Фокусирующие геометрии съемки в дифрактометрии порошков. Фокусировка при
отражении образцом лучей точечного источника происходит потому, что величина брэггов-
ского угла для всех лучей одинакова, поэтому они должны опираться на одну и ту же дугу
окружности фокусировки. а — геометрия Зеемана–Болина (геометрия расходящегося пучка,
Seemann, 1919; Bohlin,1920); б — реализация схемы (а) в дифрактометре с детектором; в —
геометрия Зеемана–Болина с фокусирующим монохроматором в качестве источника; г —
геометрия Брэгга–Брентано1) (Bragg, 1921; Brentano, 1925); д — геометрия Гинье (метод

сходящегося пучка, просвечивающего образец, Guinier, 1937)

Предполагается, что при достаточно большом радиусе окружности (180 мм и
больше) плоский образец длиной 2–3 см можно считать совпадающим с линией
окружности. Такой подход сильно упрощает работу с фокусирующей съемкой, хо-
тя методы становится похожими на схему монохроматора Иоганна (см. табл. 3.5)
и подобно ему не обеспечивают точной фокусировки лучей от части образца не
лежащей на окружности фокусировки. Из-за этого рассматриваемые методы фоку-
сировки часто называют парафокусирующими 1). Большой выгодой использования
плоских образцов является возможность их вращения вокруг оси, перпендикуляр-
ной к поверхности без нарушения условий фокусировки. Это позволяет устранять
или минимизировать искажения дифракционных картин эффектами негомогенности
плотности и зернистости порошкового образца.

1) Приставка пара- происходит от используемой в английском языке приставки «para-»,
которая в сложных словах означает «почти» или «близко к. . .», поэтому название «парафоку-
сирующий» можно интерпретировать, как «почти фокусирующий».
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Общей бедой всех фокусирующих методов рентгеновской дифрактометрии явля-
ются геометрические аберрации, приводящие к искажению профилей интенсивности
дифракционных линий и их смещению от правильного положения, что оказывает
существенное отрицательное влияние на инструментальную разрешающую способ-
ность измерений.

Большинство эффектов аберраций в рентгеновских дифрактометрах подробно
рассмотрено в книге (Хейкер, Зевин, 1962). Очевидными из этих геометрических по-
грешностей, приводящих к ошибкам фокусировки, яляются: непараллельность лучей
первичного пучка относительно плоскости дифрактометра (вертикальная расходи-
мость пучка); отклонение части поверхности образца от окружности фокусировки
при работе с плоским образцом; неточность установки образца на окружность фо-
кусировки (эффекты смещения образца). К последней из перечисленных аберраций
следует также отнести эффект прозрачности образца для рентгеновских лучей, когда
глубокие отражающие слои оказываются удаленными от окружности фокусировки.

Причины этих погрешностей легко понятны из геометрических схем, показанных
на рис. 4.31. Возможно, пояснения требует только нарушение, связанное с вертикаль-
ной расходимостью. Условия фокусировки на приведенных схемах справедливы, если
плоскость дифракции параллельна плоскости картинки. Если в качестве источника
рентгеновских лучей используется линейный фокус рентгеновской трубки или узкая
длинная щель, располагающиеся перпендикулярно плоскости круга фокусировки
(перпендикулярно плоскости рисунка), то в первичном пучке могут быть лучи,
распространяющиеся наклонно к этой плоскости (вертикальная расходимость пучка).
Для них условие фокусировки выполняться не будет, вернее, они будут фокуси-
роваться в точке, не лежащей на данной окружности, что создает геометрические
аберрации, приводящие к размытию и искажению профиля интенсивности регистри-
руемых рефлексов по сравнению с их реальной формой. С целью устранения этих
погрешностей в дифрактометрах с фокусирующими геометриями съемки применяют
вертикальную коллимацию пучка рентгеновских лучей щелями Соллера (стопка
металлических пластин расположенных параллельно друг другу с узким зазором, или
специальными монохроматорами-коллиматорами), что снижает светосилу дифракто-
метра. Использование естественно коллимированных в вертикальном направлении
пучков СИ из поворотных магнитов в фокусирующих дифрактометрах значительно
эффективнее в плане устранения аберраций из-за вертикальной расходимости.

В данном кратком обзоре фокусирующих методов дифрактометрии порошков надо
отметить, что в трех из рассмотренных схем (рис. 4.31,а, в, д) все дифракцион-
ные линии появляются сразу и могут быть одновременно (за одну экспозицию)
зарегистрированы фотопленкой, криволинейным координатным детектором или IP
пластиной, изогнутой по окружности фокусировки. Однако, общим недостатком этих
схем является почти скользящее «косое» падение на рентгеновскую пленку или
изогнутый детектор лучей дифрагированных под малыми брэгговскими углами (на-
пример, рефлекс Р1 на рис. 4.31, а), что приводит к размытию пиков интенсивности
и искажению формы дифракционных линий. Высокоугловые рефлексы, лучи от кото-
рых падают на пленку почти перпендикулярно, получаются резкими. Этот недостаток
устранен в схеме Брэгга–Брентано (рис. 4.31, г), которая широко применяется в
конструкции лабораторных порошковых дифрактометров.

В дифрактометре Брэгга–Брентано используется принцип фокусировки Зеемана-
Болина, но радиус окружности фокусировки различен для разных брэгговских уг-
лов, благодаря чему расстояние между образцом и детектором удается сохранять
постоянным, а детектор всегда смотрит на центр образца. Платой за это ока-
зывается невозможность одновременной регистрации всей дифрактограммы мето-
дом Брэгга–Брентано. Данный метод порошковой дифрактометрии был разработан
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У. Г. Брэггом (Bragg, 1921) и И. Брентано (Brentano, 1925) с самого начала как
парафокусирующий метод для работы с плоскими образцами, и предназначен только
для дифрактометров с точечным детектором, поэтому он не может использоваться
для съемок на фотопленку. Еще одним недостатком этого метода Брэгга–Брентано,
обусловленным особенностью съемки (при которой меняется угол между пучком
падающих на образец лучей и поверхностью образца при переходе от рефлекса к
рефлексу), является изменение длины облучаемого участка поверхности образца, в
результате чего рассеивающий объем образца для разных рефлексов различен.

Дифрактометрия с параллельным пучком. Все изображенные на рис. 4.31 гео-
метрии фокусирующих дифрактометров можно легко реализовать на синхротронном
излучении из поворотных магнитов, лучи которого имеют большую расходимость
в горизонтальной плоскости. Однако, как было показано ранее (см. гл. 3), дифрак-
ционные измерения на СИ в горизонтальной плоскости менее эффективны, чем
съемка с вертикально расположенной плоскостью дифракции, поскольку угловая
зависимость поляризационного фактора при съемке в горизонтальной плоскости
сильно влияет на интенсивность регистрируемых отражений. В вертикальной плос-
кости, где влияние поляризационного множителя минимально, лучи синхротронного
излучения практически параллельны и их фокусировку рассмотренными простыми
способами обеспечить нельзя. Использование, как геометрии Брэгга–Брентано, так
и Зеемана–Болина на пучках СИ не дает никакой выгоды для рентгеноструктурного
анализа, по сравнению с методами, в которых фокусировка не используется. По
этой причине в дифрактометрии порошков на синхротронном излучении главным
образом применяют схемы измерения с вертикально расположенной дифракционной
плоскостью и параллельным пучком рентгеновских лучей, показанные на рис. 4.32.

Порошковая дифрактометрия на синхротронном излучении по геометрии и ре-
зультатам измерений вообще существенно отличается от экспериментов на лабора-
торных дифрактометрах с рентгеновскими трубками, даже с вращающимся анодом.
Пожалуй, самым главным отличием дифрактометрии на СИ от лабораторной ди-
фрактометрии, является необходимость постоянного мониторинга интенсивности и
положения первичного пучка в процессе эксперимента, поскольку эти параметры в
источниках СИ могут существенно меняться со временем. Во-вторых, расходимость
рентгеновских лучей в синхротронном пучке в 100–1000 раз меньше, чем в случае
рентгеновской трубки. В-третьих, источник излучения в случае синхротрона нахо-
дится на расстоянии 10–20 и более метров от образца, тогда как в лабораторном
дифрактометре это расстояние не превышает 20 см. Эти особенности существенно
влияют на геометрию измерений. На синхротронном излучении измерения прово-
дятся на практически параллельном пучке, тогда как в лабораторных порошковых
дифрактометрах, как правило, используются расходящиеся рентгеновские лучи и
применяются фокусирующие геометрии. Для снижения влияния эффекта поляри-
зации при измерении интегральных интенсивностей брэгговских отражений на СИ
предпочтение отдается схемам дифракционных измерений с вертикально располо-
женной плоскостью дифракции.

В самом начале истории развития рентгеновской дифрактометрии на синхротрон-
ном излучении (начало 1980-х годов) исследователям приходилось приспосабливать
для экспериментов то, что было под рукой, т. е. имевшиеся в наличие лабораторные
рентгеновские гониометры с наиболее распространенной в порошковой дифрактомет-
рии геометрией Брэгга–Брентано для плоских образцов, и предпринимались попытки
использовать для измерений геометрию Дебая–Шеррера с параллельным пучком
лучей и цилиндрическим образцом, которая до этого редко применялась в количе-
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ственных дифракционных измерениях 1). В наши дни в дифрактометрии порошков на
СИ метод параллельного пучка стал практически основной геометрией измерений.
Дифрактометры с параллельным пучком фактически являются воспроизведением
рассмотренного выше метода Дебая–Шеррера с заменой рентгеновской пленки де-
тектором. В простейшем случае это может быть точечный детектор, последовательно
сканирующий область углов 2θ. В более современных дифрактометрах, работающих
на пучках синхротронного излучения, для регистрации применяются либо линейные
координатные детекторы, либо ренгеночувствительные пластины (IP) с памятью
изогнутые по радиусу камеры (см. § 3.2.2.4, § 3.2.2.5, § 3.2.5).

Привлекательность метода параллельного пучка для дифрактометрии порошков
на синхротронном излучении заключается в простоте его сочетания с измерением ди-
фракционной картины линейными позиционно чувствительным детекторами. Такие
попытки предпринимались уже в начале 1980-х годов (см. обзор Cox, 1992) с прямо-
линейными ПЧД. Было установлено, что это сочетание весьма эффективно с точки
зрения скорости сбора данных, хотя пространственное разрешение дифрактограммы
деградирует к концам детектора из-за параллакса лучей, угол падения которых на
детектор начинает сильно отклоняться от перпендикуляра. В начале 1990-х годов
появились надежные изогнутые ПЧД с высоким пространственным разрешением, и
сразу на их основе были изготовлены дифрактометры с геометрией Дебая–Шерреа.
Примером одного из первых подобных дифрактометров может служить дифрактометр
CPS120 с ПЧД фирмы Inel (см. § 3.2.2.4) изогнутым по радиусу 250 мм и приемной
апертурой 2θ = 120◦, который стал успешно использоваться для рентгеноструктур-
ного анализа по порошкам (см., например, St̊ahl, 1993; Louër et al., 1992). Когда
детектор изогнут по радиусу камеры Дебая–Шеррера, как рентгеновская пленка,
дифрагированные лучи всегда падают на него перпендикулярно (см. рис. 4.30, а)
и геометрические аберрации, связанные с параллаксом лучей практически отсут-
ствуют. В исследованиях с дифрактометром CPS120 было показано (Louër et al.
1992), что угловое разрешение этого прибора было ниже, чем у дифрактометров с
фокусирующей геометрией, но более надежное измерение интенсивности и возмож-
ность съемки дифракционной картины практически во всем интервале брэгговских
углов за одну сравнительно короткую экспозицию позволяло по полученным данным
проводить расшифровку и уточнение структур кристаллических веществ методом
Ритвелда практически без систематических искажений, которые обычно присутству-
ют из-за геометрических аберраций и эффектов дефокусировки в фокусирующих
дифрактометрах.

Еще более эффективные дифрактометры для съемки по Дебаю–Шерреру по-
явились в последнее время, благодаря совершенствованию техники IP-детекторов
(см. § 3.2.5). Использование гибких пластин IP большого формата позволяет со-
здать дифрактометр одновременно обладающий всеми достоинствами фотокамеры
Дебая–Шеррера и вдобавок к этому позволяющий с высокой точностью измерять
интенсивность отражений. При большой ширине пластины появляется возможность
быстрой съемки ряда параллельных друг другу дифрактограмм на одну пластину,
как показано на рис. 3.23. Это позволяет использовать дифрактометры данного типа,

1) Угловая ширина дифракционной линии в методе параллельного пучка не может быть
меньше диаметра образца в капилляре, который используется для съемки. Тонкие образцы,
которые могли бы давать узкие дифракционные линии, при яркости первичного пучка из
рентгеновской трубки не позволяют получить приемлемую для точного измерения интен-
сивность брэгговских рефлексов, а попытка повысить интенсивность с помощью увеличения
объема образца пропорционально увеличивает ширину дифракционных линий и снижает
разрешающую способность метода.
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как в стационарных экспериментах с высоким угловым разрешением, так и для
исследований с разрешением по времени быстро протекающих химических реакций
и превращений в веществе.

Угловое разрешение дифрактометра с параллельным пучком. В схемах изме-
рений на параллельном пучке исследователей всегда отпугивала низкая, в сравнении
с фокусирующими схемами, угловая разрешающая способность. Угловое разрешение
дифрактометра, если рассматривать измерения на плоском образце, зависит главным
образом от ширины приемной щели детектора, сканирующего дифракционное от-
ражение, и ширины спектральной полосы используемого квази-монохроматического
излучения. Для лабораторных порошковых дифрактометров разрешающая способ-
ность обычно составляет от 0,1 до 0,2◦ во всем диапазоне углов 2θ доступных для
измерения. Угловое разрешение дифрактометра при работе на характеристическом
излучении рентгеновских трубок сильно ухудшается с уменьшением угла 2θ, по-
скольку при малых углах характеристические линии Kα1 и Kα2 начинают сливаться.
С началом работы на синхротронном излучении выяснилось (см. Cox, 1992), что СИ,
благодаря своей исключительно высокой яркости и коллимированности, позволяет не
только успешно преодолеть эти проблемы с интенсивностью и разрешающей способ-
ностью метода дифрактометрии на параллельном пучке, но и значительно уменьшить
искажения дифракционной картины геометрическими аберрациями, которые сильны
в лабораторных дифрактометрах. В настоящее время схемы параллельного пучка
(рис. 4.32) являются преобладающими в дифрактометрии порошков на СИ.

Рис. 4.32. Схемы параллельного пучка, используемые в дифрактометрии порошков на син-
хротронном излучении. Измерения проводятся с вертикально расположенной дифракционной
плоскостью. I0 — обозначает первичный пучок от источника излучения (источник обычно
расположен на расстоянии около 20 м от образца), IS — входная коллимирующая щель пер-
вичного пучка, S — образец; RS — приемная щель для дифрагированных лучей; D — детектор.
(а) съемка плоского образца с одной приемной щелью RS; (б) съемка образца в капилляре
(геометрия Дебая–Шеррера) с одной приемной щелью RS; (в) съемка плоского образца с
приемной щелью Соллера SS; (г) съемка плоского образца с кристаллом анализатором перед

детектором CA

В исследовании Парриша с сотрудниками (см. Parrish and Hart, 1986), показано
что геометрия параллельного пучка синхротронного излучения в комбинации с узкой
приемной щелью детектора позволяет определять межплоскостные расстояния с
точностью 5,6 · 10−5 Å даже по брэгговским отражениям под малыми углами θ,
причем разрешение не деградирует с уменьшением угла, как происходит при работе
с рентгеновской трубкой, поскольку при работе на СИ нет дублета.
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Разрешение дифрактометра (измеряемая ширина дифракционного пика на полу-
высоте) Γ в случае съемки плоского образца выражается уравнением (см. Caglioti et.
al., 1958)

Γ =

[
φ2v

(
2

tg θ
tg θM

− 1
)2

+ δ2

]1/2
, (4.67)

которое получено для случая нейтронной дифрактометрии, где спектральная линия
описывается распределением Гаусса. В этой формуле 2θ обозначает угол рассеяния,
φv вертикальную расходимость падающего пучка (для синхротронного излучения
она обычно не более 0,01◦), θM обозначает брэгговский угол монохроматора, а δ
является интегральной сверткой угловых апертур коллимирующей щели первичного
пучка wIS и приемной щели детектора wRS

δ ≈ (w2IR + w2RS)1/2

DSR
. (4.68)

Здесь Dsr является расстоянием между образцом и приемной щелью детектора. Если
принять wIS и wRS равными 1 мм, а расстояние DSR равным 1 м, то влияние
δ на функцию разрешения оказывается преобладающим, и величина Γ является
постоянной и равной примерно 0,08◦.

Если подобную оценку провести для образца в капилляре (см. рис. 4.32, б), то
величина wIS должна быть заменена значением диаметра образца wSD. В результате,
при капилляре диаметром 1 мм разрешение должно остаться таким же, как и в
случае плоского образца. Однако, на практике при съемке сильно поглощающих ве-
ществ желательно работать с капиллярами значительно меньшего диаметра (напри-
мер, 0,1 мм). Согласно приведенным выражениям, это может значительно повысить
разрешение, однако интенсивность отражений упадет до неприемлемого уровня. Ре-
шить проблему снижения интенсивность из-за уменьшения диаметра образца можно,
например, с помощью увеличения экспозиции и измерений линейным позиционно
чувствительным детектором, который позволяет измерить всю дифрактограмму сразу
за одну экспозицию при сохранении высокого разрешения. Тогда можно получить
высокое угловое разрешение дифрактометра благодаря малости образца, и сбор
данных мог бы выполняться за приемлемое время, так как измерения проводятся
одновременно во всем диапазоне углов.

Угловую разрешающую способность дифракционных измерений на параллельном
пучке можно существенно повысить, измеряя дифракционную картину точечным
детектором с кристалл-анализатором из совершенного монокристалла (рис. 4.32, г)
вместо узкой приемной щели перед детектором. Подобные схемы с монохроматором
из пирографита на дифрагированном пучке рентгеновских лучей часто применяют
в лабораторной дифрактометрии порошков для удаления флуоресцентного фона и
повышения отношения сигнал/фон. Однако, если используется не просто моно-
кристалл, а совершенный монокристалл германия или кремния, который обладает
очень узкой шириной кривой качания (полушириной в несколько тысячных долей
градуса) эквивалентной спектральному разрешению в несколько электрон-вольт (см.
гл. 3), то такой кристалл-анализатор действует как узкая приемная щель, способная
обеспечить дифракционные измерения с угловым разрешением порядка 0,01−0, 03◦
в широком диапазоне углов 2θ. Данная схема испытывалась при дифрактометрии
порошков на синхротронном излучении на источнике CHESS в работе (Hastings,
Thomlinson. and Cox, 1984). Эти первые исследования показали, что при измерениях
на длине волны λ = 1,54 Å с кристалл-анализатором из совершенного кристалла Ge
разрешающая способность в межплоскостных расстояниях достигала Δd/d = 5 · 10−4
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при малых углах (2θ = 30◦) и мало менялось во всем диапазоне измерения вплоть
до предельных углов (при 2θ = 140◦ разрешение составляло Δd/d = 2 · 10−4). Очень
ценно, что, благодаря применению анализатора, пики имели симметричную почти
гауссовскую форму, легко и с высокой точностью описывающуюся математически.
Было также установлено, что при работе с анализатором на параллельном пучке
СИ практически отсутствуют геометрические аберрации дифрактограммы, связанные
с ошибками установки образца в центр гониометра, которые всегда заметно про-
являются в виде смещения и нарушения формы брэгговских пиков при съемках в
фокусирующих геометриях.

Главный недостаток схемы дифрактометра с анализатором заключается в низкой
скорости счета из-за малости приемной апертуры идеального кристалл-монохромато-
ра и невозможность съемки с линейными координатными детекторами. Поэтому дан-
ная схема работает только с методом шагового сканирования по углу θ, причем из-за
высокого углового разрешения и малой светосилы измерения приходится проводить
с очень мелким шагом (0,004−0,02◦). Тем не менее, такие схемы дифрактометрии

Рис. 4.33. Пример экспериментальной станции дифрактометрии порошков на параллельном
пучке рентгеновских лучей с кристалл-анализатором на месте приемной щели детектора: схема
канала порошковой дифрактометрии X3B1 источника СИ NSLS (Брукхейвен). Доступно в

Интернете: http://powder.physics.sunysb.edu/X3B1overview.html

(см. рис. 4.33) часто применяются на источниках СИ для рентгеноструктурного
анализа порошков, когда требуется получать дифрактограммы с максимальным раз-
решением (примерами могут служить экспериментальные станции на пучках X7A и
X3B1 источника NSLS).

Справедливости ради, следует отметить, что измерения с анализатором являются
не единственным способом устранения аберраций. Например, аберрации смещения
сводятся к минимуму также при регистрации без анализатора, если перед детектором
установлена щель Соллера, ограничивающая расходимость принимаемого детектором
пучка углом порядка 1 мрад (∼ 0,06◦). При этом скорость съемки увеличивается
более чем в 10 раз по сравнению со съемкой с анализатором из совершенного
кристалла, но может возрастать фон флуоресцентного излучения, который отсекается
анализатором, но не полностью поглощается коллиматором Соллера.

Величинами, определяющими наилучшее достижимое пространственное разре-
шение дифрактометра Дебая–Шеррера с позиционно чувствительным детектором
(ПЧД), будут диаметр образца и пространственное разрешение детектора, которые
надо подставить в формулу (4.67). Из (4.68) можно оценить, что при диаметре
капилляра 0,2 мм и таком же пространственном разрешении ПЧД при расстоянии об-
разец-детектор 50 см минимальная полуширина пиков может быть 0,03◦. Подобную
геометрию c линейным координатным детектором использовали Леман и Кристенсен
с сотрудниками (Lehmann et al., 1988) в ранних экспериментах на синхротроне
HASYLAB (Hamburg Synchrotronstrahlungslabor). В этом исследовании авторы при
анализе порошковых образцов глицил-глицина (часть белковых молекул), который
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имеет моноклинную элементарную ячейку с 17 независимыми атомами в общих
позициях и параметры a = 7,83; b = 9,56; c = 9,42 Å; β = 124/66◦ проводили изме-
рения линейным координатным детектором с размером пиксела 0,01◦. Это позволило
получить инструментальное разрешение порядка 0,02◦ в области 2θ = 15◦.

4.4.2.2. Образцы для порошкового РСА. Качество образцов в рентгенострук-
турном анализе по порошкам зависит от способа их приготовления. Ошибки в подго-
товке образцов могут оказывать существенное отрицательное влияние на результаты
анализа, приводя к систематическим ошибкам в положении и интенсивности ди-
фракционных линий, не связанным со строением исследуемого вещества. Наиболее
существенные систематические ошибки могут возникать из-за неоднородности плот-
ности упаковки порошка в образце, преимущественной ориентации кристаллитов при
механических воздействиях, применяемых для спрессовывания порошка в процессе
приготовления образца, от присутствующих в порошке крупных зерен, а также от
остаточных напряжений или рассеяния связующим веществом, если оно использу-
ется при подготовке образцов. Важно, чтобы размер частиц порошка в образце был
гомогенным и не более 10 мкм, а желательно 1 мкм или меньше (0,5–1 мкм).

Образцы для рентгеноструктурного анализа чаще всего готовят путем упаковки
порошка в какие-либо кюветы (см. пример на рис. 4.34) или оболочки, не дающие
резкой дифракционной картины или сильного фона.

Рис. 4.34. Пример кюветы плоского образца для порошковой дифрактометрии. Порошок с
размером частиц 0,5–1 мкм запрессовывается (с небольшим усилием) в кювету, поверхность
выравнивается по краям кюветы и заклеивается майларовой пленкой, предотвращающей
рассыпание порошка и защищающей его от внешнего воздействия. Внизу покзана область
образца, облучаемая пучком рентгеновских лучей квадратного сечения падающим наклонно к
поверхности образца. Чем меньше угол падения, тем больше длина L облучаемой области

При формировании плоских образцов, как правило стараются сделать образец
гомогенным по плотности, для чего применяют спрессовывание, при котором трудно
избежать преимущественной ориентации частиц порошка в образце. Поэтому при
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работе с плоскими образцами практически всегда исследователь сталкивается с
проблемой искажения дифракционной картины тектстурой образца.

Методы измерения плоских образцов на отражение обычно предполагают, что об-
разец бесконечно толстый, т. е. неотраженное излучение прямого пучка поглощается
в нем полностью. Это условие позволяет достаточно точно определять рассеивающий
объем образца. Кроме того, использование толстого слоя порошка предотвращает
рассеяние лучей дном кюветы, которое создает вредный фон, искажающий ди-
фракционную картину. Какая толщина может считаться достаточной? Из практики
известно, что почти полным поглощением рентгеновских лучей можно считать ослаб-
ление интенсивности пучка в тысячу раз после прохождения через образец. Таким
образом необходимую толщину образца можно оценить по отношению интенсивности
I пучка, прошедшего через образец, к интенсивности I0 пучка падающего на образец,
которое должно быть I/I0 = 1000. Простая оценка по линейному коэффициенту
поглощения с помощью формулы (1.38) показывает, что на самом деле эта толщина
не столь велика, как может показаться. Например, для измерения порошка кремния
на излучении с длиной волны Cu Kα (λ ≈ 1,54 Å) тысячекратное ослабление будет
происходить в образцах толщиной > 50 мкм, и меньшая толщина образца требуется
в случае веществ с более высоким атомным номером.

Наиболее распространенной ошибкой при подготовке плоских образцов, приво-
дящей к систематическим погрешностям в экспериментальных данных, является
недостаточный размер области, занимаемой исследуемым материалом. При дифрак-
ционных измерениях на плоском образце часто размер облучаемой области меняется
в зависимости от брэгговского угла. Поэтому, если область занятая исследуемым
веществом недостаточна, то может возникнуть ситуация (при малых брэгговских
углах), когда пучок падающих лучей выйдет за пределы этой области (L окажется
больше диаметра кюветы), что приведет к неправильному определению интенсивно-
сти дифракционной линии.

Геометрия съемки по Дебаю–Шерреру интересна для рентгеноструктурного ана-
лиза порошков тем, что в капилляре значительно проще приготовить образец с
минимальным эффектом текстуры, если использовать мелкий порошок, достаточно
большой капилляр и заполнять его не слишком плотно. Хороший результат мо-
жет быть получен (Cox, 1992) при упаковке порошка в капилляр с внутренним
диаметром 0,5–1,0 мм с плотность упаковки 20–30%. В этом случае ориентировка
частиц порошка в образце оказывается почти хаотической. Образцы такого диаметра
нормально снимаются, если коэффициент поглощения исследуемого вещества не
слишком велик (например, если линейный коэффициент поглощения не превышает
100–200 см−1). Из пучка СИ достаточно легко отобрать излучение с длинй волны,
при которой коэффициент поглощения будет соответствовать условию благоприятной
съемки даже для веществ, содержащих тяжелые элементы. Например, на длине
волны 0,7 Å в капилляре диаметром порядка 0,5–1,0 мм можно снимать вещества с
химическими элементами 3d, 4d и даже 5f (Cox, 1992). Благодаря возможности при-
готовления нетекстурированных образцов в капиллярах, простоте точной центровки
таких цилиндрических образцов в рентгеновских камерах и на дифрактометрах, а
также легкости введения поправок на поглощение, геометрия Дебая–Шеррера поз-
воляет более надежно измерять интенсивность и положение дифракционных линий,
чем в фокусирующих методах.

4.4.3. Применение СИ для расшифровки новых структур по дифрактограм-
мам порошков. В последнее время достигнуты большие успехи в полной рас-
шифровке неизвестных структур кристаллических веществ по данным порошковой
дифрактометрии. По данным исследования (Le Bail, 2001), число новых неизвест-
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ных структур расшифрованных по дифрактограммам порошков к началу XXI века
превысило 600. Наиболее показательные примеры и приемы подобных исследований
можно найти, например, в большой обзорной статье (Чернышев, 2001). Одним из
важнейших достижений последних двух десятилетий, способствовавших развитию
методов решения неизвестных кристаллических структур по дифрактограммам по-
рошков, является разработка синхротронных дифрактометров, обеспечивающих вы-
сокое разрешение дифракционных линий на рентгенограммах порошков (Cernik et
al., 1991). Кроме того произошел большой прогресс в методиках решения структур
по порошковым данным, например, благодаря использованию методов Монте Карло,
симулированного отжига и генетических алгоритмов (Shankland et al., 1997; Kariuki
et al., 1997, Чернышев, 2003). Тем не менее полное решение структур по дифрак-
тограммам порошков пока не стала простым делом. Главным препятствием в этом
процессе по прежнему остается перекрытие рефлексов на рентгенограммах сложных
веществ и из-за наложения фриделевских пар на любых дифрактограммах порошков.

Современный процесс определения новой кристаллической структуры по порош-
ковым данным можно условно разбить на 6 этапов (Чернышев, 2003): (1) получение
образца и подготовка его к измерениям; (2) определение параметров элементарной
ячейки и пространственной группы; (3) разложение порошкограммы на сумму инте-
гральных интенсивностей; (4) поиск структурного мотива; (5) полная расшифровка
структуры; (6) уточнение структуры методом Ритвелда. Этапы (4)–(5) являются
наиболее сложными и проблематичными в этом процессе, особенно если в структуре
отсутствует тяжелый атом, сильно отличающийся по атомной массе от остальных
элементов химического соединения. Надо сказать, что даже метод традиционного
монокристального РСА часто «спотыкается» на этапе (4) и не может обеспечить ра-
зумного начального мотива. Тем не менее сегодня существует ряд подходов к анализу
порошковых данных (см. Чернышев, 2001; Чернышев, 2003), которые реализованы
до уровня компьютерных программ, с помощью которых во многих случаях удается
решить кристаллографическую задачу.

Например, В.В.Чернышевым (Чернышев, 2003) разработан комплекс программ
MRIA для обработки результатов порошковых измерений, проводимых с помощью
времяпролетной нейтронной дифрактометрии, лабораторной рентгеновской дифракто-
метрии и дифрактометрии на синхротронном излучении. Данный комплекс программ
в его современном виде позволяет проводить все этапы обработки дифрактограмм
порошков вплоть до определения мотива и уточнения кристаллической структуры
вещества. В этом комплексе для реализации этапа (3) в рентгеновской дифракто-
метрии применен усовершенствованный метод Паули (Pawley, 1980), который поз-
воляет извлекать «квази-монокристальный» набор модулей структурных амплитуд
и оценить достоверность полученных параметров элементарной ячейки и простран-
ственной группы. Для определения мотива структуры применяются использованы
весьма изощренные математические методы, эффективность которых подтверждается
обширными исследованиями, в том числе проведенными в работе (Чернышев, 2003).

Опыт применения в экспериментах для РСА по порошкограммам различных
источников излучения и схем дифрактометрии, начиная от обычных дифрактометров
Брэгга–Брентано и камер Гинье и до синхротронных дифрактометров высокого
разрешения, привел автора работы (Чернышев, 2003) к заключению, что успех
расшифровки новой структуры по дифрактограмме порошка сильнее всего зависит
от разрешающей способности эксперимента. В этом плане дифракционные данные
высокого разрешения, полученные на СИ, предоставляют гораздо больше возможно-
стей для успешной расшифровки новых структур и обеспечивают максимальную точ-
ность и надежность рентгеноструктурного анализа. В частности, сильно упрощается
задача этапов (2) и (3). Эффективность применения СИ была продемонстрирована
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в работе (Чернышев, 2003) на примере решения кристаллических структур двух
полиморфных модификаций лекарственного препарата мезилита доксазозина. Задача
исследования заключалась в определении мест протонирования различных форм
мезилита доксазозина, в особенности — безводной и гидратированной. Эту задачу до
сих пор не удавалось решить монокристальными методами, поскольку не получались
кристаллы достаточных размеров ни для одной из форм этого соединения. Дифрак-
тограммы порошковых образцов безводной C23H26N5O

+
5 ·CH3SO−

3 [пространственная
группа C2/c, a = 35,2591(19) Å; b = 7,7634(5); c = 20,9373(12); β = 118,715(7)◦]
и (C23H26N5O

+
5 ·CH3SO−

3 ·2H2O) гидратированной [пространственная группа P21/c,
a = 8,2956(6) Å; b = 32,1542(15); c = 10,6473(8); β = 107,372(7)◦] форм мезилита
доксазозина были измерены с высоким угловым разрешением на экспериментальных
станциях для порошковой дифрактометрии BM1B и ID31 накопительного кольца
ESRF (Гренобль, Франция). Полученные данные позволили однозначно определить
пространственные группы и параметры ячейки исследовавшихся соединений. К сожа-
лению, методом Паттерсона не удалось найти положение наиболее тяжелого атома,
чтобы получить начало отсчета для дальнейшей расшифровки структуры. Однако
реализованный автором в программе MRIA метод систематического поиска молекул,
как устойчивого скопления атомов с определенными геометрическими ограничения-
ми, позволил решить структурную задачу.

Приведенный пример демонстрирует способность порошковой дифрактометрии
решать довольно сложные структуры с большим числом атомов в элементарной
ячейке, но применение СИ в этом примере лишь несколько усиливает разрешающую
способность эксперимента и мало чем отличается от излучения рентгеновской труб-
ки. В принципе, эту же задачу автор работы (Чернышев, 2003) точно так же мог
бы решить, используя дифракционные данные высокого разрешения, которые можно
получить с помощью съемки в современной камере Гинье с изогнутым координатным
детектором или IP пластиной 1). Главное преимущество синхротронного излучения
по сравнению с излучением рентгеновских трубок в данном случае состоит совсем
в другом, а именно, в возможности предоставлять для измерений любую нужную
экспериментатору длину волны, чего не могут делать рентгеновские трубки. Надо
сказать, что решение рассмотренной структурной задачи было бы значительно проще,
если бы у автора были дополнительные дифракционные данные с аномальным рас-
сеянием, например, на атомах серы. Тогда можно было бы использовать разностную
карту аномального рассеяния, как это делалось в рассмотренных нами ранее методах
МАД на монокристаллах, для определения позиций атомов серы методом Паттерсона
и получения начала отсчета для уточнения всей структуры. Подобный подход к
решению новых сложных структур по дифрактограммам порошков был недавно
разработан и испытан в ислледовании (Helliwell J.R., Helliwell M. and Jones, 2005).

4.4.3.1. Определение неизвестных структур с помощью аномального рассея-
ния. Эффективность применения аномальной дифракции для решения неизвестных
структур по дифрактограммам порошков продемонстрирована в работе (Helliwell
J. R., Helliwell M. and Jones, 2005). Целью этого исследования была попытка
адаптировать (для расшифровки новых еще неизвестных структур по дифракто-
граммам порошков) способы измерения разности фактора аномального рассеяния
f ′, применяемые при исследовании структуры монокристаллов методом МАД. Для

1) По результатам исследований, проведенных в работе (Чернышев, 2003), разрешающая
способность дифракционных измерений в камере Гинье с одной линией излучения Kα1 срав-
нима с разрешающей способностью, получаемой на синхротронных дифрактометрах высокого
разрешения.
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этого были проведены измерения дифрактограмм порошкового образца на ряде
длин волн рентгеновского излучения из СИ, включая соответствующие аномальному
рассеянию. Для испытания разрабатываемого метода использовался порошковый
образец гексагидрата сульфата никеля [Ni(SO4) · 6(H2O); пр. гр. P41212 (No. 92)
с параметрами a = 6,782 и c = 18,274 Å]. Выбранное соединение интересно для
данного исследования не только сравнительной простотой, наличием металлического
атома Ni, который можно использовать в качестве аномально рассеивающей метки,
и уже известной структурой, с которой можно сравнить результаты полученные по
порошкам, но и тем, что определение пространственной группы P41212, в которой
кристаллизуется это вещество, является непростой задачей в случае неизвестного
вещества, поскольку легко попасть на энантиометричную группу P43212. Поэтому, в
случае правильного определения пространственной группы разработанным методом
появляется дополнительное подтверждение его надежности.

В общих чертах, разработанный авторми (Helliwell J. R., Helliwell M. and Jones,
2005) метод разностных дисперсионных порошковых дифракционных данных, теория
которого довольно подробно описана в статье, состоит в извлечении сигнала от
аномально рассеивающих атомов, определение позиций этих атомов с помощью
разностных карт Паттерсона (построенных по дифрактограммам аномального и нор-
мального рассеяния), и использование этих позиций для определения начальных фаз
при определении полной структуры 1). Остальная структура с нормально рассеиваю-
щими атомами может быть расшифрована по разностным картам Фурье (программа
SHELXL97, Scheldrik, (1997)), полученным по дифрактограмме нормального рассе-
яния подобно тому, как это делается в методах структурного анализа с тяжелым
атомом.

Дифракционные измерения в работе (Helliwell J. R., Helliwell M. and Jones, 2005)
проводились на синхротронном излучении накопительного кольца SRS методом Де-
бая–Шеррера с образцом упакованным в капилляр. Поскольку никель в исследуемом
соединении находится в окисленном состоянии Ni2+, то положение его края поглоще-
ния, которое для свободного атома должно соответствовать длине волны 1,4878 Å,
в соединении может быть смещено окислением и химическим сдвигом из-за связи
с окружающими атомами. Поэтому полощение края поглощения измерялось экспе-
риментально с помощью сканирования по длие волны и измерения флуоресцентции
прямо от образца 2), который затем использовался в дифракционных измерениях. За
положение края поглощения никеля в Ni(SO4) · 6(H2O) принято положение минимума
функции f ′(λ), оказавшееся равным 1,4889 Å, т. е. сдвинутым в длинноволновую
область по сравнению со свободным атомом. Поскольку данное исследование было
чисто методическим, то дифракционные измерения в нем проводились на большем
числе длин волн (дифрактограммы были сняты на 5 разных длинах волн, включая
длину волны края поглощения), чем реально требовалось для структурного анализа,
чтобы определить, какие длины волн являются наиболее эффективными. Полученные
наборы данных были приведены к одной шкале. При обработке данных и приведении
их к общему масштабу учитывалось затухание интенсивности первичного пучка СИ
со временем, свойственное накопительным кольцам.

1) Поскольку авторы работы (Helliwell J. R., Helliwell M. & Jones, 2005) специализируются
главным образом в кристаллографии макромолекулярных биологических объектов, то теорию
метода, приведенную в статье, они разрабатывали в приближении применительном к кри-
сталлам с большой элементарной ячейкой, содержащей большое число легких атомов и лишь
один-два более тяжелых элемента.

2) Метод флуоресцентного измерения фактора аномального рассеяния f ′ рассматривается
в § 4.3.2.2.
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Было установлено, что наилучший контраст позиций аномально рассеивающих
атомов на разностных картах Паттерсона достигается при использовании двух набо-
ров данных, один из которых измерен на длине волны, соответствеющей минимуму
f ′(λ), а второй на длине волны у основания отрицательного пика f ′(λ) с длинно-
волновой стороны. Полное соответствие структуры полученной данным методом с
монокристальными данными достигалось после того, как по позициям резонансных
меток метом уточнения разностных карт Фурье (уточнение по программе SHELXL97)
определялись позиции легких атомов, а потом методом Ритвелда уточнялась вся
структура и тепловые параметры. По мнению авторов исследования, возможно приме-
нение разработанного метода также и для веществ, в которых резонансно рассеиваю-
щая метка имеет и более низкий атомный номер, хотя при этом придется проводить
измерения на необычно больших для рентгеноструктурного анализа длинах вол (2 Å
и даже длинее). Такие измерения требуют серьезной борьбы с поглощением мягких
рентгеновских лучей в воздухе, поэтому дифракционные измерения надо проводить
либо в вакууме, либо в атмосфере гелия. Возможность и техника подобных ди-
фракционных измерений для структурного анализа уже демонстрировались, причем
при очень больших длинах волн (вплоть до 5 Å, включая край поглощения атома
S), в работе Cernik et al., (2005). Конечно, измерения с низким пространственным
разрешением на большой длине волны позволят определить лишь «каркас» из далеко
отстоящих друг от друга (на расстояние не менее половины длины волны излучения)
аномально рассеивающих атомов и соответствующие начальные фазы структурных
факторов, но координаты более легких атомов по этим данным увидеть не удастся.
Поэтому для уточнения полной структуры будет необходим еще и набор данных,
измеренный с высоким (атомным) разрешением на длине волны порядка 1 Å (см.
Helliwell, Jones, et al., 2005).

4.4.3.2. Ультраскоростные измерения — исследование переходных струк-
тур. Большинство химических реакций и структурных превращений происходят
в твердых телах не в монокристаллическом, а в поликристаллическом состоянии,
или сами эти превращения могут приводить к разрушению монокристалла. Поэтому
область применения такого мощного инструмента, как монокристальный рентгено-
структурный анализ, несмотря на его способность при использовании синхротрон-
ного излучения исследовать структуры очень короткоживущих состояний вещества,
охватывает лишь узкий круг реально существующих материалов. Дифрактометрия
порошков в дополнение к монокристальному рентгеноструктурному анализу резко
расширяет возможности исследования в реальном времени структурных превраще-
ний при химических реакциях, фазовых переходах и под внешними воздействиями.
Более того, можно показать, что даже при исследовании возбужденных состояний в
веществах, которые получаются в монокристаллическом состоянии, иногда гораздо
выгоднее использовать метод порошков.

Например, если вернуться к стробоскопическим экспериментам по исследованию
фотоинициированных состояний, которые были рассмотрены в §4.3.1, то в этом рас-
смотрении было отмечено, что при дифракционном исследовании структуры фотост-
мулированных состояний крайне важно соблюсти равенство дифрагирующего объема
объему возбуждаемому светом. Возбуждаемый объем зависит от проникновения
света вглубь образца, которая определяется оптической плотностью oD исследуемой
молекулярной системы, которая определяется произведением коэффициента моляр-
ной экстинкции ε, длины поглощения l и концентрации c поглощающих веществ в
системе (Davaasambuu et al., 2004). Оптическая плотность может быть очень велика,
например, в случае хромофоров или концентрированных растворов красителей она
легко достигает величины oD = 4−5, при которой оптические фотоны проникают
в вещество лишь на несколько микрон, создавая негомогенное возбуждение только
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в тонком поверхностном слое образца. В то же время, для рентгеновских лучей с
длиной волны порядка 1 Å глубина проникновения в эти вещества определяется
коэффициентом линейного поглощения химического соединения (1.41) и составляет
нескольких сотен микрон. Очевидно, что для корректного исследования структуры
возбужденных состояний в таких материалах требуются кристаллы микронного
размера. При работе с такими образцами даже на ярком синхротронном излучении
возникает масса сложностей, относящихся к проблемам микродифракционных иссле-
дований. Поэтому в случае систем с высоким коэффициентом оптической плотности
намного проще работать методом порошковой рентгеновской дифрактометрии с об-
разцами обычного размера, состоящими из кристалликов размером зерна меньше
микрона.

Принцип эксперимента с разрешением по времени на порошковых образцах точно
такой же, как тот который рассматривался нами ранее для монокристаллов (см.
§ 4.3.1 и рис. 4.8), но сам эксперимент гораздо проще, благодаря простоте измерения
дифрактогармм порошка с помощью координатного детектора или IP пластины. Для
измерений можно использовать, как порошки, упакованные в капилляр с диаметром
канала порядка 100 мкм, так и плоские образцы толщиной порядка 100 мкм или
меньше при съемке напросвет. Диаметр образца в капилляре или толщина плоского
образца должна рассчитываться исходя из оптической плотности и коэффициента
поглощения рентгеновских лучей (Davaasambuu et al., 2004) так, чтобы лазерное
излучение равномерно возбуждало вещество по всей толщине образца, а дифрагиру-
ющий рентгеновские лучи оъем был тем же смым объемом, который возбуждается
лазерным излучением. При работе с капилляром, как и при работе с монокристал-
лом, последнее условие выполнить проще, поскольку достаточно иметь правильный
размер образца для равномерного возбуждения лазером и проводить измерения в
режиме образца «купающегося» в пучке рентгеновских лучей. При работе с плоским
образцом, кроме правильного выбора толщины образца, надо еще сфокусировать
лазерный пучок и пучок рентгеновских лучей так, чтобы они попадали в одну и ту
же область образца и имели одинаковое сечение (последнее условие обязательно и
при работе с образцом в капилляре). Обоснование методики подготовки и проведения
экспериментов по исследованию структуры фотовозбужденных состояний на порош-
ковых образцах с анализом многих проблем, возникающих при таких исследованиях,
приведено в работе (Davaasambuu et al., 2004).

Образцы для подобных исследований обычно готовятся одним из следующих
способов (см. рис. 4.35).

• Очищенный, рекристаллизованный и размолотый материал запрессовывается
в шайбу с отверстием в центре (рис. 4.35, a). Диаметр отверстия должен со-
ответствовать размеру фокуса лазерного и рентгеновского пучков на месте
образца в дифрактометре. Толщина образца зависит от оптической плотности
исследуемого материала для длины волны возбуждающего излучения, но не
должна превышать 10-50 мкм. Образец можно спрессовать в ячейке высокого
давления до тех пор, пока он не станет оптически прозрачным.

• С органическими веществами приходится обращаться «нежнее». Их обычно на-
носят на подложку из майларовой или каптоновой пленки или тонкой слюды 1).

1) Надо заметить, что каптоновая пленка желтоватого цвет поглощает свет с длиной волны
более 400 нм, а майларовая пленка и слюда оптически прозрачны для света с длиной волны
меньше примерно 300 нм. В то же время в рентгеновских лучах майлар дает на дифрактограм-
ме диффузное рассеяние, а от слюды получаются ярко выраженные дифракционные пятна,
положения которых хорошо известны, поэтому их вклад в дифракционную картину можно
потом вычесть.
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Для предотвращения рассыпания образца или предохранения его от атмосферы
иногда используют тонкую прокладку (толщиной 5–10 мкм) с отверстием,
в которое упаковывается порошок образца, и эта прокладка с двух сторон
закрывается пленкой (рис. 4.35, б).

Рис. 4.35. Подготовка плоских порошковых образцов для рентгеноструктурных дифракцион-
ных измерений фотовозбужденных состояний с разрешением по времени методом «лазерное

возбуждение — дифракционное измерение» в стробоскопическом режиме

К сожалению, очень трудно изготовить порошковый образец с такой же оптиче-
ской прозрачностью, как у монокристалла. Даже при спрессовывании под сверхвы-
соким давлением, например, в ячейке с алмазными наковальнями, оптическая плот-
ность образца оказывается выше, чем у монокристалла, поэтому образец приходится
делать тоньше (Davaasambuu et al., 2004).

4.4.4. Энергодисперсионная дифрактометрия. Если воспользоваться соотно-
шением Планка (1.1) между длиной волны и энергией фотонов и выразить длину
волны через энергию, как λ[Å] = 12,398/ε [кэВ], то формулу Брэгга–Вульфа (1.30)
можно представить в виде

Ehkl =
6,199

dhkl sin θ
, (4.69)

где энергия Ehkl измеряется в килоэлектронвольтах, а межплоскостное расстояние
dhkl в ангстремах.

Отсюда следует, что при облучении порошкового образца пучком рентгеновских
лучей с непрерывным спектром можно измерить сразу большой набор межплос-
костных расстояний dhkl, если детектором с высоким энергетическим разрешением
регистрировать спектральное распределение лучей рассеянных под определенным
углом 2θ0 к первичному пучку (см. рис. 4.36). Такой метод регистрации дифракци-
онной картины называется методом рентгеновской дифрактометрии с дисперсией по
энергии E, в отличие от обычно применяемого метода регистрации дифракционной
картины с дисперсией по углам θ, о котором, например, шла речь при рассмотрении
дифрактометрии порошков в предыдущем разделе.

Простота механической конструкции энергодисперсионной дифрактометрической
установки, схема которой показана на рис. 4.36, возможность проводить съемку при
фиксированном положении детектора и высокая скорость регистрации дифракци-
онной картины, которая измеряется одновременно во всем интервале доступных
энергий рентгеновского спектра, постоянно привлекает внимание исследователей.

При измерении методом энергодисперсионной дифрактометрии (ЭДД) дифрак-
ционный спектр будет иметь вид распределения пиков интенсивности брэгговского
отражения в зависимости от энергии рентгеновских лучей (см. пример на рис. 4.37),
а не от брэгговского угла, как в обычной порошковой рентгеновской дифрактометрии
на монохроматическом излучении со сканированием по углу.
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Рис. 4.36. Принцип энергодисперсионного дифракционного эксперимента на синхротронном
излучении с использованием энергодисперсионного полупроводникового детектора с многока-
нальным анализатором амплитуды импульсов детектора. Угол 2θ0 при измерениях фиксирован

Рис. 4.37. Энергодисперсионная дифрактограмма порошкового образца BaTiO3 зарегистри-
рованная с экспозицией 1 с полупроводниковым Ge детектором, установленным под углом
2θ = 16,4◦ к пучку синхротронного излучения источника DORIS. На дифрактограмме вместе с
дифракционными пиками наблюдаются пики характеристического флуоресцентного излучения
от атомов Ва. Буквами e отмечены пики вылета Ge детектора. (Дифрактограмма заимствована

из Coppens, 1992)

Интересно отметить, что разные порядки отражения в такой дифрактограмме не
перекрываются друг с другом и регистрируются как отдельные пики при разных
энергиях (например, пики 110 и 220 или 111 и 222 на рис. 4.37), как это происходит,
например, при регистрации дифракционной картины методом Лауэ, поэтому пробле-
мы разделения гармоник для метода ЭДД не существует.

При измерении методом ЭДД с фиксированным положением детектора 1/sin θ0
в формуле (4.69) оказывается масштабным множителем, с помощью которого можно
менять положение дифракционных линий, расстояние между ними и даже их число,
которое можно зарегистрировать при данном интервале энергий полихроматического
излучения на одной дифрактограмме (ср., например, рис. 4.38, a и б). Это свойство
ЭДД очень удобно для исследования структуры веществ при внешних воздействиях
или в процессе реакций. Обычно при таких исследованиях образец помещается
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в специальную ячейку, и доступ к нему ограничен небольшим прозрачным для
рентгеновских лучей окном, сделанным в этой ячейке 1).

Рис. 4.38. Энергодисперсионные дифракто-
граммы кварца, измеренные при двух раз-
ных установках детектора 2θ0: 20◦ (a) и
45◦ (б). Диапазон энергий в первичном пуч-
ке 5–23 кэВ. Более длинноволновое излучение
поглощается воздухом. Интенсивности приве-
дены в произвольном масштабе. (пример из

Coppens, 1992)

В зависимости от задачи, стоящей
перед исследователем, с помощью вы-
бора соответствующего угла регистра-
ции с помощью ЭДД можно либо полу-
чать дифрактограмму с максимальным
числом наблюдаемых рефлексов, либо
раздвигать дифракционноые рефлексы
для устранения их взаимного перекры-
тия, либо выбрать характерные линии
для отслеживания изменений образца
в процессе исследуемой реакции. При
использовании нескольких энергодис-
персионных детекторов отстоящих друг
от друга на некоторый угол 2θ (обыч-
но около 3–4 градусов) можно одно-
временно исследовать широкую область
межплоскостных расстояний d, как это
делается, например, на станции ЭДД,
работающей на пучке 16.4/SRS син-
хротронного излучения накопительного
кольца SRS в Лаборатории Дарсбери
(Англия) 2).

Разработка методов ЭДД началась с
момента появления в 1960-х годах по-
лупроводниковых детекторов, обладаю-
щих высоким энергетическим разреше-
нием (см., например, Giessen & Gordon,
1968; Drever & Fitzgerald, 1970; Ferrel,
1971). Сначала в качестве источни-
ка непрерывного излучения использо-
вались рентгеновские трубка, а с появ-
лением доступного СИ число работ в
этом направлении росло из года в год
(см. обзоры текущего состояния метода, например, в работах Giessen and Gordon,
1968; Асланов, 1983; Finger, 1989; Coppens, 1992; Buras and Gerward, 1995; Clarck,
2002). В настоящее время этот метод довольно часто применяется в качестве
вспомогательного метода рентгеноструктурного анализа для исследования структуры
веществ при воздействии температуры и сверхвысоких давлений, для построения
диаграмм состояния V-P, а также для исследования химических реакций в реальном
времени.

1) Примеры специальных устройств и методов, применяемых для рентгенографических
исследований под внешними воздействиями и в процессе реакций, включая исследования при
высоких давлениях, высоких и низких температурах, а также в процессе химических реакций,
приведены, например, в монографии Hazen & Finger (1982).

2) http://www.srs.ac.uk/srs/stations/station16.4.htm — STATION 16.4 «Energy Dispersive
Powder Diffraction at High Temperature and Pressure». См. также пучок BL04B1(Spring-8) —
High pressure and high temperature (http://www.spring8.or.jp/e/bl/BL04B1/BL04B1_exp3.html)
www.spring8.or.jp/e/publication/blhb/bl04b1.pdf .

16 Г.В. Фетисов
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4.4.4.1. Разрешающая способность метода ЭДД. Каково должно быть энер-
гетическое разрешение детектора и с какой точностью можно измерять межплоскост-
ные расстояния d методом энергодисперсионной дифрактометрии?

Разрешающую способность рентгеновской дифрактометрии обычно определяют
с помощью дифференцирования формулы Брэгга–Вульфа. Это позволяет оценивать
зависимость разрешающей способности, как от угловых, так и энергетических пара-
метров измерения. Например, дифференцирование формулы (4.69) при постоянном
угле 2θ0 регистрации дифракционной картины дает

δEhkl = − 6, 199
d2hkl sin θ0

δdhkl, (4.70)

или после деления на (4.69) (
δEhkl
Ehkl

)2

=
(
−δdhkl
dhkl

)2

. (4.71)

Следовательно, относительная точность измерения межплоскостных расстояний с
помощью ЭДД равна относительному энергетическому разрешению системы детек-
тирования. Влияние различных параметров эксперимента на эту характеристику
подробно анализировалось в работе (Buras, Niimura & Olsen, 1978).

Рис. 4.39. Зависимость относитель-
ной разрешающей способности δE/E
от брэгговского угла θ0 для двух
значений межплоскостного расстоя-
ния d: (а) 1 Å; (б) 0,5 Å. Сплош-
ными линиями изображены расчеты
при Δθ0 = 10−3, а пунктирной лини-
ей расчеты для Δθ0 = 10−4 (взято из

Buras and Gerward, 1995)

Разрешающая способность спектра, в том
числе и дифрактограммы, обычно измеряется
полушириной (шириной на половине высоты)
пиков интенсивности, о чем кратко говорилось в
гл. 3. Если пренебречь влиянием свойств образ-
ца на ширину дифракционных максимумов, то
ширина пиков, измеряемых методом ЭДД уве-
личивается из-за конечной энергетической раз-
решающей способности системы детектирования
и угловой расходимости падающего и дифраги-
рованного пучков рентгеновских лучей. В ито-
ге наблюдаемый профиль дифракционной линии
формируется как интегральная математическая
свертка профиля угловой расходимости пучков
рентгеновских лучей и профиля отклика детек-
тора. Относительная полуширина дифракцион-
ного пика в энергетической шкале дается выра-
жением (Buras and Gerward, 1995)

δE

E
=
[(en

E

)2
+
5,546Fε

E
+ (ctg θ0 Δθ0)2

]1/2
,

(4.72)
где en является шумом электроники, F — фак-
тор Фано, ε — энергия, необходимая для созда-
ния электрон-дырочной пары (см. гл. 3), Δθ0 —
полная угловая расходимость пучка рентгенов-
ских лучей, получающаяся из свертки профилей
падающего и дифрагированного пучков. При ра-
боте на синхротронном излучении Δθ0 можно

заменить расходимостью дифрагированного пучка, потому что вертикальная расхо-
димость падающего пучка синхротронного излучения мала.
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На рис. 4.39 показана зависимость δE/E от брэгговского угла θ0. Представленные
на этом рисунке кривые (a) и (б) рассчитаны по выражениям (4.69) и (4.72) для
двух величин межплоскостных расстояний и двух значений Δθ0, которые типичны
соответственно для непрерывного излучения рентгеновской трубки и синхротронного
излучения. Из графиков видно, что величина δE/E убывает с уменьшением угла
наблюдения рассеяния (что соответствует повышению относительного разрешения с
уменьшением 2θ0) до некоторого минимума, а затем быстро растет. Этот минимум
тем ниже, чем меньше d, и смещается в сторону малых углов θ0 при уменьшении
расходимости Δθ0.

Отсюда следует, что высокой разрешающей способности (например, δE/E поряд-
ка 10−4) можно добиться при съемке на излучении с высокой энергией (т. е. когда
брэгговское положение дифракционной линии смещено к малым углам). Поэтому
установки ЭДД обычно работают на излучении с энергией выше 30 кэВ, где отно-
сительная полуширина пика меньше 1%. Тем не менее, это разрешение остается на
несколько порядков хуже, чем разрешающая способность обычного дифрактометра
со сканированием по брэгговскому угла. Реальную точность δE/E определения
положений дифракционных линий в энергодисперсионной дифрактометрии удается
повысить на 1–2 порядка по сравнению с той, которая получается из формулы (4.72),
если форму пика можно описать колоколообразной функцией, например, функцией
Гаусса, центр тяжести которой вычисляется с высокой точностью.

4.4.4.2. Интенсивность отражений в энергодисперсионной дифрактомет-
рии. В предположениях кинематической теории дифракции и непоглощающего за-
мороженного кристалла полная мощность Ph для брэгговского отражения от по-
рошкового образца в энергодисперсионной дифрактометрии на полихроматическом
излучении может быть представлена выражением (Buras & Gerward, 1975; Kalman,
1979):

Phkl = hcr2eV N
2
c I0(E)j(hkl)d2hkl|F (hkl)|2Cp(E, θ0) cos θ0 × Δθ0, (4.73)

где V — объем элементарной ячейки кристалла, re — классический радиус электро-
на, I0(E) — интенсивность энергетической области падающего пучка при энергии
дифракционного пика, Nc — число элементарных ячеек на единицу объема образца,
j(hkl) — фактор повторяемости системы плоскостей (hkl) вектора в поликристалли-
ческом образце, |F (hkl)| — структурная амплитуда, Cp(E, θ0) — поляризационный
множитель. Поляризационный множитель в случае энергодистперсионной дифракто-
метрии на полихроматическом излучении имеет вид

Cp(E, θ0) =
1
2
[1+ cos2 2θ0 − P (E) sin2 2θ0], (4.74)

где P (E) — степень поляризации падающего пучка. По определению эта величина
имеет вид

P (E) =
I0,p(E) − I0,n(E)

I0(E)
, (4.75)

где I0,p(E) и I0,n(E) обозначают компоненты интенсивности соответственно с парал-
лельным и перпендикулярным направлением электрического вектора электромагнит-
ной волны по отношению к дифракционной плоскости.

При работе на практически полностью поляризованном синхротронном излучении
чаще всего приходится сталкиваться с двумя частными случаями поляризации. Пер-
вый из них относится к измерениям в горизонтальной плоскости (т. е. дифракционная
плоскость совпадает с плоскостью накопительного кольца). В этом случае первичное

16*
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излучение полностью горизонтально поляризовано и P = 1, как видно из выражения
(4.75), и тогда поляризационный множитель описывается формулой

Cp(θ0) = cos2 2θ0. (4.76)

Второй случай относится к измерениям в вертикальной плоскости, т. е. когда
поляризация первичного пучка перпендикулярна плоскости дифракции и P = −1.
Тогда поляризационный множитель Cp просто равен 1 при любом θ0, как следует
из (4.74).

Как было показано раньше, брэгговски отраженные порошковым образцом лучи
распределены по образующим кругового конуса, осью которого является первичный
пучок. Выражение (4.73) описывает полную мощность излучения, рассеянного в
дебаевское кольцо, но реально энергодисперсионный детектор имеет приемное окно
ограниченного размера, которое обычно способно захватить лишь часть этого кольца,
что надо соответствующим образом учитывать в выражении для эксперименталь-
но измеряемой мощности отражения. Это можно сделать разделив величину PH
из выражения (4.73) на длину 2πr sin 2θ дебаевского кольца, которая зависит от
расстояния r между образцом и детектором, и умножить полученный результат на
высоту приемного окна детектора.

В отличие от монохроматической дифрактометрии, использование в рентгено-
структурном анализе данных ЭДД, как и данных, получаемых методом Лауэ, воз-
можно лишь при известной функции I0(E), т. е. при наличии сведений о спек-
тральном распределении интенсивности в падающем пучке. Эту информацию можно
получить с помощью одного из способов, рассмотренных в предыдущих разделах
данной главы и в гл.3. Кроме того, при определении структурных амплитуд из дан-
ных ЭДД должна учитываться зависимость от энергии излучения для всех прочих
поправочных коэффициентов, устанавливающих связь между реально измеренной
интегральной интенсивностью и ее кинематическим пределом, который приведен в
уравнении (4.73). Структурный анализа по данным, полученным методом ЭДД, мо-
жет проводиться, как методом Ритвелда, так и методом полнопрофильного анализа.
На сегодняшний день существует несколько компьютерных программ удовлетвори-
тельно проводящих структурный анализ по данным ЭДД (см. например, Larson &
Von Dreele, 1985; Desgreniers & Lagarec, 1998; Dong et al., 2002). Недостаток
ЭДД, связанный с ее низкой разрешающей способностью, оказывается одновременно
упрощающим фактором при обработке данных, получаемых этим методом, поскольку
форма дифракционных линий достаточно хорошо аппроксимируется функцией Гаус-
са, что позволяет применять для структурного анализа полнопрофильный анализ
дифрактограммы. При корректной обработке данных ЭДД по ним для относительно
простых веществ удается получать результаты структурного анализа по качеству
близкие к результатам обычного рентгеноструктурного анализа (Ballirano & Caminiti,
2001; Dong et al., 2003).

Дополнительными особенностями ЭДД, которые не свойственны дифрактометрии
с дисперсией по углам, являются обязательно присутствующие в спектре пики флу-
оресцентного излучения 1). В статье Dong et al. (2003) описан алгоритм устранения

1) Действительно, при дифрактометрии на монохроматическом излучении с дисперсией
по брэгговским углам, если дискриминатор детектора правильно настроен и при выборе
длины волны приняты предосторожности, чтобы первичное излучение не возбуждало края
поглощения каких либо химических элементов исследуемого образца или деталей рентге-
нооптической системы, то флуоресцентное излучение почти отсутствует. Но даже если оно
возникает, например при измерениях методами аномального рассеяния, то оно проявляется на
рентгенограмме в виде фона по всей площади, т. е. без пиков. При измерениях с дисперсией



4.4. Дифрактометрия порошков 485

этих побочных эффектов и обработки энергодисперсионных дифрактограмм мето-
дом полнопрофильного анализа, реализованный в программе HPXRD. Особенность
использующегося в этой программе алгоритма состоит в том, что он обрабатывает
весь измеренный спектр, включая дифракционные и флуоресцентные пики. Это
позволяет достигать высокой точности в измерении параметров элементарной ячейки.
Примеры исследований порошков ZnO, проведенных на экспериментальной станции
для дифракционных измерений при сверхвысоких давлениях, которая действует на
Пекинском источнике синхротронного излучения BSRF, показывают, что данный
метод обеспечивает точность определения периодов элементарной ячейки сравнимую
с результатами монокристальной дифрактометрии.

4.4.4.3. ЭДД при сверхвысоких давления. В период своего рождения
(1970–1980-е годы) метод ЭДД привлекал к себе внимание, как альтернатива методу
брэгговской дифрактометрии порошков, позволяющая довольно быстро получать
количественные дифрактогрммы, причем без привлечения сложных устройств
типа рентгеновских гониометров. Однако с появлением высококачественных
координатночувствительных детекторов и IP детекторов, надо признать, ЭДД
проиграла соревнование в скорости и точности измерений. Но осталась одна
область, где ЭДД пока вне конкуренции по сравнению с методами рентгеновской
дифрактометрии с дисперсией по углам. Это измерения, в ктороых угловое
сканирование дифракционного спектра сильно ограничено.

Наиболее эффективными применениями метода ЭДД являются исследования
структуры веществ в экстремальных условиях, особенно при сверхвысоких давле-
ниях и высоких и низких температурах, когда возможности дифрактометрии со
сканированием по углу крайне ограничены конструкцией устройств, в которых со-
здаются эти условия (криостаты, нагреватели, ячейки высокого давления и т. п.).
Метод энергодисперсионной дифрактометрии нашел особенно широкое применение
в исследованиях веществ под высоким давлением, которые часто направлены на
исследование фазовых диаграмм или на получение уравнений состояния P − V веще-
ства. Данный метод с его фиксированной установкой детектора позволяет упростить
конструкцию ячеек высокого давления и ускорить сбор данных по сравнению с
дифрактометрией со сканированием по углу рассеяния.

Для рентгеноструктурных исследований при высоком давлении разработан ряд
устройств, называемых ячейками высокого давления, основные конструкции которых
и методы работы с ними подробно описаны в книге (Hazen and Finger, 1982).
Простейшее, но очень эффективное устройство такого рода показано на рис. 4.40.

Общим для всех конструкциий ячеек высокого давления, применяемых в рент-
геновских исследованиях, является то, что маленький монокристаллический или
порошковый образец помещается в отверстие металлической прокладки, которая
обычно изготавливается из нержавеющей стали, никелевого сплава, рения или ка-
кого-либо подобного материала толщиной порядка 250 мкм. Отверстие в прокладке

по углам на полихроматическом излучении (метод Лауэ на монокристаллах) флуоресцентное
излучение появляется почти всегда, но оно опять же не дает пиков или рефлексов, хотя создает
фон на рентгенограмме. При измерениях методом ЭДД, во-первых, этот фон проявляется в
форме пиков в энергетическом спектре, во-вторых, число таких пиков может быть велико,
поскольку энергодисперсионная дифрактометрия для получения высокого пространственного
разрешения структуры исследуемого вещества требует первичного излучения с более широким
энергетическим диапазоном, вплоть до жесткого с энергией до 100 кэВ, которое способно
возбудить флуоресцентное излучение практически всех элементов периодической таблицы и
обязательно это делает со всем, что встречается у него на пути, включая исследуемый образец,
детали рентгеновской оптики и всевозможные окна или фильтры.
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Рис. 4.40. Схема ячейки высокого давления с алмазными наковальнями. (а) — конструкция
устройства Меррилла–Бассета (Merrill & Bassett, 1974); (б) — схема съемки кристалла
под давлением. Доступная область наблюдения дифракции 2θmax ограничена поглощением
в металлической прокладке. Размеры ячейки на рисунке близки к натуральным, размеры

прокладки на вставке (б) очень сильно увеличены (ср. размеры на (б) и на (а))

является камерой высокого давления, а окружающий материал прокладки служат
ее стенками. Давление на образец подается гидравлической средой, заполняющей
камеру с образцом, при деформации прокладки двумя наковальнями, изготовленны-
ми из монокристаллов алмаза в форме хорошо ограненных усеченных многогранных
пирамид, плоскости сечений которых, контактирующие с металлической прокладкой
очень хорошо отполированы. В качестве гидравлической среды часто применяют
смесь этилового и метилового спирта, которая остается жидкой при сверхвысоких
давлениях. Для создания давления в камере корпуса алмазных наковален винтами
или специальным рычажным устройством стягиваются друг к другу и деформируют
прокладку, уменьшая объем камеры. Диаметр контактной поверхности алмазных
наковален обычно не превышает 1 мм, а диаметр отверстия в прокладке обычно не
превышает 350 мкм. В таких ячейках вполне реально создавать давления в сотни
килобар. Поскольку размер прокладки в сотни раз больше диаметра отверстия, то
ячейка выдерживает сверхвысокие давления без разрушения.

Рентгеновские лучи прямого и дифрагированного пучков входят в камеру и
выходят из нее через прозрачный для них алмаз. В некоторых конструкциях, как, на-
пример, в конструкции ячейки Меррилла–Бассетта, показанной на рис. 4.40, оправку
алмазных наковален изготавливают из прозрачного для рентгеновских лучей берил-
лия, что позволяет расширить доступный для измерений угол рассеяния, однако
снижает усилие сжатия алмазов и давление в таких ячейках обычно ограничено
величиной 100 кбар.

Для исследований под давлением при высоких температурах разработаны ячейки
высокого давления специальной конструкции (см. Hazen and Finger, 1982). Умень-
шение размера контактной поверхности алмазных наковален до 25 мкм и отверстия
в прокладке ячейки высокого давления до 12 мкм позволила получать давления
до 2,5 Мбар (Vohra et al. 1988)), что сравнимо с давлением в глубинных слоях
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земной мантии! Сегодня существуют устройства позволяющие создавать в малых
объемах давления до многих мегабар и обеспечивающие возможность рентгеновского
зондирования образца с помощью синхротронного излучения при таких давлениях.
Описание подобных устройств можно найти, например, в обзоре Hemley et al. (2005).

Из рис. 4.40, б видно, что доступный диапазон наблюдения рассеянных образцом
лучей сильно ограничен деталями устройства, поэтому монохроматическая дифрак-
тометрия со сканированием угла здесь обычно ограничена брэгговскими углами
порядка 30◦. Малые размеры образцов (обычно диаметр образца не превышает
150 мкм) на излучении рентгеновских трубок позволяют исследовать монокристаллы,
но делают измерения порошков очень длительными и почти невозможными методами
дифрактометрии с дисперсией по углу. Для увеличения сигнала в дифракционных
измерениях образцов очень малого объема при сверхвысоких давлениях в послед-
ние годы стали широко использовать полихроматическое рентгеновское излучение.
Метод ЭДД с одновременной регистрацией всей дифракционной картины позволяет
проводить измерения порошков даже на излучении лабораторных источников рентге-
новских лучей. Но достоинства рентгеновской энергодисперсионной дифрактометрии
проявляются гораздо ярче, когда измерения проводятся на синхротронном излучении,
обладающем малой расходимостью 1) лучей и яркостью на 3–6 порядков превышаю-
щей яркость излучения рентгеновских трубок.

1) Выше было показано, что расходимость пучков рентгеновских лучей понижает разреша-
ющую способность метода ЭДД. Поэтому разрешение метода выше при работе на пучках СИ,
обладающих малой угловой расходимостью.
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246. Götticher J. (editor). ANKA Beamline Book. ANKA Instiut für Synchrotronstralung.
Forschungszentrum Karlsruhe, November, 2003. 45 p.

247. Graded Multilayer Principles. (2002). Osmic Inc., Rigaku Company. Доступно в Интернете:
http://www.osmic.com/education_graded.asp .

248. Green D.W., Ingram V.M. & Perutz M.F. The structure of haemoglobin IV. Sign
determination by the isomorphous replacement method. (1954). Proc. Roy. Soc. London. A.
V. 225. P. 287–307.



Список литературы 649

249. Gruner S.M. Concepts and Applications of Energy Recovery Linacs (ERLs). (2004). In:
Synchrotron Radiation Instrumentation. Ed. by T.Warwick, J. Arthur, H. A. Padmore and
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455. Schuster M.& Göbel H. Parallel-beam coupling into channel-cut monochromators using
curved graded multilayers. (1995). J. Phys. D: Appl. Phys. V. 28. P. A270–A275.
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