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Разработан способ разделения суммарного рентгеновского рефлекса, 
регистрированного в динамическом режиме изменения амплитуд интен­
сивностей отдельных накладывающихся рефлексов. Экспериментально 
установленные временные зависимости интенсивностей отдельных реф­
лексов используются для восстановления нх неискаженных профилей. 
Рассмотрен пример реализации метода.

В работе [1] проведено рентгеновское исследование твердых рас- 
творов (Сйх,Ьаа-л^У(1-х^-1))(Сс/и-пУп1). 0<1<1, с магнитоактивным 
ионом О<1, имеющих кубическую структуру типа СзС1. В этом 
ряду твердых растворов (с 4=0; 0.1; 0,2; 0,3; 0,5; 0.8; 1,0) 
обнаружено явление образования кристаллического кадмия на 
поверхности образца в результате внедрения кислорода из окружаю­
щей среды и разрушения решетки твердого раствора в приповерхност­
ных слоях материала. Процесс спонтанного разрушения поверхност­
ного слоя твердого раствора в присутствии кислорода с течением вре­
мени стабилизируется, однако он повторяется сразу после очистки 
образовавшегося налета.

Характерной особенностью дифракционных спектров исследован­
ных твердых растворов является асимметричное искажение профилей 
некоторых рефлексов.

Ниже детально разбираются причины этих искажений и описы­
вается разработанный нами способ расшифровки таких линий с де­
формированными профилями. Примерами рефлексов с указанными 
особенностями являются рефлексы (211), (310). (321) образца с 
4=0, рефлексы (200), (221), (222) образца с 4=0.1 и др.

При сравнении отдельных рефлексов на дифрактограммах этих 
образцов, снятых сразу после очистки разрушенного поверхностного 
слоя и через определенный промежуток времени (~ 0.54-1 час), выяс­
нилось, что их профили существенно изменяются. Изменение формы 
приводит к смещению угловых координат максимумов интен­
сивности и, соответственно, их центров тяжести. Эти изменения про­
исходят с теми рефлексами от основной решетки твердого раствора, 
на которые накладываются рефлексы от нарастающего на поверхности 
кристаллического кадмия.

Процесс изменения профиля дифракционной линии начинается с 
момента очистки поверхности и приостановливается с прекращением 
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роста поверхностного слоя кадмия. При этом интенсивность отраже­
ния от решетки кадмия возрастает с одновременным уменьшением ин­
тенсивности отражения от основной решетки твердого раствора.

Если рефлекс от основной решетки достаточно интенсивный и не 
подавляется дифракционной линий кадмия, то разделение можно 
проводить известными графическими или аналитическими методами 
[2—4]. Для этого обрабатывается суммарный дифракционный про­
филь, снятый после прекращения процесса образования кадмия. Если 
же матричный рефлекс твердого раствора слабый и при регистрации 
полностью подавляется дифракционной линией кадмия, то разделение 
таких рефлексов обычными методами затрудняется и приводит к не- 
достоверпости окончательных результатов.

В этой связи возникает задача разделения таких перекрывающих­
ся рефлексов, снятых в процессе образования поверхностного слоя. В 
этом случае сложность заключается в том, что в процессе съемки со­
отношение интенсивностей рефлексов от основной структуры и от 
решетки кадмия изменяется во времени. В связи с этим разделение 
подобных рефлексов требует иного подхода.

Прежде чем описать разработанный способ разделения суммар­
ного рефлекса, снятого в динамическом режиме изменения интенсив­
ностей, рассмотрим процедуру сложения двух перекрывающихся реф­
лексов с изменяющимися во времени 7 (т) ив зависимости от угла 
7(в) интенсивностями. На рис. 1 схематически представлены мгно-

Рис. 1. Картина сложения перекрываю­
щихся рефлексов с изменяющимися во 

Времени интенсивностями.

венные картины суммарной интенсивности накладывающихся реф­
лексов в координатах Л т и 0 в разные моменты времени: в начале 
съемки т=0, при т=Т1 и в конце съемки при т=т*. Эксперименталь­
но регистрируемый профиль суммарного рефлекса представляет со­
бой проекцию сечения плоскостью JOP поверхности, огибающей про­
фили суммарных кривых в течение всего времени съемки, на плос­
кость JOG.

При аналитическом описании накладывающихся рефлексов твер­
дого раствора и кадмия распределение представляется в виде про-
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взведения угловой зависимости J(0) и временной зависимости -Л՜) 
амплитудной части распределения интенсивности.

В этом случае экспериментально регистрируемая суммарная 
функция распределения интенсивности представляется в виде

дв1х)=Л.р,Ь)/т.р.(^)+'/«(х)^С‘|(®)+А(^)՛ (О 

где 7(т) и 7(0)—временные и угловые зависимости интенсивностей 
рефлексов твердого раствора и кадмия, Jф(Ь) экспериментально 
регистрируемый фон.

Предполагается, что зависимости от угловой координаты 0 для 
обоих рефлексов описываются гуассовскими кривыми распределе­
ния [4]:

У(Н)=ехр(-а(0-0о)’).
где 0О—угловая координата максимума интенсивности, а—постоянная, 
определяющая полуширину рефлекса.

Пользуясь выражением (1), можно восстановить профиль рас­
пределения Л.р. (0)—интенсивности искомого рефлекса твердого рас­
твора. Очевидно, что для этого необходимо знать точное местополо­
жение и полуширину рефлекса кадмия, а также установить характер 
изменения интенсивности во времени соответствующих рефлексов кад­
мия J са^) и выделяемого матричного рефлекса /т.р.М.

С этой целью проводились эксперименты по одновременной за­
писи временных зависимостей максимумов интенсивностей различных 
рефлексов кристаллического кадмия и твердого раствора. Для этого 
детектор дифрактометра поочередно перемещался с угла дифракции, 
соответствующего максимуму интенсивности одного рефлекса, на мак­
симум другого рефлекса. Установлено, что все рефлексы дифракцион­
ного спектра кристаллического кадмия, образовавшегося в приповерх­
ностном слое твердого раствора, имеют идентичный характер измене­
ния (увеличения) интенсивности во времени. Этот результат показы­
вает. что в образовавшемся слое кадмия отсутствует текстурирован­
ный рост кристаллов и что для сравнения интенсивностей различных 
рефлексов можно воспользоваться соотношениями, полученными для 
тех же рефлексов от металлического кадмия [5].

Отметим, что вследствие разрушения приповерхностного слоя и 
образования поликристаллического кадмия, интенсивности всех реф­
лексов матричной решетки твердого раствора уменьшаются по одина­
ковому закону.

Рассмотрим конкретный пример разделения суммарных рефлек­
сов с целью получения в «чистом виде» матричного рефлекса твердо­
го раствора. В качестве рабочего рефлекса основной структуры ис­
следуется рефлекс (211) (образец с 4=0,1). который находится по 
соседству с рефлексами (103) с 20 = 72,5° и (ПО) с 20 = 73,8° метал­
лического кадмия (рис. 2).

На рис. 3 приведен профиль рефлекса (211) твердого раствора 
(кривая 1), снятого с очищенной и сразу же покрытой слоем ваку- 
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умной смазки поверхности образца (нанесение слоя вакуумной смаз 
ки замедляет процесс разрушения твердого раствора). Так как в про-

Рис. 2. Угловое распределение интенсивности 
исследуемых рефлексов н суммарного рефлекса, 
снятого после прекращения поверхностного рос­

та кадмия (кривая 1).

Рис. 3. Профиль рефлекса (211), снятого 
в процессе роста кадмия (кривая 1). раз­
ностный профиль (кривая 2), восстанов­

ленный профиль (кривая 3).

цессе съемки поверхностный разрушенный слой не успевает достичь 
сколь-нибудь значительной толщины, то линии кадмия выражены сла­
бо, и рефлекс (211) основной структуры лишь незначительно дефор­
мирован рефлексом кадмия (103).

Использованием соотношений между интенсивностями одиночных 
рефлексов металлического кадмия (002), (НО) и (103) и результатов 
специальных экспериментов по определению временной зависимости 
изменения интенсивностей этих рефлексов, полученных от поверх­
ности твердого раствора [1,5], установлено, что характер увеличения 
интенсивности в течение эксперимента можно аппроксимировать ли­
нейной зависимостью

Дт)=70+^,

где ₽—скорость изменения интенсивности данного рефлекса, Л—пара­
метр, определяемый начальными условиями рентгеносъемки. Величи­
на этого параметра определяется количеством кадмия, образовавшего­
ся в пространстве между зернами на поверхности образца до начала 
съемки. После снятия разрушеннго слоя твердого раствора поверх­
ность поликристаллического образца приобретает новую зернистую 
микроструктуру, и поэтому интенсивности рефлексов кадмия к нача­
лу съемки различны.
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Таким образом, распределение интенсивности рефлекса (103) 
кадмия представляется следующим аналитическим выражением:

^Т^՜^7®^^^՜®^՜0^^^ ՝2)
Параметры Л, ₽. «> Во определяются экспериментально, и при расче­
тах по формуле (2) использованы их значения из работы [5].

С учетом линейно изменяющегося фона /ф(0<) для каждой точ­
ки 0/ из суммарного экспериментального профиля рефлекса (211) 
твердого раствора (рис. 3, кривая 1) вычитается значение интенсив­
ности рефлекса кадмия (103), рассчитанного по формуле (2). В ре­
зультате получена кривая 2 (рис. 3).

Отметим, что для любой точки соответствующие значения -/ н 0/ 
связаны линейным соотношением ■։/=(■:»+ тщ)(0/—0н)/Д^ш։ где 0։— 
угол слияния линии пика с уровнем фона, Д0Ш—величина углового 
шага детектора, "ш—транспортное время прохождения детектором 
шага при регистрации по точкам, т,—время экспозиции в Лой точке.

Представленный на рис. 3 профиль 2 рефлекса (211) твердого 
раствора, полученный в результате проведения вышеописанной про­
цедуры. все еще деформирован. Это искажение связано с уменьшени­
ем во времени интенсивности матричного рефлекса (211) твердого 
раствора вследствие распада приповерхностного слоя образца.

Экспериментально установлено [1], что закон изменения интен­
сивности рефлексов от решетки твердого раствора, поверхность кото­
рого находится под слоем вакуумной смазки, имеет экспоненциаль­
ный характер:

Л.РЬ)=Лехр(—г)- (3)

Значения параметров А и у установлены экспериментально по ис­
следованию ряда рефлексов твердого раствора [5]. Используя фор­
мулы (2), (3) и выражение (1).окончательно можно восстановить 
искаженный профиль рефлекса (211) твердого раствора Л.р. (0). кото­
рый представлен на рис. 3 (кривая 3). Восстановленный профиль 
можно использовать для точного определения параметра элементар­
ной ячейки. С этой целью проведено сглаживание эксперименталного 
профиля по трем точкам [6] и далее с учетом линейного фона опре­
делена угловая координата центра тяжести рефлекса 202"=71,73° 
(погрешность △ (20ц ) =±0,01°). Для определения параметра решет­
ки и оценки его погрешности применен метод наименьших квадратов 
[4], учитывающий систематические приборные ошибки. В результате 
для постоянной решетки твердого раствора, вычисленной по восста­
новленному профилю, получено значение а211=3,742А, с погрешностью 
△ ц2ц —±0,001 А.

Метод расчета стехиометрических составов твердых растворов, 
приведенный в [7], обеспечивает постоянство параметра кубической 
решетки во всех образцах системы. С целью экспериментального под­
тверждения этого обстоятельства для различных составов твердых 
растворов регистрированы 25 рефлексов типа (211), (220). (310), 
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(220), (320), (321) и проведено восстановление «чистых» профилей 
рефлексов матричной решетки по вышеизложенной методике [8]. По 
результатами этого эксперимента проведено вычисление усредненного 
параметра решетки. Это значение составило а= (3,741±0.0015)А, что 
в пределах ошибки вычисления хорошо совпадает с усредненным па­
раметром отдельных образцов.
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Մշակված { ռենտգենյան գումարային ռեֆլեքսի բաժանման եղանակ, որը կիրառելի կ 
աոանձին վերագրվող ռեֆլեքսների ինտենսիվության ամպլիտուդային արժեքների ժամանա­
կից կախված փոփոխության դեպքումւ Այդ ժամանակային կախվածության բնույթը օգտա­
գործվում է աոանձին ռեֆլեքսների չաղավաղված պրոֆիլը վերականգնելու նպատակով։ Օրի՛ 
նակի վրա ցուցադրված է մեթոդի կիրառումըւ

STUDY OF ^-RAY DIFFRACTION PICTURES SPECIFICITIES OF 
(GdLaY)(ZnCd) SOLID SOLUTIONS SYSTEM

E. S. ABOVIAN, V. E. ADAMIAN, A. A. ARTSRUNI, M. A, MELIKIAN

A method is developed enabling to separate the total X-ray reflex when registration 
is taken while the intensity amplitudes of superimposed reflexes are varying. Experi­
mentally established time dependences of intensities are used to restore undistorted 
profiles. The example for the method realization is considered.
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