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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность работы 

 Нацеленность современной национальной и мировой экономики на инноваци-

онный путь развития стимулирует создание новых перспективных материалов и тех-

нологических процессов. К разрабатываемым функциональным материалам предъяв-

ляются повышенные требования, многие из них предназначаются для работы в чрез-

вычайно жестких условиях низких и высоких температур, агрессивных химических и 

радиационных сред, под воздействием механических нагрузок и т.д. Характер пове-

дения материалов в рабочих условиях, оптимизация методики их синтеза, связь их 

свойств с атомной, молекулярной и супрамолекулярной структурой являются предме-

том диагностических исследований с применением самых передовых физико-

химических методов. Одним из наиболее востребованных средств диагностики мате-

риалов является рентгеновская дифракция, с успехом используемая уже в течение ве-

ка и получившая мощный стимул для развития с появлением и совершенствованием 

источников синхротронного излучения. 

 Среди источников излучения рентгеновского диапазона магнитотормозное, или 

синхротронное, излучение (СИ) выделяется рядом характерных свойств, которые со 

времени первого наблюдения СИ на синхротроне General Electric [1] привлекают 

внимание исследователей в самых разных областях науки и технологии [2; 3]. К числу 

наиболее важных потребительских характеристик СИ относятся высокая интенсив-

ность пучка, его малая расходимость в вертикальной плоскости и непрерывный глад-

кий спектр в широком диапазоне энергий фотонов. Специфические особенности СИ 

существенно расширяют возможности хорошо известных рентгеновских дифракци-

онных методов исследования и позволяют подразделить традиционную рентгенов-

скую дифракцию на дифрактометрию с высоким разрешением по времени, дифракто-

метрию с высоким угловым разрешением, дифрактометрию в области резонансного 

рассеяния, дифрактометрию в скользящем падении и т.д. Дифракционные методы ис-

следования структуры с использованием СИ базируются на перечисленных выше и 

некоторых других свойствах СИ, таких как, например, линейная поляризация в плос-

кости орбиты электронов, но в каждом конкретном эксперименте то или иное свойст-

во проявляется наиболее отчетливо и играет определяющую роль. Кроме того, ком-

бинируя различные методы, можно получать важные дополнительные сведения о 
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структуре материалов и ее поведении под действием внешних условий. В этой связи 

представляется весьма актуальной реализация комплексного подхода к структурным 

исследованиям на СИ функциональных материалов различного назначения, процес-

сов их синтеза и эксплуатации. Комплексный подход заключается в применении для 

рентгенодифракционной диагностики на СИ набора экспериментальных методов, ко-

торым основные потребительские свойства синхротронного излучения дают ощути-

мые, а в некоторых случаях принципиальные преимущества перед традиционными 

лабораторными методами, а также в привлечении результатов других физико-

химических методов исследования, не связанных с рентгеновской дифракцией. 

 Поскольку инструментально-методическое обеспечение рентгеновской ди-

фрактометрии на СИ отличается от такового для лабораторных источников излуче-

ния, создание экспериментального оборудования и развитие рентгеновских дифрак-

ционных методов с использованием СИ является первым и необходимым этапом ра-

боты, направленной на решение актуальных задач, касающихся исследования атом-

ной структуры вещества. Дифракционные экспериментальные станции на пучках СИ 

в силу особенностей источника, параметров прецизионной механики и специализиро-

ванных систем детектирования, должны обладать существенно улучшенными по 

сравнению с лабораторными дифрактометрами инструментальными характеристика-

ми, позволяющими получать уникальные экспериментальные данные. Логическим 

продолжением аппаратного и методического этапа представляется выполнение ряда 

экспериментов с конкретными системами, имеющими значение в химии твердого те-

ла, катализе, материаловедении и т.д. Исходя из этих соображений, были сформули-

рованы цели и задачи настоящей диссертационной работы. 

Цели работы 

 Работа направлена на создание комплекса аппаратуры и методик для рентгено-

дифракционных исследований поликристаллических материалов с использованием 

синхротронного излучения и применение его для решения актуальных задач физиче-

ской химии. 

 В соответствии с поставленными целями работы решались следующие задачи: 

− Разработка и создание инструментально-методического комплекса (ИМК) с уни-

кальными техническими характеристиками для проведения исследований структу-
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ры и структурных изменений в веществе методами рентгеновской дифракции на 

пучках СИ; 

− Отработка рентгенодифракционных экспериментальных методик, в полной мере 

использующих характерные особенности СИ и его преимущества перед лабора-

торными источниками излучения в рентгеновском диапазоне; 

− Проведение на станциях созданного ИМК экспериментальных исследований по 

актуальным на момент выполнения работ физико-химическим проблемам, в том 

числе: 

• Экспериментальное определение характера упорядочения катионных вакансий в 

шпинелеподобном оксиде железа γ-Fe2O3; 

• Определение влияния условий синтеза на структурные и текстурные параметры 

мезоструктурированных силикатных материалов; 

• Уточнение распределения катионов Nb5+ в двойном оксиде Nb2Mo3O14 с поли-

гонно-сетчатой структурой; 

• Определение фазового состава и структуры сорбентов аммиака на основе компо-

зитов «соль в пористой матрице», их изменения в процессе сорбции-десорбции; 

• Установление процессов, протекающих в ходе приготовления и активации Co-Al 

катализаторов синтеза Фишера-Тропша; 

• Определение фазовых и структурных превращений в кислород-проводящих ке-

рамиках SrCo0.8-xFe0.2NbxO3-δ (x=0, 0.1, 0.2, 0.3) при их нагреве в условиях низко-

го и высокого парциального давления кислорода; 

• Установление изменений в ходе реакции фазового состава Ni-Cu катализаторов 

синтеза азот-содержащих углеродных нановолокон. 

Научная новизна 

− Впервые в Российской Федерации создан и введен в эксплуатацию рентгенодиф-

ракционный ИМК, включающий две экспериментальные станции на каналах №2 и 

№6 вывода СИ накопителя электронов ВЭПП-3 в Сибирском Центре Синхротрон-

ного и Терагерцового Излучения, (Институт ядерной физики им.Г.И.Будкера СО 

РАН); аппаратура комплекса позволяет проводить структурные исследования 

функциональных материалов с высоким угловым разрешением, с применением ре-

зонансных эффектов, а также с разрешением по времени In Situ в условиях высо-

кой температуры и реакционной среды; 



 10 

− Впервые экспериментально установлен характер упорядочения катионных вакан-

сий в шпинелеподобном оксиде железа γ-Fe2O3; 

− С использованием данных прецизионной рентгеновской дифракции и текстурных 

методов исследования впервые установлена зависимость структурных (параметры 

периодичности и степень упорядоченности упаковки мезопор) и текстурных 

(удельная поверхность и удельный объем мезопор, распределение мезопор по раз-

мерам) характеристик мезоструктурированных силикатных и элемент-силикатных 

материалов от условий синтеза в умеренно кислых средах; 

− Впервые установлена структура октааммиаката хлорида бария, стабильного в ат-

мосфере аммиака при давлениях свыше 5 бар; 

− Впервые обнаружен изоструктурный фазовый переход, приводящий к образова-

нию кислород-дефицитной фазы в перовскитоподобных кобальтитах стронция 

SrCo0.8-xFe0.2NbxO3-δ (x=0, 0.1, 0.2, 0.3), ответственной за обмен кислородом с окру-

жающей средой; 

− Впервые обнаружено, что в процессе роста углеродных (УНВ) и азот-содержащих 

углеродных нановолокон (N-УНВ) на Ni-Cu катализаторе при насыщении углеро-

дом и азотом Ni-обогащенного сплава наблюдается слабое периодическое измене-

ние параметра решетки Ni-обогащенной компоненты катализатора, связанное с 

изменением концентрации растворенных в ней углерода и азота. 

Практическая значимость работы 

1. Созданное в процессе работы экспериментальное оборудование может быть ис-

пользовано для получения рентгеновских дифракционных картин функциональ-

ных материалов с высоким угловым разрешением, с применением резонансных 

эффектов, для проведения исследований структурных изменений в материалах при 

высоких температурах в условиях реакционной среды с разрешением по времени. 

2. Сведения о деталях структуры шпинелеподобного оксида железа γ-Fe2O3 могут 

быть полезны для создания на его основе эффективных магнитных материалов и 

интерпретации их свойств. 

3. Информация о кислород-проводящих свойствах и структурных особенностях ко-

бальтитов стронция может быть востребована при конструировании устройств се-

парации кислорода из атмосферы, окислительных реакторов и топливных элемен-

тов с кислород-проводящими мембранами. 
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4. Сведения о характере поведения катализатора синтеза азот-содержащих углерод-

ных нановолокон непосредственно в условиях реакции могут быть использованы 

для оптимизации эффективности катализатора. 

5. Полученные в ходе работы результаты могут быть включены в курсы лекций по 

использованию физических методов исследования твердого тела, физической хи-

мии, материаловедению, катализу и смежным дисциплинам 

Достоверность и обоснованность научных положений и выводов 

 Достоверность полученных результатов и обоснованность сделанных выводов 

подтверждена их представлением на национальных и международных конференциях 

и публикацией в рецензируемых отечественных и зарубежных журналах. 

На защиту выносятся: 

− Разработанный и созданный под руководством и при непосредственном участии 

автора рентгенодифракционный ИМК, состоящий из двух экспериментальных 

станций на каналах вывода СИ №2 и №6 накопителя электронов ВЭПП-3 в Сибир-

ском Центре Синхротронного и Терагерцового Излучения в ИЯФ СО РАН и мето-

дического обеспечения комплекса; 

− Результаты ряда исследований по актуальным проблемам физической химии, про-

веденных с использованием созданного оборудования, выполнение которых в пол-

ной мере обусловлено основными потребительскими свойствами синхротронного 

излучения, и которые принципиально невозможно осуществить с применением 

традиционных лабораторных рентгеновских дифрактометров. 

Личный вклад автора 

 Экспериментальные станции на каналах №2 и №6 вывода СИ накопителя элек-

тронов ВЭПП-3 созданы непосредственно автором при участии сотрудников институ-

тов Сибирского отделения РАН; все результаты рентгенодифракционных экспери-

ментов, описанные в настоящей работе, получены либо самим автором, либо под его 

руководством при участии сотрудников институтов Сибирского отделения РАН. 

Комплексные физико-химические исследования конкретных систем выполнены со-

вместно с коллегами – соавторами научных публикаций. 
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Апробация работы 

 Результаты работы были представлены в виде устных и стендовых докладов на 

российских и международных научных конференциях, в том числе на Международ-

ных конференциях по использованию синхротронного излучения СИ-98, СИ-2000, 

СИ-2002, СИ-2004, СИ-2008, СИ-2010, СИ-2012 (Новосибирск), Национальных кон-

ференциях по использованию рентгеновского, синхротронного излучений, нейтронов 

и электронов для исследования материалов РСНЭ-2005, РСНЭ-2009, РСНЭ-2011 (Мо-

сква), Международном семинаре Application of Synchrotron Radiation in Crystallogra-

phy (Beijing, China, 1993 г.), Национальной кристаллохимической конференции (Ка-

зань, 2009 г.), Всероссийской научной конференции с международным участием 

«Байкальский материаловедческий Форум» (Улан-Удэ, 2012 г.), II Всероссийской на-

учной конференции «Методы исследования состава и структуры функциональных 

материалов» МИССФМ-2013 (Новосибирск, 2013 г.). 

Публикации 

 Результаты работы опубликованы в 21 статье в рецензируемых отечественных 

и зарубежных журналах, написана обзорная статья, а также глава в монографии. 

Структура и объем диссертации 

 Диссертация состоит из введения, пяти глав, заключения, основных результа-

тов и выводов, списка цитируемой литературы. Работа изложена на 207 страницах, 

содержит 11 таблиц, 84 рисунка; список литературы включает 257 наименований. 
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ГЛАВА 1. РЕНТГЕНОВСКАЯ ДИФРАКЦИЯ НА СИНХРОТРОННОМ ИЗЛУ-

ЧЕНИИ. 

 Явление дифракции рентгеновских лучей на кристаллах было открыто в 1912 

году. Это событие, как и обнаружение собственно рентгеновских лучей, оказало не-

оценимое влияние на всё последующее развитие самых разных областей науки и 

спустя два года было отмечено присуждением Максу фон Лауэ Нобелевской премии 

по физике. Работы Лауэ показали, что, во-первых, рентгеновское излучение является 

электромагнитным излучением с очень короткой длиной волны, а во-вторых, кри-

сталлы представляют собой упорядоченные структуры с регулярным расположением 

атомов в пространстве и межатомными расстояниями порядка 10-8 см. Публикация 

Фридриха, Книппинга и Лауэ [4; 5] положила начало современной рентгеновской 

кристаллографии. 

 Дифракционные методы исследования и, в первую очередь, рентгеновский ди-

фракционный эксперимент, являются основным источником сведений о структуре 

вещества на атомном уровне. За прошедшие сто лет открытие Лауэ и последовавшие 

за ним работы Брэггов [6] позволили сформулировать теоретические принципы рент-

геноструктурного анализа и произвести расшифровку десятков тысяч структур, в том 

числе и структуры двойной спирали ДНК [7], что определило, в частности, дальней-

шее развитие молекулярной биологии и молекулярной генетики. С другой стороны, 

потребности в получении структурной информации способствовали совершенствова-

нию экспериментальной аппаратуры и методов, как для исследования монокристал-

лов, так и для поликристаллических материалов. В равной степени это касается ис-

точников рентгеновского излучения и систем детектирования. 

 В течение долгого времени основными источниками рентгеновского излучения, 

используемыми в структурном анализе, служили вакуумированные электронные лам-

пы, в которых металлические аноды подвергались бомбардировке электронами с 

энергиями 10-100 кэВ, порождая тормозное излучение с непрерывным спектром и ха-

рактеристическое излучение, зависящее от материала анода. Исторически такие ис-

точники получили название рентгеновских трубок. Интенсивность тормозного конти-

нуума в максимуме спектра существенно ниже интенсивности характеристических 

линий, излучаемых при рекомбинации электронной вакансии на внутреннем уровне 

атома, образовавшейся в результате ионизации электронным ударом. Кроме того, ха-

рактеристическое излучение обладает строго определенной энергией (или длиной 
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волны). Поэтому, хотя интенсивность излучения рентгеновской трубки равномерно 

распределена в пространстве, простота и надежность такого источника рентгеновско-

го излучения обеспечили его широкое распространение. Рентгеновские трубки с ано-

дами из Ti, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Mo и Ag активно используются в современных лабора-

торных дифрактометрах. 

 Интенсивность излучения рентгеновской трубки ограничена эффективностью 

отвода тепла с анода. При среднем анодном токе 100 мА и напряжении 100 кВ на 

аноде выделяется мощность 10 кВт на площади ~1 мм2. При этом лишь не более 3% 

мощности переизлучается в рентгеновском диапазоне. Обеспечить такой режим рабо-

ты могут лишь трубки с вращающимся анодом, в которых выделяемая мощность рас-

пределена по большой площади поверхности анода. В то же время, интенсивность ис-

точника излучения определяет множество параметров рентгеновского дифрактометра 

– время накопления рентгенограммы, угловое разрешение, чувствительность рентге-

нофазового анализа, точность получаемых экспериментальных данных и т.д. Совер-

шенствование источника открыло бы путь к качественно новым возможностям рент-

генодифракционных исследований. 

 В середине прошлого века развитие физики элементарных частиц привело к 

созданию циклических ускорителей, а затем и накопительных колец, в которых заря-

женные частицы высоких энергий двигаются по замкнутым траекториям и сталкива-

ются в определенном месте встречи пучков, порождая потоки частиц – продуктов 

взаимодействия. Такая схема эксперимента дает выигрыш в энергии вдвое по сравне-

нию со случаем, когда ускоренные частицы направляются на неподвижную тяжелую 

мишень. И хотя плотность потока частиц во встречных пучках много меньше плотно-

сти мишени, вследствие чего вероятность столкновения частиц существенно ниже, 

многократное – несколько миллионов раз в секунду – повторение встреч пучков 

обеспечивает приемлемую статистику за разумные времена. Если сталкиваются час-

тицы одинаковой массы, но противоположных зарядов, накопление встречных пучков 

можно производить в одной кольцевой камере, уменьшив вдвое габариты установки 

при сохранении энергии частиц. Циклические коллайдеры являются чрезвычайно 

продуктивными устройствами для физики элементарных частиц, однако с самого на-

чала их использования возникла серьезная проблема – потери энергии частиц на из-

лучение [8]. 
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 Движение заряженной частицы по криволинейной траектории сопровождается 

испусканием электромагнитного излучения, называемого магнитотормозным или 

синхротронным. При проектировании циклических ускорителей разработчики стара-

лись минимизировать радиационные потери, что приводило, главным образом, к уве-

личению размеров установок, а восполняли эти потери, сообщая на каждом обороте 

частице энергию в радиочастотных резонаторах. В 50-х годах прошлого века впервые 

была сделана попытка использовать паразитное в те времена, но очень привлекатель-

ное своими свойствами синхротронное излучение (СИ). Первыми экспериментами 

были спектроскопические исследования в области вакуумного ультрафиолета [9; 10]. 

Оказалось, что даже излучение сравнительно низкоэнергетичных электронов из пово-

ротных магнитов циклических ускорителей со сравнительно слабым магнитным по-

лем дает выигрыш в интенсивности в 100-1000 раз по сравнению с любыми другими 

источниками излучения в этой спектральной области. В ультрарелятивистском слу-

чае, когда энергия частицы на несколько порядков превышает ее энергию покоя, диа-

пазон энергий излучаемых фотонов простирается от радиочастотной до жесткой 

рентгеновской области, а распределение интенсивности излучения в пространстве 

резко анизотропно – оно сосредоточено в узком интервале углов вблизи направления 

вектора импульса частицы. Особенности спектрально-углового распределения интен-

сивности СИ сделали его привлекательным и удобным инструментом для применения 

в различных областях науки и технологии [11]. 

 Источниками СИ, используемыми в научно-исследовательских и технологиче-

ских целях, являются ускорители элементарных частиц, работающие в стационарном 

режиме накопительных колец. Поскольку интенсивность СИ существенным образом 

зависит от массы частиц, генерация излучения осуществляется в накопителях легких 

электронов или позитронов. В настоящее время в мире насчитывается около 50 нако-

пительных колец – специализированных источников СИ с рабочей энергией частиц 

0.6–8 ГэВ. Излучение в этих накопителях генерируется в поворотных магнитах или в 

специальных устройствах, встраиваемых в структуру накопителя – шифтерах, виггле-

рах и ондуляторах. В этих устройствах (insertion devices) пучок заряженных частиц 

движется в переменном в пространстве магнитном поле, перпендикулярном вектору 

импульса частиц [12; 13]. В специализированных центрах СИ накопительное кольцо 

окружено по периметру экспериментальными станциями, к которым излучение 

транспортируется по вакуумным каналам. Назначение экспериментальных станций 
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весьма разнообразно, однако можно утверждать, что около трети из них на накопите-

лях с энергией более 1.5 ГэВ так или иначе предназначены для исследований веществ 

и материалов методами рентгеновской дифракции. 

 С точки зрения исследования кристаллической структуры вещества, а также 

характера взаимодействия излучения с веществом дифракция рентгеновского излуче-

ния на монокристаллах представляется наиболее информативной. Дифракционная 

картина монокристаллического образца заключает в себе сведения о симметрии и 

размерах элементарной ячейки, координатах атомов, тепловых параметрах и т.д. Ис-

следование таких сложных объектов, как кристаллы белков, содержащие тысячи ато-

мов в элементарной ячейке, возможно только методами дифракции на монокристал-

лах. С точки зрения химии, гетерогенного катализа, геологии, геохимии, материало-

ведения, металлургии, т.е. тех областей естествознания, объекты исследования кото-

рых представляют собой поликристаллические образования, основным инструментом 

является метод порошковой дифракции, разработанный П.Шеррером [14] и П.Дебаем. 

Подавляющее большинство веществ существует именно в поликристаллическом со-

стоянии, поэтому развитие методов порошковой дифрактометрии привлекает основ-

ное внимание и значительные усилия исследователей, работающих как на лаборатор-

ных приборах, так и в различных центрах СИ. 

 Говоря об использовании СИ в рентгеноструктурном анализе поликристалли-

ческих материалов, обычно имеют в виду три основных потребительских свойства 

СИ – его высокую интенсивность, узкую направленность и непрерывный гладкий 

спектр в рентгеновском диапазоне энергий фотонов. Поляризационные характеристи-

ки и временнáя структура пучка СИ принимаются во внимание, но не являются опре-

деляющими в экспериментах по порошковой дифракции. Все эти основные свойства 

СИ позволяют проводить исследования, которые принципиально невозможно осуще-

ствить на лабораторных дифрактометрах с традиционными источниками излучения. 

Данная глава представляет собой обзор дифракционных экспериментов, разработан-

ных методик и оборудования экспериментальных станций на синхротронном излуче-

нии для проведения дифракционных исследований с разрешением по времени, с вы-

соким угловым разрешением и с использованием резонансных эффектов в рентгено-

структурном анализе порошков. 
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1.1. Свойства синхротронного излучения. 

 Подробные рассмотрения задачи о распределении интенсивности излучения 

заряженной частицей при произвольном ультрарелятивистском движении даны в 

многочисленных учебниках по электродинамике [8; 15; 16]. Следует отметить, в ча-

стности, что полная интенсивность излучения пропорциональна четвертой степени 

энергии частиц, а угловой интервал, в котором интенсивность заметно отлична от ну-

ля, пропорционален отношению энергии покоя частицы к энергии движущейся час-

тицы. Для практических расчётов параметров пучка СИ и оптических элементов экс-

периментальных станций существуют комплексы специализированных программных 

пакетов [17], а для простых оценок удобно пользоваться соотношениями [11]: 

B[кГс]·R[м]=33.35E[Гэв], 

где B – магнитное поле, R – радиус орбиты электронов, E – энергия электронов в на-

копителе. 

Критическая длина волны излучения: 

λc=5.59R[м]/E3[Гэв]=186.4/(B[кГс]·E2[Гэв]) 

Критическая энергия фотонов: 

εc=2218E
3[Гэв]/R[м]=66.51B[кГс]·E2[Гэв]. 

Мощность пучка СИ – мощность синхротронного излучения, просуммированная по 

всем длинам волн, проинтегрированная по вертикальному углу, в миллирадиан ради-

ального угла: 

PΣ[вт/мрад]=14E
4[Гэв]·I[а]/R[м]=0.42B[кГс] E3[Гэв] I[А]. 

Поток фотонов – полное число фотонов всех энергий, излучаемых электронами в 

миллирадиан радиального угла: 

NΣ[фотон/сек·мрад]=1.3·1017E[Гэв]·I[А]. 

Спектральный поток фотонов – поток фотонов на данной длине волны λ в относи-

тельном интервале длин волн ∆λ/λ: 

N(λ)[фотон/сек⋅мрад]=2.46⋅1016⋅I[А]⋅E[Гэв]⋅
λ

λ

λ

λ ∆









c

F =0.19 NΣ·
λ

λ

λ

λ ∆









c

F , 

где 








c

F
λ

λ
 – универсальная спектральная функция. 
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1.2. Оборудование экспериментальных станций порошковой дифракто-

метрии. 

 Первые эксперименты по порошковой дифрактометрии с использованием СИ 

были выполнены в 1976 году в Гамбурге на источнике СИ DESY методом энергодис-

персионной дифракции [18]. Образец облучали высококоллимированным полихрома-

тическим пучком СИ, а дифракционная картина регистрировалась полупроводнико-

вым детектором, установленным под фиксированным углом к падающему пучку, как 

зависимость дифрагированной интенсивности от энергии фотонов. Такой метод удо-

бен для исследования образцов, находящихся в экстремальных состояниях, например, 

в ячейке высокого давления [19]. Разрешение ∆d/d в этом случае лимитируется энер-

гетическим разрешением полупроводникового детектора и не превышает обычно зна-

чений 5·10-3. Разумеется, такого разрешения недостаточно для прецизионных струк-

турных исследований, поэтому задачи, связанные с определением структурных пара-

метров образца с высокой точностью, необходимо решать с использованием моно-

хроматического излучения с соответствующей степенью монохроматизации. 

 Первичный пучок СИ обладает высокой естественной коллимацией, его расхо-

димость зависит от энергии заряженных частиц в накопителе и составляет, как прави-

ло, десятые доли миллирадиана [20]. Угловая расходимость пучка СИ и качество при-

меняемых диспергирующих элементов определяют ширину полосы пропускания мо-

нохроматора, или иными словами степень монохроматизации излучения. Для рентге-

новского излучения диспергирующими элементами могут быть кристаллические ре-

шетки, обладающие достаточной степенью устойчивости как к радиационным, так и 

тепловым нагрузкам. В качестве монохроматоров в жестком рентгеновском диапазо-

не энергий фотонов наиболее широко применяются совершенные кристаллы кремния 

[21–23]. Сочетание малой угловой расходимости пучка СИ и совершенства кремние-

вого монокристалла позволяет, используя даже плоский (неизогнутый) кристалл, по-

лучать степень монохроматизации на уровне (2-3)·10-4. Основные схемы монохрома-

тизации СИ были разработаны еще в конце 70-х годов прошлого столетия, и с тех пор 

практически не изменились. Многообразию монохроматоров СИ на основе кремние-

вых кристаллов посвящены несколько обзоров [24–27]. 

 Недавно стали доступны синтетические алмазы размерами, достаточными для 

создания из них оптических элементов монохроматоров. Теоретические оценки эф-

фективности алмазных монохроматоров были представлены в [28], первый опыт 
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практического применения алмазов для монохроматизации пучка СИ осуществили в 

Европейском Центре Синхротронного излучения ESRF в Гренобле, Франция [29–31]. 

Впоследствии алмазные монохроматоры были установлены на ондуляторных каналах 

высокой яркости на источниках APS, США [32], и Spring-8, Япония [33; 34]. Алмаз 

обладает большой теплоемкостью, хорошей теплопроводностью, устойчив к воздей-

ствию рентгеновского излучения, поэтому алмазные монохроматоры представляются 

идеальными для применения на высокоинтенсивных пучках СИ. Фактором, лимити-

рующим широкое распространение кристаллов алмаза для монохроматизации излу-

чения, является, очевидно, их высокая стоимость. 

 Как бы ни была мала угловая расходимость пучка СИ в вертикальной плоско-

сти, она все же значительно превышает угловые ширины рефлексов совершенных 

кристаллов германия, кремния и алмаза. Именно она ограничивает степень монохро-

матизации значением ∆λ/λ=α·ctgΘ, где α – расходимость пучка СИ, а Θ – угол паде-

ния излучения на монохроматор. Улучшить этот показатель без применения узких 

коллиматоров и практически без потерь интенсивности можно, лишь уменьшив вели-

чину расходимости пучка. Это достигается путем введения в оптическую систему ка-

нала СИ изогнутых зеркал полного внешнего отражения (ПВО). Соответствующим 

изгибом зеркала можно добиться практически нерасходящегося пучка, и в этом слу-

чае энергетическое разрешение монохроматора повышается до значений 10-5–10-6 при 

довольно больших поперечных размерах пучка СИ, что является важным для порош-

ковой дифрактометрии. 

 Зеркала ПВО в оптике пучков СИ играют еще одну важную роль. Как известно, 

явление ПВО наблюдается в случае, когда падающее излучение направлено на по-

верхность зеркала под углом меньше некоторого угла, называемого критическим. Ве-

личина его зависит от материала зеркала и от энергии падающего излучения, таким 

образом, при падении излучения на поверхность под определенным углом в спектре 

отраженного пучка появляется коротковолновая граница – интенсивность высоко-

энергетической компоненты существенно ниже, чем низкоэнергетической. Этот эф-

фект используется в зеркалах ПВО для подавления излучения, отраженного монохро-

матором в высших порядках. 

 Итак, типичная станция для дифракционных исследований поликристалличе-

ских материалов предполагает вертикальную плоскость дифракции в силу поляриза-

ционных характеристик пучка СИ, первичное фокусирующее зеркало ПВО с покры-
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тием из тяжелых металлов, монохроматор двукратного или более отражения для со-

хранения направления первичного пучка, вторичное зеркало ПВО, держатель образца 

и систему детектирования. Образец может представлять собой плоскую пластину или 

заполнять тонкостенный слабо поглощающий рентгеновское излучение капилляр. 

Желательно обеспечить вращение образца для усреднения по ориентациям кристал-

литов. Это становится особенно существенным для крупных кристаллитов размером 

порядка микрона и более. Держателем образца может также служить устройство для 

создания особых условий, например, высоких или низких температур и газовых реак-

ционных сред. 

 

1.3. Дифрактометрия с разрешением по времени. 

 В первых экспериментах по использованию СИ в структурном анализе наибо-

лее привлекательным параметром источника была высокая интенсивность, позволив-

шая повысить чувствительность метода и улучшить временнóе разрешение. Стало 

доступным проведение динамических дифракционных экспериментов с малыми ха-

рактерными временами исследуемых процессов. Современные источники и регистри-

рующая аппаратура позволяют исследовать изменения, происходящие в образце за 

миллисекундные интервалы. Очевидно, именно динамическое поведение фазового 

состава и структуры образца под влиянием внешних условий представляет наиболь-

ший интерес для исследователей, поэтому основная масса публикаций, касающихся 

структурных исследований на СИ, посвящена экспериментам с разрешением по вре-

мени. Интенсивности пучка СИ достаточно для прохождения излучения через вход-

ные и выходные окна химических реакторов и сквозь окружающую образец среду ре-

акционной камеры, так что становится возможным реализовать эксперименты In Situ, 

т.е. непосредственно в условиях химической реакции при высоких температурах и 

повышенных давлениях. В специальном выпуске журнала MRS Bulletin опубликован 

подробный обзор экспериментальных методов In Situ на СИ [35]. 

 Большие потоки фотонов, которые обеспечивает СИ, для успешного выполне-

ния экспериментов требуют адекватной регистрирующей аппаратуры. В некоторых 

случаях детектирование дифрагированного излучения удобно осуществлять в уже об-

суждавшейся энергодисперсионной схеме, однако более распространенной является 

схема с угловой дисперсией, в которой используются разнообразные позиционно-

чувствительные детекторы. Высокая входная интенсивность пучка СИ и быстродей-
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ствие детекторов обеспечивают возможность проведения исследований разбавленных 

или слабо рассеивающих образцов, таких, например, как биологические объекты. В 

работах А.А.Вазиной и др. [36; 37] была отработана методика и выполнен цикл экс-

периментов по исследованию динамики сокращения мышцы лягушки. Рентгенограм-

мы в области малых углов дифракции регистрировались однокоординатным позици-

онно-чувствительным детектором с разрешением по времени 1÷100 мсек/кадр. 

 Дифракционные исследования в режиме реального времени позволяют иссле-

довать динамику процессов, происходящих в твердом теле под действием различных 

условий, фиксировать образование промежуточных короткоживущих твердофазных 

продуктов или следить за движением фронта топохимической реакции. Уникальным 

применением СИ можно считать исследование процессов гидротермального синтеза 

[38; 39], протекающих в автоклавах при высоких температурах и давлениях. В этом 

случае могут быть промоделированы процессы геохимического синтеза природных 

минералов, зарождение и рост цеолитов или металлоорганических каркасов. 

 Поток фотонов, падающий на образец, при прочих равных условиях тем боль-

ше, чем больше спектральная ширина полосы пропускания монохроматора. Следова-

тельно, временнóе разрешение дифрактометра тем выше, чем хуже степень монохро-

матизации пучка СИ. Ухудшение степени монохроматизации ведет к потере углового 

разрешения дифрактометра, поэтому при проведении экспериментов с разрешением 

по времени следует найти баланс между приемлемым угловым разрешением и тре-

буемым разрешением по времени. В таких условиях повышение временнóго разреше-

ния возможно только при повышении входного потока фотонов, которое могут обес-

печить специальные устройства, такие как длинные ондуляторы или лазеры на сво-

бодных электронах. Применение последних может приводить к радиационному по-

вреждению образца вплоть до его разрушения, но с помощью адекватной детекти-

рующей аппаратуры [40–43] возможно регистрировать процессы, предшествующие 

разрушению образца или приводящие к этому разрушению. 

 Если же критичным в данном конкретном исследовании является не временнóе, 

а угловое разрешение, помимо высокой входной интенсивности принципиальную 

роль играет малая угловая расходимость пучка СИ в вертикальной плоскости. 
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1.4. Дифрактометрия с высоким угловым разрешением. 

 Конечным элементом порошкового дифрактометра на СИ, как и в традицион-

ном случае лабораторных источников излучения, является система детектирования. 

Как известно, СИ обладает линейной поляризацией в плоскости орбиты электронов, 

которая в большинстве случаев является горизонтальной. Исключение составляют 

некоторые специфические встроенные устройства, в которых пучок электронов от-

клоняется пространственно периодическим магнитным полем в плоскости, перпенди-

кулярной плоскости накопителя, или движется по спирали [44]. Поэтому излучение из 

поворотных магнитов и горизонтально отклоняющих вигглеров и ондуляторов ли-

нейно поляризовано в горизонтальной плоскости. При отклонении от плоскости ор-

биты излучение приобретает вертикальную компоненту поляризации, доля которой 

составляет не более 20%. Это обстоятельство диктует выбор вертикального располо-

жения плоскости дифракции, так как в вертикальной плоскости рассеянная интенсив-

ность горизонтально поляризованного излучения не зависит от угла рассеяния. 

 Регистрация дифрагированного излучения осуществляется различными устрой-

ствами, чувствительными к ионизирующим излучениям. Это могут быть ионизацион-

ные камеры, сцинтилляционные детекторы, приборы с зарядовой связью, фотодиоды 

или рентгеновские запоминающие экраны. Детекторы могут фиксировать дифрагиро-

ванную интенсивность в одном направлении (точечные детекторы) или в некотором 

пространственном или угловом диапазоне (позиционно-чувствительные одно- или 

двухкоординатные детекторы). Позиционно-чувствительные детекторы применяются 

в основном в экспериментах, требующих разрешения по времени, тогда как для пре-

цизионных исследований используются сканирующие дифрактометры, последова-

тельно измеряющие дифрагированную интенсивность точечными детекторами. Такие 

системы детектирования во многом аналогичны регистрирующим системам традици-

онных лабораторных дифрактометров, однако в случае СИ следует учитывать боль-

шие потоки фотонов, поэтому требуется применение соответствующей электроники, 

способной эти потоки корректно измерять. Сканирующие дифрактометры на СИ 

предполагают несколько различных инструментальных конфигураций, обзор и под-

робный анализ которых приведен в работе Д.Кокса [45].  

 Все применяемые в настоящее время схемы конфигураций сканирующих пре-

цизионных порошковых дифрактометров были предложены в 70 – 80-х годах про-



 23 

шлого века. Если рассматривать их в порядке повышения инструментального разре-

шения, то они составляют следующие три базовые концепции: 

1. Дифрактометр с плоским образцом и узкими входной и приемной щелями был 

разработан и установлен в Stanford Synchrotron Radiation Laboratory (SSRL), Стэн-

форд, США [46]. Разрешение в данном случае определяется размерами коллими-

рующих щелей и расстоянием между образцом и приемной щелью. Минимальная 

ширина рефлекса составляла 0.08º при существенном увеличении интенсивности 

и сокращении, соответственно, времени получения рентгенограммы по сравнению 

с традиционными приборами. Поскольку пучок СИ имеет малую расходимость, 

засвечиваемая площадь образца мала из-за малости входной щели, и для получе-

ния правильного соотношения интенсивностей рефлексов необходимо применять 

эффективные способы усреднения ориентаций частиц в порошке, не ограничива-

ясь вращением плоского образца вокруг нормали к поверхности. Увеличением ра-

диуса дифрактометра и сужением приемной щели можно добиться очень высоко-

го инструментального разрешения, но, в силу конечной, хотя и малой, расходимо-

сти пучка, неизбежны значительные потери светосилы прибора. 

2. Замена узкой приемной щели на горизонтальный плоскопараллельный коллима-

тор малой угловой расходимости [47] позволила увеличить размер входной щели, 

а вместе с ней интенсивность пучка и освещаемую поверхность образца. Способ 

усреднения ориентаций кристаллитов перестал быть столь критическим как в пре-

дыдущем случае. При этом улучшилось и разрешение, и ширина рефлексов со-

ставляла уже ~0.05º. Дифрактометр с такой схемой был также разработан в SSRL, 

а впоследствии аналогичные приборы появились в HASYLAB, Гамбург, и в SRS, 

Дарсбери [48; 49]. 

3. В третьей схеме дифрактометра роль узкой приемной щели играет плоский со-

вершенный кристалл–анализатор, установленный под углом Брэгга непосредст-

венно перед детектором. Такая схема была предложена в Cornell High Energy 

Synchrotron Source (CHESS) в 1983 году [50], а в 1984 году были проведены де-

тальная ее проработка и исследование инструментальных характеристик дифрак-

тометра [51]. Кристалл–анализатор, обычно Si(111) или Ge(111), обеспечивает 

очень высокое инструментальное разрешение и ширину рефлексов ~0.01-0.03º в 

большом диапазоне углов 2Θ. Кроме того, эта и предыдущая схемы дифрактомет-

ра нечувствительны к таким ошибкам юстировки, как смещение образца от центра 
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гониометра и нарушение соотношения Θ–2Θ, ведущие в лабораторных дифракто-

метрах к дефокусировке и, в конечном итоге, уширению и смещению дифракци-

онных линий. Интересно отметить также, что, используя такую схему дифракто-

метра, стало возможным получить рентгенограмму объекта, совершающего дви-

жение в небольших пределах вдоль первичного пучка – лопастей турбины, вра-

щающейся со скоростью 5·104 об/мин [52]. В этой работе изучались механические 

напряжения, возникающие в алюминиевых лопастях турбины при ее вращении. 

Когда лопасть турбины пересекает входной монохроматический пучок, область 

падения пучка на лопасть движется по ее поверхности, вызывая параллельное 

смещение дифрагированного пучка. Дифрагированный пучок движется по по-

верхности кристалла-анализатора и, отражаясь от него, попадает в детектор в слу-

чае, если анализатор находится под Брэгговским углом к дифрагированному пуч-

ку. Если это условие не выполняется, детектор фиксирует нулевую интенсив-

ность. Было зарегистрировано смещение рефлекса (333)/(511) алюминиевого 

сплава примерно на 0.16º для угла 2Θ≈135º вследствие возникновения напряже-

ний под действием сил инерции. Такое угловое смещение рефлекса стало резуль-

татом относительного изменения соответствующего межплоскостного расстояния 

(и, следовательно, параметра решетки) сплава ∆d/d~1.2·10-3. 

 Первые две конфигурации, разумеется, не устраняют проблем, связанных с 

флюоресценцией, тогда как применение кристалла–анализатора полностью ее подав-

ляет. Именно с целью избавления от флюоресцентного излучения и был впервые 

применен плоский совершенный кристалл-анализатор на дифрагированном пучке. 

Попутно было обнаружено, что зарегистрированные рефлексы имеют очень малую 

ширину, и с того времени схема дифрактометра с кристаллом-анализатором начала 

широко применяться в различных центрах СИ. Тем не менее, излучение, отраженное 

монохроматором в высших порядках дифракции остается, и его по-прежнему необхо-

димо подавлять, как правило, с помощью плоских или фокусирующих зеркал ПВО. 

 В 1986 году в Лаборатории Дарсбери был проведен семинар, посвященный 

рентгеновской и нейтронной порошковой дифракции высокого разрешения. Были 

представлены сообщения о дифрактометрах в различных центрах синхротронных и 

нейтронных исследований и о выполненных на них экспериментах. Материалы этого 

семинара были опубликованы в виде сборника статей [53] издательством Trans Tech 

Publications. В 1987 году было предложено теоретическое обоснование и сформули-
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рованы принципы дизайна порошкового дифрактометра высокого разрешения на 

синхротронном излучении [54]. Обсуждены различные конфигурации с точки зрения 

баланса между разрешением и светосилой прибора. 

 В настоящее время практически во всех центрах СИ в мире существуют экспе-

риментальные станции, предназначенные для рентгенодифракционных исследований 

поликристаллических материалов с высоким угловым разрешением. Как правило, 

реализуются инструментальные конфигурации, предполагающие использование 

плоского совершенного кристалла-анализатора на дифрагированном пучке. 

 В качестве примеров уже ставших классическими схем дифрактометров можно 

привести станцию MCX [55] на источнике Elettra, Триест, Италия, станцию PDIFF 

[56], источник ANKA в Карлсруэ, Германия, дифрактометр в центре СИ LNLS [57], 

Бразилия, или установку на накопительном кольце в Австралийском исследователь-

ском центре [58], Клейтон, Австралия. В данных случаях дифрактометры представ-

ляют собой сканирующие приборы с одним каналом регистрации и возможностью 

выбора режима работы – высокоразрешающий с кристаллом-анализатором или с уме-

ренным разрешением, но повышенной чувствительностью, с традиционной приемной 

щелью перед детектором. К категории одноканальных дифрактометров можно отне-

сти и многоцелевую станцию CRISTAL [59] в Лаборатории Synchrotron SOLEIL, 

Франция, оборудованную 4-кружным гониометром, предназначенным для исследова-

ния как монокристаллов, так и порошковых материалов. 

 В некоторых случаях оказывается предпочтительным использование излучения 

с малой длиной волны. Высокоэнергетичные фотоны обладают большей проникаю-

щей способностью, поэтому они более пригодны в тех случаях, когда образец нахо-

дится в изолированном объеме, например, в ячейке высокого давления. Кроме того, 

использование коротковолнового излучения увеличивает диапазон регистрируемых 

векторов рассеяния и позволяет детектировать рефлексы с большими индексами 

Миллера. С другой стороны, применение жесткого излучения накладывает особые 

требования на средства монохроматизации, как правило, в этом случае в качестве ра-

бочего варианта выбирают схему «по Лауэ», т.е. «на прохождение». В качестве при-

мера можно привести дифрактометр [60], смонтированный на ондуляторном канале 

P02 в лаборатории DESY, Гамбург, Германия, на накопителе PETRA III. 

 Следующим шагом в развитии аппаратуры для прецизионных исследований 

поликристаллов стало создание многоканальных дифрактометров. Впервые такую 
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схему предложили и реализовали в Европейском Центре Синхротронного Излучения 

ESRF, Гренобль, Франция [61]. Первоначально дифрактометр разместили на канале 

BM16, принимающем излучение из поворотного магнита, затем он был перенесен на 

ондуляторный канал ID31. Девять сцинтилляционных счетчиков расположены на уг-

ловом расстоянии друг от друга ≈2º, и перед каждым из них установлены Ge(111) 

анализаторы. Кристаллы закреплены на поворотном столике, так что для настройки 

всех анализаторов при изменении длины волны излучения достаточно только поворо-

та этого столика [62]. Поворотный столик, в свою очередь, крепится на плече 2Θ 

мощного прецизионного гониометра. Такая многоканальная схема позволяет повы-

сить эффективность дифрактометра пропорционально количеству каналов и приме-

нять высокоразрешающую дифрактометрию в том числе и в исследованиях динами-

ческих процессов, протекающих с умеренными скоростями. В Аргоннской Нацио-

нальной Лаборатории на источнике СИ Advanced Photon Source, США, работает 12-

канальный дифрактометр высокого разрешения [63; 64], принимающий излучение из 

поворотного магнита (станция 11-BM). Дифрактометр высокого разрешения с пятью 

каналами регистрации действует в Swiss Light Source, Швейцария [65]. Схема, разра-

ботанная в ESRF, применена практически без изменений на станции MSPD [66] 

(Materials Science and Powder Diffraction) в Центре Синхротронного Излучения ALBA, 

Барселона, Испания. 

 В Центре Синхротронного Излучения DIAMOND, Великобритания, система 

детектирования дифрактометра высокого разрешения на канале СИ I11состоит из пя-

ти блоков, каждый из которых представляет собой уже упоминавшуюся 9-канальную 

конструкцию [67; 68]. Очевидно, что такой подход увеличивает эффективность ди-

фрактометра еще в пять раз по отношению к дифрактометру в ESRF. На сегодняшний 

день этот прибор является наиболее совершенным рентгеновским дифрактометром 

высокого разрешения в мире (Рис.1). Фрагмент рентгенограммы стандартного образ-

ца кварца SRM 1878a в области сильного перекрывания рефлексов, полученной на 

дифрактометре I11 в DIAMOND, показан на Рис.2. 
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Рис.1. Общий вид и система детектирования дифрактометра на канале I11 ис-

точника СИ DIAMOND. 

 

 Проводились также эксперименты по использованию позиционно-

чувствительных детекторов для прецизионных структурных исследований. В 1987-88 

годах в лаборатории HASYLAB применили плоский координатный детектор, уста-

новленный так, чтобы регистрировать дифрагированную интенсивность одновремен-

но в диапазоне углов 2.7º по 2Θ. Данные были получены сканированием в большом 

угловом интервале с шагом 1.7º для того, чтобы перекрывались отдельные фрагменты 

рентгенограммы и учитывались искажения на краях детектора. Полуширина рефлек-

сов определялась главным образом соотношением между шириной входного колли-

матора и радиусом дифрактометра и составляла ~0.03º, что вполне достаточно для 

разделения перекрывающихся рефлексов, решения структуры и ее уточнения по ме-

тоду Ритвельда [69; 70]. Эта работа была выполнена с использованием образцов с из-

вестной структурой и носила чисто методический характер. Дальнейшее развитие де-

тектирующей аппаратуры и математических ме-

тодов обработки первичных экспериментальных 

данных привело к появлению порошковых ди-

фрактометров на базе одно- и двухкоординатных 

позиционно-чувствительных детекторов с по-

вышенным разрешением. В Центре СИ Spring-8, 

Япония, на дифрактометре с большим радиусом 

активно применяются рентгеновские запоми-

нающие экраны (Image Plates) [71; 72], получено 

хорошее угловое разрешение, дифрактометр ос-

 

Рис.2. Фрагмент рентгенограм-

мы стандартного образца кварца 

SRM 1878a, полученной на ди-

фрактометре высокого разреше-

ния в DIAMOND 
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нащен высоко- и низкотемпературными камерами для проведения динамических экс-

периментов. Есть аналогичные приборы и в других центрах СИ [73]. Рентгеновские 

запоминающие экраны обладают замечательными свойствами, в том числе неограни-

ченным динамическим диапазоном, однако они не очень удобны при работе с сильно 

поглощающими и флюоресцирующими образцами. 

 

1.5. Дифракционные эксперименты с высоким разрешением. 

 Со времени начала создания дифрактометров для прецизионных исследований 

поликристаллов на СИ различными группами исследователей в различных центрах 

СИ проведено огромное количество экспериментов, и число опубликованных работ, 

как по методике эксперимента, так и по определению неизвестных структур из дан-

ных порошковой дифракции на СИ оценивается в несколько сотен. И если в середине 

80-х годов проводились лишь пробные эксперименты с хорошо изученными вещест-

вами [74–76], то в конце десятилетия с использованием таких дифрактометров реша-

ли сложные структуры, такие, как, например, структура тетрагонального 

[Si64O128]·4C10H17N, (пространственная группа I41/amd, a=1.0239 нм, c=3.4383 нм, 

число уточняемых параметров 47), определённая с применением прямых методов 

[77], что продемонстрировало прекрасные возможности дифрактометров на СИ. 

 Среди работ, выполненных на СИ в девяностых годах прошлого столетия, сле-

дует отметить эксперименты в NSLS, Брукхейвен, США по определению структуры 

фуллеренов различного состава – K3-xC60 [78], C60Br24[Br2]2 [79], а также орторомбиче-

ского Bi2CdGeO6 [80]. В Дарсбери, Великобритания, на дифрактометре высокого раз-

решения были исследованы структуры сложных молекулярных кристаллов – 

Sb(C6H5)3Br2, Bi(C6H5)3Br2 и 4-хлоро-,2,6-диметилфенола [81]. С использованием пря-

мых методов решена структура оксалата бария [82]. 

 Развитие метода порошковой дифрактометрии высокого разрешения дало воз-

можность получать экспериментальные данные не только для образцов, находящихся 

при нормальных условиях, но также и для объектов при высоких или низких темпера-

турах в различных атмосферных средах [83; 84]. В этой связи представляет интерес 

исследование материалов, перспективных для использования в качестве электродов 

топливных элементов или кислородных мембран для окислительных реакторов. Как 

правило, такие материалы работают при высоких температурах на границах раздела 

областей с разным парциальным давлением кислорода. Большое внимание в послед-
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нее десятилетие привлекают сложные оксиды со структурой типа перовскита [85], 

обладающие смешанной электронно-ионной проводимостью, термической и механи-

ческой устойчивостью. Структурные исследования таких систем проводятся как при 

обычных условиях для контроля синтеза материала или фазовых и структурных из-

менений в результате какого-либо воздействия, так и непосредственно в условиях вы-

соких температур и газовых сред [86; 87]. Изменение кислородной стехиометрии в 

таких системах сопровождается слабым изменением параметров элементарной ячейки 

[88], и для разделения термического и химического вкладов в коэффициент расшире-

ния материала необходимо использовать дифрактометрию высокого разрешения.  

 Применение кристалла-анализатора (или плоскопараллельного коллиматора) 

позволяет проводить эксперименты, когда входной монохроматический пучок падает 

на образец под малым углом, а дифракционная картина регистрируется во всем угло-

вом диапазоне. Такая методика носит название дифракции в скользящем падении. 

Для поликристаллических материалов этот способ дает возможность исследовать 

структуру, фазовый состав и микроструктуру тонкого приповерхностного слоя [89], 

оценивать чистоту и степень шероховатости поверхности [90], для тонких пленок и 

эпитаксиальных слоев – проводить диагностику гетероструктур [91; 92], в том числе 

и в процессе их роста. 

 Для источника СИ азимутальная расходимость первичного монохроматическо-

го пучка не превышает обычно 1 миллирадиана, т.е. является пренебрежимо малой. 

Азимутальная расходимость дифрагированного пучка ведет к асимметричному уши-

рению и смещению дифракционных линий, зависящему от угла дифракции. В облас-

ти углов 2Θ<90º рефлексы асимметричны и смещены в сторону меньших углов, при 

2Θ>90º – в обратную. В экспериментах по порошковой дифракции интенсивность 

рассеяния на углы, близкие к 2Θ~180º, регистрируется редко, тогда как дифракцион-

ная картина в малых углах представляет определенный интерес. Ограничив азиму-

тальную расходимость дифрагированного пучка, на дифрактометре высокого разре-

шения можно с хорошей точностью получать рентгенограммы образцов с большими 

параметрами элементарной ячейки, основные рефлексы которых сосредоточены в ма-

лоугловой области. Таковыми являются, например, соли жирных кислот, а также ме-

зоструктурированные силикатные и элемент-силикатные материалы или металл-

органические каркасы (Metal-Organic Frameworks, MOFs) [93–96]. Угловой диапазон, 

в котором наблюдаются рефлексы длиннопериодных структур, находится в промежу-
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точной области между малоугловым и широкоугловым рассеянием, и отсутствие 

аберраций, обеспечиваемое кристаллом-анализатором (или плоскопараллельным кол-

лиматором), может определяющим образом повысить точность получаемых струк-

турных параметров. Так, определение и уточнение структуры металл-органического 

каркаса MIL-101 потребовало высокоточных экспериментальных данных в диапазоне 

углов 2Θ=1÷98º с шагом по углу 0.005º на длине волны излучения 1.250071 Å, полу-

ченных на канале ID31 в ESRF [97]. 

 Развитие экспериментальных методик, создание новых дифрактометров на базе 

прецизионной механики и электроники, введение в действие специализированных ис-

точников СИ привело к тому, что рентгеновская дифрактометрия с использованием 

СИ приобрела уже практически рутинный характер. Ежегодно в различных центрах 

СИ выполняются десятки работ по исследованию структуры поликристаллических 

материалов, полученные результаты публикуются на сайтах центров СИ, в периоди-

ческой печати, представляются на различных конференциях. Диапазон объектов ис-

следований включает весьма разнообразные классы, от слабо упорядоченных систем, 

какими являются, например, катализаторы, до высокоорганизованных структур с 

большими областями когерентного рассеяния. Метод рентгеновской дифракции на 

СИ достиг чрезвычайно высокого уровня, и следующим шагом в структурном анализе 

поликристаллов будет, по-видимому, использование когерентного излучения, произ-

водимого рентгеновскими лазерами на свободных электронах [98]. 

 

1.6. Явление резонансного (аномального) рассеяния рентгеновского из-

лучения. 

 Обладая непрерывным гладким спектром в широком диапазоне энергий фото-

нов, СИ позволяет в каждом конкретном эксперименте по исследованию структуры 

материалов дифракционными методами выбирать наиболее удобную энергию излу-

чения, а также использовать в структурных исследованиях эффект аномального (или 

резонансного) рассеяния. 

 В классической электродинамике при рассмотрении взаимодействия электро-

магнитных волн с веществом вводится понятие дисперсии диэлектрической прони-

цаемости, т.е. зависимости диэлектрической проницаемости среды ε  от частоты па-

дающей электромагнитной волны ω  [99]. В области очень больших частот такая за-

висимость имеет вид: 
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где N есть число электронов во всех атомах единицы объема вещества, e и m – заряд и 

масса электрона, соответственно. Классическая теория дисперсии предполагает, что 

атомы рассеивают электромагнитное излучение так, как будто они содержат диполи с 

некоторыми определенными собственными частотами 0ω . Эти частоты обычно ото-

ждествляют с частотами поглощения атомов, и формула для диэлектрической прони-

цаемости справедлива для частот, далеких от частот поглощения. Такие диполи мож-

но рассматривать как осцилляторы, у которых происходят простые гармонические 

колебания зарядов ±e с относительным смещением x за время t. В поле падающей с 

частотой ω  волны колеблющийся диполь становится источником рассеянной сфери-

ческой волны с амплитудой на единичном расстоянии: 
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Функция атомного рассеяния (атомный фактор рассеяния) определяется как отноше-

ние амплитуды волны, рассеянной осциллятором, к амплитуде волны, рассеянной 

свободным электроном. Для свободного электрона амплитуда рассеянной волны оп-

ределяется выражением 0
22 )( EmceA −=′ , поэтому функция рассеяния диполя с соб-

ственной частотой 0ω  (функция атомного рассеяния, атомный фактор рассеяния) в 

случае падающей волны с частотой ω  дается выражением: 

ωωω

ω

ik
f

+−
=

22
0

2

. 

Атомный фактор рассеяния однозначно связан с показателем преломления среды n: 
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Если 0ωω << , то показатель преломления больше 1, если 0ωω >> , что обычно имеет 

место для рентгеновского излучения, показатель преломления меньше 1, и при доста-

точно малых углах падения излучения на границу раздела «среда–вакуум» возникает 

упоминавшийся ранее эффект полного внешнего отражения (ПВО). Согласно опреде-

лению, f есть величина комплексная, которую можно представить в виде: 

fiff ′′+′= , βα in −−= 1 , 

так что 
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Тогда у среды будет коэффициент поглощения 0µ  для излучения с частотой ω : 
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где f ′′  есть мнимая часть атомного фактора рассеяния. 

 Действительная и мнимая части атомного фактора рассеяния экспериментально 

могут быть определены различными способами. Например, из спектра поглощения 

можно получить мнимую часть f ′′ , а действительная часть f ′  вычисляется из соот-

ношений Крамерса–Кронига, связывающих между собой действительную и мнимую 

компоненты фактора атомного рассеяния: 
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где интегралы берутся в смысле главного значения по Коши. 

 Эффект аномального рассеяния заключается в изменении фактора рассеяния 

атома при приближении энергии падающего на исследуемый образец излучения к ре-

зонансной энергии (или энергии края поглощения) этого атома. Резонансные энергии 

индивидуальны для каждого химического элемента, поэтому фактор рассеяния опре-

деленного элемента можно селективно изменять, выбирая соответствующую энергию 

падающего излучения. Фактор рассеяния атома удобно представлять в виде суммы 

зависящего от угла рассеяния, но не зависящего от частоты (энергии) падающего из-

лучения нерезонансного члена и зависящих от энергии, но практически не зависящих 

от угла дисперсионных поправок. Такое представление имеет вид: 

)()()(),( 0 EfiEfsfEsf ′′∆+′∆+= , 

где )(0 sf  - не зависящая от энергии часть фактора рассеяния, )(Ef ′∆  и )(Ef ′′∆  - дейст-

вительная и мнимая дисперсионные поправки, λΘ= sin2s – вектор рассеяния. 

 На Рис.3 представлен характерный вид нерезонансной части атомного фактора 

рассеяния никеля, меди и палладия в зависимости от вектора рассеяния, а на Рис.4 

приведены действительная и мнимая дисперсионные поправки в зависимости от энер-

гии излучения для никеля. 
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Рис.3. Зависимость факторов рассея-

ния Ni, Cu и Pd от угла рассеяния. 
Рис.4. Действительная и мнимая диспер-

сионные поправки для Ni в зависимости от 

энергии излучения. 
 

 Аномальная дисперсия. Теоретические основы явления аномальной дис-

персии изложены в книгах Р.Джеймса [99], М.А.Блохина [100], Ё.Васеды [101] и др. В 

1974 году был выпущен сборник статей, посвященных теории и применению эффекта 

аномального рассеяния, под редакцией С.Рамасешана и С.К.Абрахамса [102], а в 1994 

году вышла книга “Resonant Anomalous X-ray Scattering. Theory and Applications” под 

редакцией Г.Матерлика [103]. Характер взаимодействия рентгеновского излучения с 

веществом в области резонансной дисперсии представляет интерес как с фундамен-

тальной точки зрения [104–106], так и с точки зрения весьма разнообразных примене-

ний резонансных эффектов в исследовании структуры конденсированного состояния 

[107–110]. В июне 2011 года во Франции была проведена конференция Resonant 

Elastic X-ray Scattering in Condensed Matter [111], на которой были представлены со-

временные результаты по теории и применению эффекта резонансного рассеяния. 

 Как правило, инструментальная конфигурация дифрактометра на СИ для экс-

периментов с использованием эффекта резонансного рассеяния не отличается от кон-

фигурации дифрактометра высокого разрешения. Подавляющее большинство станций 

дифрактометрии высокого разрешения в синхротронных центрах позволяют прово-

дить эксперименты с аномальным рассеянием. Тем не менее, применение эффекта ре-

зонансного рассеяния сопряжено с некоторыми экспериментальными трудностями. 

Во-первых, накладываются существенные ограничения на степень монохроматизации 

излучения. Полоса пропускания монохроматора представляет собой функцию рас-

пределения по энергиям с малой шириной и «крыльями» в стороны низких и высоких 
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энергий. В то же время, ширина электронного уровня также имеет конечное значение, 

и при перекрывании этих «крыльев» возникает нежелательное поглощение излучения 

в образце и, следовательно, уменьшение дифрагированной интенсивности. Чтобы ми-

нимизировать влияние «крыльев», используют обычно монохроматоры многократно-

го отражения [22]. Во-вторых, вблизи края поглощения действительная часть диспер-

сионной поправки существенным образом зависит от энергии, поэтому очень важно, 

чтобы энергия излучения оставалась постоянной на протяжении времени накопления 

рентгенограммы. В третьих, величина изменения дифрагированной интенсивности 

вблизи края поглощения обычно не превышает 20% для чистого элемента и падает 

пропорционально его концентрации в образце. Следовательно, для накопления удов-

летворительной статистики требуется высокая входная интенсивность и довольно 

продолжительное время экспозиции в точке. Поэтому дифрактометры, предназначен-

ные для использования эффекта резонансного рассеяния, предпочтительнее распола-

гать на ондуляторных каналах, хотя в некоторых случаях бывает достаточно излуче-

ния из поворотного магнита такого источника, как, например, ESRF, Spring-8 или 

APS. Так, на канале BM2 в ESRF были выполнены чрезвычайно тонкие эксперименты 

по исследованию квантовых точек с применением эффекта резонансной дифракции 

[112]. 

 

1.7. Использование эффекта аномального рассеяния в структурных ис-

следованиях. 

 Многоволновая Аномальная Дифракция (МАД). В общем случае разни-

ца интенсивностей, измеренных на двух энергиях излучения в области резонанса, да-

ется выражением: 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )










−∆−∆+











+∆−∆−=∆

∑ ∑

∑∑

−−−

−−−

j i

xxik

i

xxik

j

j

xxik

j

i

xxik

i

aiaj

ajai

efefffi

efefffEIEII

"
1

"
2

'
1

'
212 ~

, 

где fa – нерезонансная часть фактора рассеяния резонансно рассеивающего атома, '
1f∆ , 

'
2f∆ , "

1f∆ , "
2f∆  - действительные и мнимые дисперсионные поправки к фактору рассея-

ния резонансно рассеивающего атома для двух энергий излучения, fi, fj – факторы 

рассеяния остальных атомов в структуре, k – вектор рассеяния 4πsinΘ/λ, xi, xj – коор-

динаты входящих в структуру атомов. Суммирование ведется по всем атомам в 
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структуре. Если из эксперимента получить модули структурных амплитуд и величи-

ны изменения их фаз при изменении фактора рассеяния определенного сорта атомов, 

можно определить значение фазы резонансно рассеивающего атома. Для этого требу-

ется точное измерение интенсивностей дифракционных пиков для как минимум трех 

энергий излучения, так, чтобы обеспечить максимальную разницу '
1

'
2 ff ∆−∆  при малом 

изменении мнимой части и максимальную разницу "
1

"
2 ff ∆−∆  при малом изменении 

действительной дисперсионной поправки [113; 114]. Этот метод, получивший назва-

ние Многоволновой Аномальной Дифракции (Multi-wavelength Anomalous Diffraction, 

MAD), эффективно используется в исследованиях структур больших биологических 

молекул. 

 Diffraction Anomalous Fine Structure (DAFS). Метод DAFS сочетает в од-

ном эксперименте рентгеновскую дифракцию и спектроскопию поглощения. В этом 

методе структурную информацию о дальнем порядке, содержащуюся в дифракцион-

ных картинах, дополняет чувствительная к химическому составу и локальной струк-

туре рентгеновская спектроскопия поглощения. Суть метода заключается в измере-

нии зависимости интенсивности дифракционных рефлексов от энергии падающего 

излучения как в области до края поглощения определенного химического элемента, 

так и за его порогом ионизации (область XANES). Интенсивность отдельного рефлек-

са испытывает осцилляции, подобные осцилляциям поглощенной интенсивности в 

абсорбционной спектроскопии. Анализируя характер изменения интенсивности ин-

дивидуального рефлекса или группы рефлексов с энергией излучения, можно полу-

чить информацию о локальном окружении резонансно рассеивающего атома в опре-

деленной кристаллографической позиции. И хотя теоретические основы метода DAFS 

были сформулированы в 50-е годы прошлого века, и первые отдельные эксперименты 

проводились в 80-х годах, интенсивное развитие и применение метод получил в по-

следние 20 лет [115; 116] после появления источников СИ 3-го поколения [117–119]. 

 Повышение контраста. В области энергий до края поглощения существен-

ную роль играет действительная часть дисперсионной поправки, тогда как мнимая 

часть невелика, практически постоянна и резко возрастает при переходе энергии из-

лучения за край поглощения данного элемента. В таком случае разность интенсивно-

стей, измеренных вблизи и вдали от края поглощения со стороны низких энергий, оп-

ределяется действительной частью дисперсионной поправки. Если в исследуемом ма-

териале присутствуют атомы с близкими атомными номерами, для повышения кон-
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траста при слабом поглощении может быть применено явление аномального рассея-

ния [120; 121]. Селективное изменение фактора рассеяния одного из типов атомов по-

зволяет по изменению интенсивности дифракционных максимумов локализовать в 

структуре атомы данного типа и увеличить контраст между атомами с близкими 

атомными номерами. Тот же принцип позволяет различать в структуре атомы одного 

элемента, находящиеся в разных степенях окисления, поскольку в этом случае энер-

гии краев поглощения этих атомов отличаются вследствие химического сдвига уров-

ня [122–124]. 

 Применительно к рентгенофазовому анализу, эффект аномального рассеяния 

может помочь в идентификации определенной фазы, например, при значительном пе-

рекрывании рефлексов двух различных фаз, одна из которых содержит аномально 

рассеивающие атомы [108]. 

 Парциальные функции радиального распределения электронной 

плотности. При исследовании слабо окристаллизованных, высокодисперсных и 

аморфных материалов разностная интенсивность рассеяния вблизи и вдали от резо-

нанса со стороны низких энергий ( )sI∆  может быть выражена через парциальные 

функции радиального распределения электронной плотности )(rAaρ  вокруг атомов 

определенного сорта: 

( ) ( )
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где An  - концентрация резонансно рассеивающих атомов в образце, a0ρ  – средняя 

электронная плотность нерезонансных атомов, ( )sfA

0  – нерезонансная часть фактора 

рассеяния атома A, ( )sfa  -факторы рассеяния остальных атомов в образце. Парциаль-

ная функция радиального распределения атомов ρAa r( )  получается преобразованием 

Фурье разностной интенсивности рассеяния: 
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где ak  – эффективное число электронов атома a, 0ρ  – средняя электронная плотность 

в образце. 

 Традиционный метод радиального распределения электронной плотности дает 

в результате набор всех парных корреляционных функций (парциальных функций ра-

диального распределения электронной плотности), присутствующих в данном образ-
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це. При этом не имеется каких-либо принципиальных ограничений на количество ре-

гистрируемых координационных сфер. Использование эффекта аномального рассея-

ния существенно развивает данный метод, придавая ему селективность по химиче-

ским элементам [125–129]. Некоторым недостатком метода РРЭП с использованием 

эффекта аномального рассеяния следует считать его практическую непригодность для 

исследования окружения относительно лёгких атомов, например, атомов 3d-

переходных металлов. Как известно, в традиционном методе РРЭП обычно исполь-

зуют излучение с малой длиной волны (MoKα, AgKα) для увеличения диапазона век-

торов рассеяния и, следовательно, повышения разрешающей способности метода. 

Поскольку края поглощения лёгких элементов лежат в области энергий <10–11 кэВ, 

рабочая энергия излучения соответствует энергии края поглощения, диапазон 

s=2sinΘ/λ в этом случае оказывается малым, вследствие чего координационные пики 

на кривой РРЭП получаются размытыми. Наилучшие результаты применения метода 

РРЭП с использованием эффекта аномального рассеяния следует ожидать при иссле-

довании окружения атомов, энергии ионизации 1s-уровня которых лежат в области от 

20 до 60 кэВ (0.06–0.02 нм). Казалось бы, это обстоятельство сужает круг возможных 

объектов исследований, исключая из него элементы тяжелее гафния. Но эффект ано-

мального рассеяния проявляется как вблизи K–края поглощения, так и вблизи L–

краёв, поэтому в таком диапазоне энергий можно использовать методику практически 

для всех элементов, за исключением тех, что расположены до 5 периода Таблицы 

Менделеева. 

 Перечисленными примерами не исчерпывается применение эффектов резонан-

са в структурных исследованиях. Обширный класс представляют работы, связанные с 

анизотропией дисперсионных поправок, вызывающей появление запрещенных реф-

лексов [130; 131], магнитным рассеянием, различного рода зарядовыми или магнит-

ными упорядочениями [132–135]. Теоретически показано, что такого рода эффекты 

могут быть зарегистрированы на поликристаллических и даже аморфных образцах 

[136], но экспериментальные исследования выполняются с использованием монокри-

сталлов, поэтому в данном случае представляют лишь общеобразовательный интерес. 

Заключение к Главе 1.  

 За прошедшие после первых экспериментов 50 лет СИ нашло разнообразные 

применения как в научно исследовательских, так и в технологических областях. Поя-

вились специализированные накопительные кольца, параметры которых оптимизиро-
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ваны для использования СИ. Количество статей в научных журналах, посвященных 

результатам, полученным с использованием СИ, в год превышает тысячу. Междуна-

родный Союз Кристаллографов с 1994 года издает Journal of Synchrotron Radiation, в 

российском издательстве «Наука» выходит журнал «Поверхность: Рентгеновские, 

синхротронные и нейтронные исследования». Ежегодно проводятся международные 

и национальные конференции по использованию СИ. Степень совершенства источни-

ков СИ и разнообразной оптической и регистрирующей аппаратуры достигли уже 

очень высокого уровня. И хотя в мире разрабатываются и создаются источники чет-

вертого поколения на базе лазеров на свободных электронах и ускорителей-

рекуператоров, возможности действующих источников СИ, в том числе и в области 

дифрактометрии поликристаллов, еще в течение долгого времени не будут исчерпа-

ны. Поэтому развитие и применение рентгенодифракционной аппаратуры и методик, 

основанных на использовании СИ, по-прежнему остается актуальным и востребован-

ным. Предлагаемая работа направлена на создание инструментально-методического 

рентгенодифракционного комплекса на базе экспериментальных станций на каналах 

№2 и №6 вывода СИ накопителя электронов ВЭПП-3 в Сибирском Центре Синхро-

тронного и Терагерцового Излучения и решение с его помощью ряда актуальных ис-

следовательских задач. 
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ГЛАВА 2. АППАРАТУРА И МЕТОДЫ РЕНТГЕНОСТРУКТУРНОГО АНАЛИ-

ЗА НА СИНХРОТРОННОМ ИЗЛУЧЕНИИ В СИБИРСКОМ ЦЕНТРЕ СИ 

 Рентгенодифракционные исследования, описанные в работе, были выполнены 

на источнике СИ ВЭПП-3 в Сибирском Центре Синхротронного Излучения (Инсти-

тут ядерной физики им.Г.И.Будкера Сибирского отделения РАН). 

2.1. Характеристика источника СИ 

 Источником СИ на накопителе электронов ВЭПП–3 служит трёхполюсный 

вигглер с полем 2 Тл. Энергия электронов в накопителе 2.0 ГэВ, средний ток 100 мА 

[137]. Оценка интенсивности, расходимости пучка СИ и критической длины волны 

излучения даёт следующие значения: 

— критическая длина волны λc=0.25 нм 

— спектральный поток фотонов при λ~0.15–0.2 нм и ∆λ/λ~10-4 
N=5·109 фо-

тон/сек·мрад; 

— вертикальная расходимость пучка СИ при λ~0.15–0.2 нм δψ~0.25 мрад. 

 Согласно экспериментальной оценке, значение спектрального потока фотонов 

N~3·109 фотон/сек·мрад. 

2.2. Экспериментальная станция на канале №2 вывода СИ накопителя 

электронов ВЭПП-3 

 Установка для прецизионных дифракционных исследований поликристалличе-

ских материалов, смонтированная на канале №2 вывода синхротронного излучения 

накопителя электронов ВЭПП–3М в Сибирском Центре Синхротронного Излучения 

(Институт Ядерной Физики СО РАН) и включающая в себя систему коллимации, мо-

нохроматор, дифрактометр, радиационную защиту и систему автоматизации экспе-

римента, носит название «станция “Аномальное Рассеяние”» [138]. Данный параграф 

посвящён описанию конструкции станции “Аномальное Рассеяние” и её технических 

характеристик. 

2.2.1. Описание станции «Аномальное Рассеяние» 

 Общая схема станции “Аномальное Рассеяние” представлена на Рис. 2.1.1. По-

скольку СИ в плоскости орбиты электронов (горизонтальной плоскости) имеет ли-

нейную поляризацию, выбрана вертикальная плоскость дифракции. Апертура входно-

го пучка СИ формируется горизонтальными и вертикальными входными танталовы-

ми щелями, имеющими размеры соответственно ~0.1÷2.5 и 5 мм. Расстояние от точки 
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излучения до входных щелей станции ~10 м. Для монохроматизации первичного “бе-

лого” пучка СИ используется совершенный плоский кристалл Si с прорезью по рабо-

чей плоскости 111. Такой кристалл обеспечивает получение монохроматического из-

лучения в диапазоне длин волн от 0.05 до 0.4 нм со степенью монохроматизации 

∆λ/λ~(1–3)·10-4. За монохроматором установлена горизонтальная фоновая щель и тан-

таловая ловушка прямого пучка, прошедшего сквозь кристалл. Мониторирование ин-

тенсивности входного монохроматического пучка осуществляется сцинтилляцион-

ным детектором «сцинтиллятор NaI(Tl) – фотоумножитель ФЭУ–130» по интенсив-

ности излучения, рассеянного на тонком (1–10 µм) рассеивателе из легкого металла, 

например, алюминия. Детектор имеет амплитудное разрешение ~40% и работает в 

режиме счёта импульсов. Типичное значение интенсивности в мониторе (3–8)·104 фо-

тон/сек в зависимости от тока в накопителе. Кроме того, этот детектор используется 

при настройке монохроматора на нужную длину волны излучения. Для этого на место 

тонкого рассеивателя устанавливается фольга, содержащая элемент, край поглощения 

которого близок к требуемой длине волны, и регистрируется его спектр поглощения 

по флюоресценции. Затем, используя край поглощения как репер, производится на-

стройка монохроматора на нужную длину волны. При этом ошибка как правило не 

превышает (1–5)·10-5 нм. Точное значение длины волны определяется обычно по по-

ложению рефлексов эталонного образца в области больших углов 2Θ~120
о
. 

 Дифрактометр, установленный на станции, создан на базе двух прецизионных 

гониометров производства фирмы Microcontrol, обеспечивающих независимое дви-

жение образца и детектора с минимальным шагом по углу 2Θ=0.001
о
. Регистрация 

дифрагированного излучения осуществляется детектором, аналогичным используе-

мому для мониторирования входного пучка. Сигнал с детектора поступает на вход 

анализатора спектра, пороги дискриминации которого установлены так, чтобы ис-

ключить регистрацию излучения высших гармоник. 

 Управление станцией производится с помощью комплекса автоматизации на 

базе персонального компьютера. Система осуществляет контроль состояния станции 

и обеспечивает сбор данных в процессе эксперимента. 

 Между образцом и детектором установлен плоский совершенный кристалл 

Ge(111), выполняющий функцию анализатора. Как было отмечено ранее, применение 

кристалла-анализатора делает дифрактометр нечувствительным к таким ошибкам юс-

тировки как смещение образца относительно оси гониометра и нарушение соотноше-
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ния Θ–2Θ. Общая схема дифрактометра представлена на Рис.5, а Рис.6 иллюстрирует 

работу кристалла-анализатора. 

 

Рис.5. Общая схема экспериментальной станции на канале №2 вывода СИ накопите-

ля электронов ВЭПП-3. 

 

 

Рис.6. Схема работы кристалла-анализатора. Здесь dM и MΘ  –межплоскостное рас-

стояние и угол Брэгга монохроматора, определяющие рабочую длину волны, S

BΘ2  - 

угол Брэгга рефлекса образца, ( )Θ∆ 2  - отклонение плеча детектора от угла Брэгга. 
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2.2.2. Инструментальные характеристики дифрактометра 

 Вопрос теоретического расчёта инструментального разрешения порошковых 

дифрактометров рассматривался в подробностях многими авторами. Как известно, 

инструментальная функция рентгеновского дифрактометра представляет собой свёрт-

ку углового и спектрального распределения излучения с функциями пропускания 

всех оптических элементов дифрактометра. Наиболее строгий подход к расчёту инст-

рументальной функции дифрактометра с совершенными кристаллами в качестве мо-

нохроматора и анализатора был осуществлён в работе [139] на основе динамической 

теории дифракции. Упрощённые формулы для практических расчётов инструмен-

тальной функции дифрактометра можно найти в [140; 141]. Автор [142] приводит вы-

ражения, численное интегрирование которых даёт не только ширину инструменталь-

ной функции, но и форму её профиля в каждом конкретном случае. Аналитическое 

выражение для инструментального уширения рефлексов получают, предполагая, что 

каждая функция, входящая в свёртку, является функцией Гаусса с соответствующей 

шириной. 

2.2.3. Формулы для теоретического расчёта инструментального разре-
шения дифрактометра 

 Для инструментальной конфигурации станции, изображённой на Рис. 2.1.1 

(монохроматор и анализатор – совершенные кристаллы, монохроматор и анализатор 

антипараллельны образцу) ширина инструментальной функции в зависимости от угла 

2Θ описывается формулой: 
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где ∆a, ∆m, – соответственно, ширины рефлексов анализатора и монохроматора, α – 

расходимость пучка СИ в вертикальной плоскости, Θa, Θm – углы Брэгга анализатора 

и монохроматора, σ3,4=±1 для конфигураций соответственно с параллельными и ан-

типараллельными образцом и анализатором. Это аналитическое выражение получено 

в предположении, что функции пропускания всех оптических элементов, а также уг-

ловое распределение интенсивности пучка СИ имеют гауссову форму. 

 Величины ∆a и ∆m по сравнению с вертикальной расходимостью пучка СИ яв-

ляются пренебрежимо малыми и не играют заметной роли в разрешении дифракто-

метра. Существенный вклад в ширину рефлексов вносит расходимость дифрагиро-

ванного пучка в плоскости, перпендикулярной плоскости дифракции (азимутальная 



 43 

расходимость). Особенно заметен этот вклад в малых углах дифракции. Зависимость 

уширения рефлексов вследствие этой расходимости от угла дифракции описывается 

выражением [141]: 

( ) ( ) ( )∆ Θ Φ Θ ΘH a2 0 25 2
2

= +. ctg tg , 

где Φ – азимутальная расходимость дифрагированного пучка. Предполагая, что фор-

ма этой функции также является гауссовой, это дополнительное уширение можно 

учесть по формуле: 

( ) ( ) ( )( )∆ Θ ∆ Θ ∆ Θ( ) ( ) .2 2 2
2 2 2

= +instr H  

 

2.3. Экспериментальная станция на канале №6 вывода СИ накопителя 

электронов ВЭПП-3 

 Станция, смонтированная на канале №6 вывода СИ накопителя электронов 

ВЭПП-3 предназначена для исследования структуры и структурных превращений в 

твердом теле под воздействием различных внешних условий методами рентгеновской 

дифракции на синхротронном излучении. Эксперименты на станции проводятся с ис-

пользованием монохроматического излучения с дисперсией по углу. В силу поляри-

зационных особенностей СИ плоскость дифракции выбирается перпендикулярно 

плоскости поляризации излучения, то есть вертикальной. Станция включает в себя 

монохроматор и систему коллимации излучения, систему детектирования излучения, 

дифрагированного образцом, рентгеновские камеры, в которых помещается образец и 

могут быть созданы различные условия, а также вспомогательное оборудование. Мо-

нохроматор однократного отражения расположен непосредственно в бункере СИ, ди-

фрактометр и вспомогательное оборудование вынесены в помещение над бункером. 

Общая схема станции представлена на Рис.7. 
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Рис.7. Общая схема экспериментальной станции на канале №6 вывода СИ нако-

пителя электронов ВЭПП-3. 
 

2.3.1. Монохроматор и система коллимации пучка СИ 

 Монохроматизация первичного «белого» пучка СИ осуществляется однократ-

ным отражением излучения от плоского совершенного кристалла с отклонением пуч-

ка в вертикальной плоскости на фиксированный угол. Величина угла определяется 

геометрическими условиями расположения станции и составляет ~30° к медианной 

плоскости накопителя (Рис.8). Рабочая энергия излучения зависит от типа кристалла, 

используемого в качестве монохроматора. На станции применяются три типа кри-

сталлов – Ge(111), Si(111) и Si(220). Кристаллы установлены на гониометре, имею-

щем минимальный шаг по углу 0.00006° и способном совершать полный оборот, так 

что смена кристаллов и, соответственно, рабочей энергии излучения осуществляется 

простым поворотом гониометра на заданный угол. Выбор рабочей энергии диктуется 

условиями эксперимента, возможные значения энергий (длин волн) излучения со-

ставляют 7.162 кэВ (0.1731 нм) для кристалла Ge(111), 7.460 кэВ (0.1662 нм) для 

Si(111) и 12.183 кэВ (0.10176 нм) для Si(220). 
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Рис.8. Внешний вид монохроматора на канале №6. 
 

 Энергетическое разрешение монохроматора зависит от угловой расходимости 

первичного пучка СИ в вертикальной плоскости, которая обратно пропорциональна 

энергии частиц в накопителе, Emce

2~α , где 2
emc  - энергия покоя электрона, E – 

энергия частиц в накопителе, и имеет величину порядка десятых долей миллирадиа-

на. В частности для накопителя электронов ВЭПП-3 с энергией 2 ГэВ α~0.25 мрад. 

Следовательно, энергетическое разрешение, определяемое естественной расходимо-

стью пучка СИ и углом падения излучения на кристалл-монохроматор, 

mctgΘ⋅∆∆ ~λλ ~10-3, Θm~15°. С другой стороны, вертикальная расходимость пучка 

электронов, зависящая от одного из параметров накопительного кольца – вертикаль-

ного эмиттанса, для накопителя ВЭПП-3 не превышает 3·10-5 рад при вертикальном 

размере источника 0.1 мм, и, следовательно, не вносит заметного вклада в расходи-

мость пучка СИ и в энергетическое разрешение. Поэтому для повышения разрешения 

используется выходной коллиматор, ограничивающий вертикальный размер пучка 

СИ. При этом заметно падает интенсивность монохроматического пучка, приходяще-

го на образец, однако для большинства экспериментов ее оказывается достаточно, а 

энергетическое разрешение улучшается до ~10-4 при размере щели коллиматора ~0.1 

мм. 
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 В процессе работы кристалл-монохроматор подвержен радиационной нагрузке, 

поскольку на него падает вся мощность СИ за исключением инфракрасной и оптиче-

ской компонент, которые поглощаются в материале бериллиевых окон, отделяющих 

высокий вакуум накопительного кольца от среднего вакуума в каналах СИ. Радиаци-

онная нагрузка вызывает нагрев кристалла и, как следствие, его тепловое расширение 

и изменение межплоскостных расстояний. Это приводит к слабому, но заметному из-

менению длины волны монохроматического излучения. С течением времени ток в на-

копительном кольце уменьшается, характерное время жизни пучка электронов ~6-8 

часов, соответственно, падает и радиационная нагрузка на кристалл, что ведет к его 

охлаждению. Уменьшение параметра решетки кристалла с температурой влечет за 

собой при фиксированном угле падения излучения на кристалл уменьшение длины 

волны монохроматического излучения. Величина эффекта может составлять до 5·10-4, 

что, в свою очередь, вызовет смещение дифракционных линий образца. Эксперимен-

тальные данные показывают, что сдвиг дифракционных линий, вызванный изменени-

ем тепловой нагрузки на кристалл-монохроматор, в рабочей области углов 

(2Θ∼20÷70°) не превышает ~0.02-0.04°. Это заметная величина, которую следует при-

нимать во внимание при проведении экспериментов, особенно, если образец является 

хорошо окристаллизованным и демонстрирует узкие дифракционные линии. Разуме-

ется, если эксперимент кратковременный, ток в накопителе, а вместе с ним радиаци-

онная нагрузка на кристалл и длина волны излучения, не успевает измениться, но в 

случае длительного эксперимента, время которого сопоставимо со временем жизни 

пучка в накопителе, сдвиг длины волны должен быть учтен. 

 Расстояние от точки излучения до монохроматора ~10 м, от монохроматора до 

входного коллиматора дифрактометра и до образца ~5 м. При таких параметрах опти-

ческой схемы необходима стабильность пространственного положения источника из-

лучения с точностью примерно на порядок лучшей естественной расходимости пучка 

СИ. Стабильность положения пучка СИ обеспечивается специальной системой стаби-

лизации орбиты в накопителе электронов ВЭПП-3 [143]. Система контролирует по-

ложение орбиты электронов, измеряя положение и угол выхода пучка СИ из накопи-

теля. Оцениваемая точность положения орбиты электронов не превышает ±1.5 мкм и 

отклонения вертикального угла ±1 мкрад, что приводит к изменению положения пуч-

ка СИ не более чем ±10 мкм, что вполне удовлетворяет требованиям проводимых 

экспериментов. 
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2.3.2. Системы детектирования 

 На станции предусмотрена возможность использования двух различных систем 

детектирования. Одна из них реализована на базе рентгеновского однокоординатного 

беспараллаксного позиционно-чувствительного детектора ОД-3М-350 и предназначе-

на для быстрой регистрации рентгенограмм в экспериментах с временным разреше-

нием. Вторая представляет собой четырехканальную схему, состоящую из плоских 

совершенных кристаллов-анализаторов и сцинтилляционных детекторов, и может 

быть применена для получения рентгенограмм с высоким угловым разрешением. Ис-

торически вторая схема была реализована раньше, поэтому станция получила свое на-

звание «Прецизионная Дифрактометрия». 

Детектор ОД-3М-350. Рентгеновский однокоординатный позиционно-

чувствительный беспараллаксный детектор ОД-3М-350 [144] был разработан и изго-

товлен в Институте ядерной физики им.Г.И.Будкера СО РАН для проведения ди-

фракционных экспериментов на синхротронном излучении. Детектор представляет 

собой многопроволочную ионизационную камеру, в которой регистрируемый сигнал 

снимается с полосок (стрипов) катодной плоскости. Камера детектора имеет плоское 

бериллиевое входное окно размером 250×10 мм2, за которым расположены дрейфо-

вые электроды, анодная проволочная структура и стриповая плоскость. Стрипы на-

правлены в одну точку, называемую фокусом детектора и находящуюся на расстоя-

нии 350 мм от входного окна. Веерная структура расположения стрипов обеспечивает 

отсутствие аберраций на краях детектора по отношению к центральной области, та-

ким образом, детектор не имеет параллакса и регистрирует дифракционную картину 

без искажений. 

 Детектор позволяет регистрировать дифрагированную интенсивность в диапа-

зоне углов ~30°. Работа детектора осуществляется в счетном режиме, т.е. фиксируется 

каждый отдельный квант, пришедший в рабочую область детектора, и определяется 

его координата независимо от других квантов. Вычисление координаты пришедшего 

фотона производится по амплитудам сигналов, полученных с трех последовательных 

стрипов. Распределение амплитуд аппроксимируется пиковой функцией, окончатель-

но координата события вычисляется по максимуму функции распределения. Точность 

определения координаты события – 1/64 ширины стрипа (~70 мкм). Всего детектор 

имеет 52 стрипа × 64 = 3328 каналов. Угловая ширина канала ~0.01°. 
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 Перед началом работы производится калибровка и градуировка детектора. Для 

проведения калибровки детектор засвечивается по возможности наиболее равномер-

ным распределением интенсивности излучения, например, излучением, рассеянным 

на большие углы на каком-нибудь аморфном образце. Количество всех зарегистриро-

ванных событий делится на число каналов детектора, получается среднее значение 

числа событий в одном канале. Далее, формируется массив множителей, компенси-

рующих отклонения числа событий в каждом канале от среднего значения. Иными 

словами, калибровка детектора состоит в нормировке числа событий, зарегистриро-

ванных в каждом канале, на эффективность канала. Массив калибровочных коэффи-

циентов индивидуален для каждой калибровки. Рекомендуется производить калиб-

ровку при любом изменении условий эксперимента, например, при замене рабочей 

газовой смеси в детекторе или при изменении энергии излучения. 

 Детектор установлен на прецизион-

ном гониометре HUBER 480 и может быть 

позиционирован по углу 2Θ в требуемое 

положение, определяемое конкретными 

условиями эксперимента (Рис.9). Непо-

средственно перед проведением измерений 

выполняется градуировка детектора по 

рентгенограмме стандартного образца. 

Обычно в качестве стандарта используется 

корунд (NIST Standard Reference Material 

SRM676) или кремний (NIST Standard Ref-

erence Material SRM640). Предпочтитель-

нее использовать SRM676, потому что в 

регистрируемую область углов попадает 

большее количество рефлексов, и точность 

градуировки повышается. Процедура градуировки состоит в сопоставлении номера 

канала детектора соответствующему межплоскостному расстоянию на рентгенограм-

ме. По полученной рентгенограмме стандарта определяются положения рефлексов в 

шкале каналов детектора. Эти положения рефлексов являются реперными точками 

для преобразования шкалы каналов детектора в шкалу межплоскостных расстояний. 

Результаты такой градуировки являются наиболее точными, т.к. в данном случае не 

 

Рис.9. Общий вид дифрактометра. 
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требуется знания ни длины волны излучения, ни положения нулевого угла (Рис.10). 

Градуировку следует производить при том положении детектора, которое будет рабо-

чим для данного конкретного эксперимента. Для этого необходимо с достаточной 

степенью уверенности предполагать, что данный диапазон углов регистрации дифра-

гированного излучения включает наиболее информативные области рентгенограммы 

исследуемого образца. Это не всегда возможно, потому что в процессе эксперимента 

может измениться фазовый состав или структура образца, так что наиболее информа-

тивная область окажется за пределами области регистрации. В этом случае возникает 

необходимость изменения положения детектора путем поворота гониометра на за-

данный угол. Градуировочную кривую при этом следует экстраполировать на новую 

область регистрации, либо перейти в шкалу «канал детектора – угол дифракции». Пе-

ревод шкалы каналов детектора в шкалу углов дифракции осуществляется решением 

системы уравнений: 
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где d(hikili) – межплоскостные расстояния рефлексов стандарта с соответствующими 

индексами Миллера, ∆ – угловая ширина канала детектора, xn – значение угла ди-

фракции в шкале каналов детектора, α0 – угловое положение нулевого канала, λ – ра-

бочая длина волны излучения. Межплоскостные расстояния стандарта известны, точ-

ные значения положения нулевого канала, угловой ширины канала и длины волны 

определяются уточнением методом наименьших квадратов. 
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Рис.10. Рентгенограммы стандартного образца SRM676, полученных с использова-

нием разных длин волн в близких диапазонах углов регистрации 2Θ, но в разных диа-

пазонах векторов рассеяния 4πsinΘ/λ. 

 

Четырехканальная схема детектирования. Вместо позиционно-чувствительного де-

тектора ОД-3М-350 на станции может быть установлена система регистрации рентге-

нограмм, состоящая из четырех кристаллов-анализаторов и четырех точечных сцин-

тилляционных детекторов. Схема станции в этом случае аналогична схеме станции 

«Аномальное Рассеяние» (см. п.2.2.). Система предназначена для сравнительно быст-

рого накопления рентгенограмм с удовлетворительной статистикой и высоким угло-

вым разрешением в диапазоне углов 2Θ=80°. Детекторы монтируются на прецизион-

ном гониометре HUBER 480 с угловым интервалом 20°, настройка системы произво-

дится путем установки каналов поочередно на прямой монохроматический пучок СИ 

и поворотом кристалла-анализатора в положение, когда угол падения пучка на кри-

сталл будет равен брэгговскому углу. В этом случае будет иметь место отражение 

монохроматического пучка от кристалла-анализатора. Затем система выставляется на 

начальный угол и рентгенограммы получают пошаговым сканированием в диапазоне 

углов 20°. Сканированием гониометра в диапазоне углов 20° регистрируется дифра-
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гированная интенсивность в диапазоне 80°. Таким образом, время набора рентгено-

граммы сокращается в 4 раза по сравнению с одноканальной схемой. 

2.3.3. Рентгеновские камеры и держатели образцов 

 Дифрактометр предназначен для исследования структуры, структурных и фазо-

вых превращений в поликристаллических материалах под действием различных усло-

вий – при высоких температурах, на воздухе, в вакууме и в различных реакционных 

средах. Для создания внешних условий образец помещается в камеру, установленную 

на гониометре, так, чтобы плоская поверхность образца совпадала с центром гонио-

метра и находилась в фокусе детектора. В комплект экспериментальной станции вхо-

дят две рентгеновские камеры производства Anton Paar, Австрия, - HTK-2000 и XRK-

900. 

Камера Anton Paar HTK-2000. Рентгеновская высокотемпературная камера HTK-2000 

(Рис.11) предназначена для проведения рентгенодифракционных исследований струк-

туры и структурных превращений в образце под действием высокой температуры на 

воздухе, в инертной среде или в вакууме. Нагревателем в камере является металличе-

ская пластина из вольфрама или платины, нагрев которой осуществляется пропуска-

нием через нее тока. Температура регулируется величиной пропускаемого тока и кон-

тролируется термопарой W-Re или PtRh-Pt, припаянной к пластине. Температурный 

диапазон зависит от типа нагревателя – платиновая пластина позволяет достигать 

температур ~1300÷1400°C на воздухе или в вакууме, вольфрамовый нагреватель 

обеспечивает температуры до 2000°C в вакууме. Камера может быть изолирована от 

внешней атмосферы корпусом, в котором имеются входное и выходное окна, закры-

тые каптоновой пленкой. Откачка камеры производится турбомолекулярным насосом 

до давления 10-7 мбар. 
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Рис.11(а). Рентгеновская высокотемпе-

ратурная камера HTK-2000, установ-

ленная на дифрактометре 

Рис.11(б). Внутреннее устройство ка-

меры, пластина нагревателя и шины 

питания. 

 На пластину нагревателя тонким слоем наносится порошковый образец. Тол-

щина образца как правило не превышает 0.1 мм, чтобы избежать заметного темпера-

турного градиента по толщине образца. Глубина проникновения излучения с длиной 

волны 0.17 нм даже для слабопоглощающего оксида алюминия имеет порядок вели-

чины 100 мкм, следовательно, при углах падения излучения на образец 10-20° излу-

чение, прошедшее через образец и дифрагированное пластиной нагревателя, не будет 

иметь сколько-нибудь заметную интенсивность. Другим источником возможных 

ошибок в определении положений и профилей дифракционных линий может быть 

изменение геометрии образца. В процессе нагрева образец может уменьшиться или 

увеличиться в объеме, что приведет к смещению его поверхности из плоскости ди-

фракции. Чтобы этот эффект не был заметен на рентгенограмме, смещение рефлексов 

должно быть не более угловой ширины одного канала детектора, т.е ∆2Θ<0.01°. При 

рабочих углах установки образца к пучку СИ Θ~10° и углах дифракции 2Θ~40° до-

пустимое смещение плоскости образца оценивается ∆h~20 мкм, т.е. не более 20% 

стандартной толщины образца. Для образцов, изменение толщины которых превыша-

ет допустимые значения, наносимый слой должен быть уменьшен. Характер поведе-

ния образца при нагреве может быть предварительно исследован вне рентгеновской 

высокотемпературной камеры и учтен в процессе эксперимента. Кроме того, пластина 

нагревателя при повышении температуры испытывает деформацию вследствие ее те-

плового расширения. Для того чтобы предотвратить прогиб пластины нагревателя и 

смещение образца из плоскости дифракции конструкцией камеры предусмотрено 

предварительное натяжение пластины, так что при нагреве положение поверхности 

образца остается постоянным. 
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Камера Anton Paar XRK-900. Рентгеновская высокотемпературная камера-реактор 

XRK-900 (Рис.12) позволяет проводить эксперименты по исследованию структурных 

и фазовых превращений в образце при температурах до 900°С в окислительных, вос-

становительных и инертных газовых средах при давлениях от 0.1 мбар до 10 бар. На-

грев образца в камере осуществляется радиационно-конвективным способом, нагре-

вательный элемент в виде проволоки диаметром ~1 мм намотан в форме цилиндра 

диаметром ~40 мм и окружает образец, который находится в центре камеры. Тем са-

мым достигается равномерность нагрева образца с минимальными градиентами тем-

пературы. Газовая смесь подается по капиллярам диаметром ~1 мм и нагревается в 

камере. Конструкция камеры предполагает прохождение газовой смеси сквозь обра-

зец и выход ее в виде газофазных продуктов реакции через выпускной патрубок. Кон-

троль температуры производится термопарой, расположенной в непосредственной 

близости от образца. Вторая термопара измеряет температуру корпуса камеры. До-

пускается термостатирование корпуса камеры до температуры 150°С, чтобы избежать 

конденсации газовых реагентов на стенках корпуса. Охлаждение корпуса камеры 

осуществляется жидким охладителем с принудительной циркуляцией. 

  

Рис.12(а). Рентгеновская высокотемпе-

ратурная камера реактор XRK-900 

Рис.12(б). Держатель образца. 

 Для получения рентгенограмм с хорошей статистикой имеется возможность 

вращения образца вокруг нормали к поверхности для эффективного усреднения ори-

ентаций кристаллитов. Входное и выходное окна камеры закрыты бериллиевой фоль-

гой толщиной 0.75 мм, что обеспечивает возможность создания в камере разреженной 

атмосферы или избыточного давления. Внутренний объем камеры 400 мл. 

 Управление температурой в обеих камерах осуществляется электронными бло-

ками, которые могут работать как в режиме ручного программирования, так и в ре-

жиме контроля от компьютера через COM-порт в стандарте RS-232. Программно за-
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даются температура и скорость подъема/снижения температуры. Можно также уста-

новить режим постоянной мощности, чтобы исследовать особенности эндотермиче-

ских или экзотермических реакций. 

 При необходимости на дифрактометр может быть установлен какой-либо иной 

держатель образца, соответствующий решаемой задаче, например, низкотемператур-

ная рентгеновская камера или ячейка для создания гидротермальных условий. 

2.3.4. Дополнительное оборудование 

 В комплект оборудования станции входят система подготовки газов для созда-

ния газовой смеси требуемого состава перед подачей ее в камеру-реактор и квадру-

польный масс-спектрометр для анализа состава газовой смеси на выходе из камеры-

реактора. 

Система подготовки газов. Система подготовки газовой смеси имеет три независи-

мых канала, таким образом, допускается получение трехкомпонентной смеси в случае 

использования однокомпонентных исходных газов. Каждый канал представляет со-

бой регулятор расхода газа Sierra SmartTrack 50 и систему клапанов, управляемых 

компьютером через COM-порт в стандарте RS-232. Максимальный поток, задаваемый 

контроллером 200 мл/мин с точностью ~1.5% во всем диапазоне для наиболее часто 

используемых газов. В распоряжении экспериментатора имеется набор баллонов с 

различными газами и генератор водорода с линией осушителей, обеспечивающий по-

ток не более 10 мл/сек. Возможна подача с заданной скоростью предварительно под-

готовленных смесей более сложного состава. 

Масс-спектрометр. Квадрупольный масс-спектрометр Stanford Research System Uni-

versal Gas Analyzer SRS UGA100 производит анализ состава газовой смеси до значе-

ний 100 атомных единиц массы (аем) при рабочем давлении 5·10-6 Торр с чувстви-

тельностью до 1 ppm. Отбор газа для анализа из выходного потока из камеры-

реактора производится через прогреваемый входной капилляр, который отделяет ат-

мосферное давление в камере от давления в чувствительной области анализатора. 

Управление масс-спектрометром осуществляется компьютером через COM-порт в 

стандарте RS-232. Таким образом, данные о температуре в камере-реакторе и составе 

газовой смеси на выходе из реактора могут быть синхронизированы с данными, реги-

стрируемыми детектором ОД-3М-350. 
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2.4. Экспериментальные методики, реализованные на станциях каналов 

№2 и №6 вывода СИ накопителя электронов ВЭПП-3 

2.4.1. Канал СИ №2. Высокое угловое разрешение 

 Для экспериментального определения инструментального разрешения дифрак-

тометра был использован эталонный образец SRM640 (кремний). Эксперимент был 

выполнен с использованием длины волны излучения λ=0.154 нм, кристалл–

анализатор Ge(111), размер входной щели 1 мм. 

 Для сравнения был проведён также теоретический расчёт ширины дифракци-

онных линий, в котором использовались следующие величины: 

— вертикальная расходимость первичного пучка СИ ~0.1 мрад; 

— азимутальная расходимость дифрагированного пучка, определяемая как угловой 

размер приемного окна детектора, отнесенный к радиусу дифрактометра, Φ~0.05 

рад. 

 При расчёте полной ширины дифракционных линий учитывалось уширение, 

вызванное конечными размерами областей когерентного рассеяния образца. Величи-

на уширения расчитывалась по известной формуле Шеррера ( ) ( )∆ Θ ΘS L2 0 94= . cosλ , 

где L – размер кристаллитов в образце (~500 нм). Включение этого уширения в об-

щую ширину линии было сделано в предположении, что оно также имеет гауссову 

форму: 

( ) ( ) ( ) ( )∆ Θ ∆ Θ ∆ Θ ∆ Θtot instr H S( ) ( ) ( ) ( )2 2 2 2
2 2 2 2

= + + . 

Результаты экспериментальных измерений и теоретических расчётов инструменталь-

ного разрешения дифрактометра представлены на Рис.13. 
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Рис. 13. Зависимость ширины дифракционных линий от угла дифракции. 

 

 Важным параметром, который непременно следует учитывать при проведении 

структурного анализа порошков, является профиль дифракционной линии и точность 

его аппроксимации. Форма функции профиля зависит от характеристик образца и оп-

ределяется экспериментально. В данном случае стандартного образца частицы боль-

шого размера (~500 нм), имеющие высокую степень совершенства структуры и узкое 

распределение по размерам, дают форму профиля линии, хорошо описываемую сум-

мой гауссова и лоренцева профилей с равными весами (псевдо-Фойгт). На Рис.14 при-

веден профиль рефлекса 533 кремния с аппроксимацией функцией псевдо-Фойгта. 

Значение фактора недостоверности составило ~4.7%, что связано, по-видимому, со 

статистическим разбросом измеренных интенсивностей. 
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Рис.14. Фрагмент рентгенограммы стандартного образца SRM640. 

 

 Приведённые выражения для расчёта инструментального разрешения дифрак-

тометра на СИ справедливы для конфигураций с плоскими оптическими элементами. 

Применение фокусирующей оптики требует другого рассмотрения этой проблемы; 

очевидно только, что дифрактометр с фокусирующими оптическими элементами бу-

дет обладать более высоким инструментальным разрешением. Однако практика пока-

зывает, что инструментального разрешения, которым обладает дифрактометр Сибир-

ского Центра СИ вполне достаточно для решения большинства задач [145]. Более 

ценными качествами дифрактометра являются практическое отсутствие аберраций и 

высокая точность получаемых на нём экспериментальных данных. 

 

2.4.2. Канал СИ №2. Полнопрофильный анализ образца корунда. 

 Для экспериментальной оценки точности данных, получаемых на станции 

«Аномальное Рассеяние», была зарегистрирована рентгенограмма эталонного образца 

корунда α–Al2O3. Структура корунда хорошо известна, он часто используется для оп-
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ределения инструментальных характеристик рентгеновских дифрактометров в каче-

стве международного стандарта. Данный конкретный образец был ранее исследован 

на серийном рентгеновском дифрактометре HZG–4 с недублетным CuKβ излучением, 

проведено уточнение параметров решётки и координат атомов по системе программ 

ПОЛИКРИСТАЛЛ [146]. Образец не имеет дефектов структуры, не текстурируется. 

Средний размер областей когерентного рассеяния ~200 нм. 

 Рентгенограмма корунда была получена с использованием длины волны 

λ=0.13929 нм в диапазоне углов 2Θ=20–100° с шагом ∆2Θ=0.02° и временем накопле-

ния в точке 3 сек. 

 Обработка полученных на станции экспериментальных данных включала в се-

бя аппроксимацию фона и профиля дифракционных линий, определение профильных 

параметров (ширины и формы пиков), уточнение параметров элементарной ячейки, 

построение теоретической рентгенограммы и уточнение структуры методом полно-

профильного анализа. Профили рефлексов аппроксимировали функцией Пирсона VII. 

Процедура сглаживания профиля не проводилась. 

 По данным, полученным на СИ, было проведено уточнение параметров эле-

ментарной ячейки корунда по 12 одиночным рефлексам. Результаты уточнения при-

ведены в Таблице 1 в сравнении с результатами, полученными на серийном дифрак-

тометре HZG–4. Как видно из таблицы, различия между результатами невелики и на-

ходятся в пределах оцениваемых погрешностей. 

 Как известно, расходимость дифрагированного пучка в плоскости, перпендику-

лярной плоскости дифракции, приводит к асимметричному уширению и смещению 

дифракционных линий. Для оценки величины систематической ошибки, вызываемой 

смещением линий, по уточнённым значениям параметров элементарной ячейки были 

рассчитаны теоретические положения рефлексов и разность между эксперименталь-

ными и теоретическими значениями углов отражения. Зависимость величины смеще-

ния экспериментальных пиков от угла 2Θ показана на Рис.15. 

 Было выполнено уточнение структуры α–Al2O3 по данным, полученным на 

станции «Аномальное Рассеяние», в сравнении с результатами, полученными на ла-

бораторном дифрактометре. При построении теоретической рентгенограммы были 

учтены поляризационные особенности СИ. Поскольку СИ линейно поляризовано в 

плоскости орбиты электронов и эллиптически поляризовано при отклонении от этой 
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плоскости в пределах расходимости пучка СИ, фактор поляризации при построении 

теоретической рентгенограммы учитывался в виде: 

P k k= + ⋅ +( cos ) ( )1 2 12 Θ , 

где k I I= ⊥ ||  – степень поляризации СИ, которая, согласно проведённым эксперимен-

тальным оценкам, имела значение 0.1–0.13. 

 

Рис.15. Зависимость сдвига дифракционных линий от угла дифракции вследст-

вие азимутальной расходимости дифрагированного пучка. 

 

 Результаты уточнения структуры α–Al2O3 по данным, полученным на станции 

“Аномальное Рассеяние”, также приведены в Таблице 1 в сравнении с результатами, 

полученными на традиционном приборе HZG–4. Здесь RI и RP – факторы недостовер-

ности, соответственно, по интегральным интенсивностям и полному профилю рент-

генограммы, полученные на заключительном этапе уточнения. 

Таблица 1. Результаты уточнения структурных параметров α–Al2O3 по данным, 

полученным на СИ в сравнении с результатами, полученными на серийном дифрак-

тометре HZG-4. 

 СИ HZG–4, Cu Kβ 

a, нм 0.47600(2) 0.47604(5) 

b, нм 1.29940(10) 1.29936(25) 

ZAl 0.3524(2) 0.3523(2) 

XO 0.3068(6) 0.3063(5) 

RI,% 3.2 2.9 

RP,% 7.0 8.2 
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2.4.3. Канал СИ №2. Дифракция в скользящем падении (Grazing Incidence 
Diffraction) 

 Свойство малой угловой расходимости пучка СИ в вертикальной плоскости 

может быть использовано для получения дифракционных картин от поверхностных 

слоев образца методом дифрактометрии в скользящем падении (Grazing Incidence 

Diffraction). Принцип получения рентгенограмм в скользящем падении пояснен на 

Рис.6. Глубина проникновения излучения в образец зависит от соответствующего ко-

эффициента поглощения и не зависит от угла дифракции, излучение будет дифраги-

ровано в слое толщиной h·sinΘ, поэтому при малых углах падения излучения на об-

разец толщина этого слоя может составлять несколько микрон. При этом с ростом 

угла дифракции ширина дифрагированного пучка будет возрастать, но отражение бу-

дет зарегистрировано детектором, когда угол падения дифрагированного излучения 

на анализатор будет равен брэгговскому углу анализатора, ΘA=asin(λ/2dA), и ширина 

дифрагированного пучка не играет роли. 

 Методом дифракции в скользящем падении был исследован фазовый состав на 

границе раздела мембраны SrCo0.5Fe0.2Nb0.3O3-δ со структурой типа перовскита и по-

ристой подложки из гексаалюмината лантана. Образец был предварительно испытан 

в качестве мембраны для сепарации кислорода на границе раздела сред с высоким и 

низким парциальным давлением кислорода при температурах ~800°C. В процессе ис-

пытаний было установлено, что мембрана в рабочих условиях значительно теряет 

свойства кислородной проводимости. Для выявления причин потери проводимости 

был проведен эксперимент на станции «Аномальное Рассеяние». 

 Были получены рентгенограммы материала в скользящем падении и в геомет-

рии, подобной схеме Брэгга-Брентано, т.е. с соблюдением соотношения углов образ-

ца и детектора Θ-2Θ. На рентгенограмме мембраны, полученной в скользящем паде-

нии, присутствуют только рефлексы, относящиеся к материалу мембраны, тогда как 

на рентгенограмме в схеме Θ-2Θ наблюдаются рефлексы мембраны и некоторой по-

сторонней фазы, которая была идентифицирована как смешанный оксид стронция-

алюминия SrAl2O4, ISDD PDF-2 №34-379. Таким образом, можно сделать вывод, что 

в процессе работы мембраны на границе раздела «мембрана – пористая подложка» 

образуется смешанный оксид стронция-алюминия, препятствующий прохождению 

кислорода через мембрану. Рентгенограммы образца в скользящем падении и в гео-

метрии «Θ-2Θ» представлены на Рис.16. 
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Рис.16. Рентгенограммы мембраны из кобальтита стронция на подложке из гек-

саалюмината лантана после испытаний на кислородную проводимость, получен-

ные в стандартной геометрии «Θ-2Θ» и в геометрии скользящего падения. При-

ведена также расчетная рентгенограмма алюмината стронция. 

 

 Приведенный пример показывает применимость дифрактометра на СИ с кри-

сталлом-анализатором на дифрагированном пучке для исследования структуры и фа-

зового состава поверхностных слоев образца или тонких пленок, нанесенных на под-

ложку. 

 

2.4.4. Канал СИ №2. Дифракция на длиннопериодных структурах 

 При дифракционных исследованиях длиннопериодных структур наиболее ин-

формативная область дифракционной картины сосредоточена в области малых углов 

дифракции, 2Θ~0.5-10° при рабочей длине волны λ~0.15 нм. В этой области сущест-

венными становятся инструментальные аберрации, связанные с расходимостью ди-

фрагированного пучка в плоскости, перпендикулярной плоскости дифракции. Для 

корректного измерения распределения дифрагированной интенсивности I(2Θ) необ-

ходимо ограничить эту расходимость до величины, меньшей, чем наименьший угол 

дифракции. Альтернативным методом может быть регистрация дифрагированной ин-
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тенсивности двухкоординатным рентгеновским детектором при условии, что первич-

ный пучок имеет достаточно малый размер. В такой схеме обычно производится ис-

следование методом малоуглового рентгеновского рассеяния. В схеме, реализован-

ной на станции «Аномальное Рассеяние», входной пучок имеет размер 0.5×5 мм, и 

азимутальная расходимость дифрагированного пучка ограничена плоско-

параллельным коллиматором до значения ~0.3°. Высокое угловое разрешение в плос-

кости дифракции обеспечивается плоским совершенным кристаллом-анализатором 

независимо от ширины входной щели дифрактометра. Конфигурация дифрактометра 

с применением плоско-параллельного коллиматора и кристалла-анализатора позволя-

ет измерять рентгенограммы в диапазоне углов от 0.5°, что соответствует максималь-

ному регистрируемому межплоскостному расстоянию ~17 нм при рабочей длине 

волны λ~0.15 нм [147–149]. 

 Примером исследования длиннопериодных структур может быть получение 

рентгенограммы металл-органического каркаса MIL-101 с параметром элементарной 

ячейки ~9 нм. Структура каркаса была ранее определена по порошковым данным, 

полученным в Европейском Центре Синхротронного Излучения (ESRF) на станции 

ID31 [96]. Исследованный образец был синтезирован в Институте неорганической 

химии им.А.В.Николаева СО РАН. Рентгенограмма образца, полученная на станции 

«Аномальное Рассеяние», приведена на Рис.17. Результаты уточнения структуры об-

разца MIL-101, синтезированного в ИНХ СО РАН, с использованием программного 

комплекса GSAS [150; 151] показаны на Рис.18. 
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Рис.17. Рентгенограмма образца MIL-101 

 

 

Рис.18. Результаты уточнения структуры каркаса MIL-101 программой GSAS по 

данным, полученным на станции «Аномальное Рассеяние» 
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2.4.5. Канал СИ №2. Дифракция в широком диапазоне векторов рассея-
ния для расчета функций радиального распределения электронной 
плотности 

 Метод интегрального анализа дифрагированной интенсивности (метод функ-

ций радиального распределения электронной плотности, РРЭП) позволяет получать 

информацию о локальной структуре исследуемого объекта независимо от наличия в 

образце дальнего порядка. В основе метода лежит Фурье-преобразование зависимо-

сти когерентно рассеянной интенсивности от вектора рассеяния. 

 Интенсивность когерентного рассеяния рентгеновского излучения на скопле-

нии атомов выражается формулой [152]: 
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где f sa( )  – фактор рассеяния атома “a”, s – вектор рассеяния, по величине равный 

2sin Θ

λ
, r r rab a b= −  – вектор, проведённый от атома “b” к атому “a”. Суммирование 

проводится по всем атомам скопления, причём во втором члене a b≠ . Усредняя по 

всем ориентациям вектора rab  и вводя функцию межатомных расстояний ρab r( ) , полу-

чаем интенсивность рассеяния в виде [153; 154]: 
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где ρa0  – средняя плотность атомов сорта “a”. 

 Преобразованием Фурье этого выражения можно получить функцию радиаль-

ного распределения атомов ρab r( ) , которая представляет собой корреляционную 

функцию межатомных расстояний в исследуемом образце. 

 Если в образце присутствует более чем один сорт атомов, преобразование Фу-

рье совершить невозможно, т.к. факторы рассеяния различных элементов по-разному 

зависят от s. Для проведения преобразования Фурье вводят средний единичный фак-

тор рассеяния 
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где ka  – эффективное число электронов атома “a”. В выражение для функции ради-

ального распределения атомов единичный фактор рассеяния входит в квадратичном 

виде. 

 Кривая радиального распределения электронной плотности осциллирует вбли-

зи средней плотности 4πr2ρ0, ρ0=(Σnaka)
2·d·NA/M, где na – количество атомов «a» в 

формульной единице, ka – число электронов атома «a», d – пикнометрическая плот-

ность, NA – число Авогадро, M – молярная масса. Положения максимумов на кривой 

соответствуют межатомным расстояниям, а площади максимумов S связаны с коор-

динационными числами Z соотношениями S=naka
2
Zaa для случая одинаковых атомов 

и S=2nakakbZab для случая атомов разного типа. Точность определения межатомных 

расстояний обычно составляет ~0.5%, координационных чисел – ~5%. 

 При обработке экспериментальных данных учитываются поляризация, погло-

щение излучения, комптоновское рассеяние, проводится процедура нормировки. 

Анализ экспериментальных кривых проводят путем их сопоставления с модельными 

кривыми, рассчитанными для предполагаемого фазового состава образца [155]. 

 Проведение Фурье-преобразования рассеянной интенсивности требует беско-

нечного интервала векторов рассеяния. Экспериментально невозможно измерить ин-

тенсивность на бесконечности, поэтому при обработке экспериментальных данных 

на кривой РРЭП неизбежно возникают так называемые «волны обрыва». Это ведет к 

появлению на кривой РРЭП ложных максимумов, что может быть причиной невер-

ной интерпретации данных. Минимизировать этот эффект можно, во-первых, исполь-

зуя в эксперименте излучение с как можно меньшей длиной волны, и во-вторых, 

применяя соответствующий математический аппарат. Малая длина волны излучения 

увеличивает диапазон векторов рассеяния при ограниченном интервале углов рассея-

ния. В настоящее время развиты математические методы, позволяющий учитывать 

«волны обрыва» при обработке экспериментальных данных [156]. 

 Апробация методики получения функций РРЭП была произведена с использо-

ванием стандартного крупнокристаллического образца SRM676 (корунд). Экспери-

мент был выполнен на станции «Аномальное Рассеяние» на минимальной в сущест-

вующей конфигурации станции длине волны 0.07 нм, рентгенограмма зарегистриро-

вана в диапазоне углов 2Θ=3÷135° с шагом по углу 0.05°. В данном эксперименте 

кристалл-анализатор был заменен приемной щелью шириной 0.5 мм, так что инстру-

ментальное разрешение дифрактометра составило ~0.08°, что немного превышает 
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размер шага сканирования. Это позволило избежать существенных потерь интенсив-

ности при отражении дифрагированного излучения от анализатора. Рентгенограмма 

стандартного образца представлена на Рис.19. 
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Рис.19. Рентгенограмма стандартного образца SRM676 (корунд) на длине волны 

0.07 нм. 

 

 По полученным данным была построена функция РРЭП и проведено ее моде-

лирование. На Рис.20 показаны экспериментальная и расчетная кривые РРЭП. Поло-

жения и площади истинных максимумов на кривой РРЭП с хорошей точностью сов-

падают, кроме того, описаны и возникающие ложные максимумы, что свидетельству-

ет, во-первых, о возможности применения РРЭП для анализа локальной структуры не 

только ультрадисперсных и аморфных, но и хорошо окристаллизованных материа-

лов, а во-вторых, об эффективности и надежности используемой методики. 



 67 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

 Эксперимент

 Расчет
4

π
r2

ρ
(r

),
 э
л

2
/н
м

r, нм

SRM676 (α-Al
2
O

3
)

 

Рис.20. Экспериментальная (—) и расчетная (—) кривые РРЭП для корунда. 

 

2.4.6. Канал СИ №2. Резонансное рассеяние 

 Для отработки методики получения рентгенограмм с использованием эффекта 

резонансного рассеяния был выбран смешанный оксид цинка-алюминия. Этот мате-

риал обладает структурой шпинели, содержит атомы цинка, K-край поглощения ко-

торого лежит в умеренно жесткой рентгеновской области, ~10 кэВ, и часто использу-

ется в тестовых экспериментах для демонстрации эффекта резонансного рассеяния 

[108]. Характерной особенностью структуры ZnAl2O4, как и других структур, обла-

дающих центросимметричной элементарной ячейкой, является отрицательная сум-

марная фаза некоторых структурных амплитуд, основной вклад в которые вносят 

атомы цинка. Вследствие этого уменьшение фактора рассеяния атомов цинка в резо-

нансной области энергий приводит к увеличению интенсивности соответствующих 

рефлексов. В исследованиях реальных образцов направление изменения интенсивно-

сти рефлексов в резонансной области дает информацию о знаке той или иной струк-
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турной амплитуды. Данный конкретный эксперимент был выполнен с целью провер-

ки работоспособности методики. 

 Рентгенограммы ZnAl2O4 были получены на двух энергиях излучения вблизи и 

вдали от K-края поглощения цинка. На Рис.21 представлены рентгенограммы в нере-

зонансной и резонансной областях энергий, E1=9558 эВ (EKa.e.-100 эВ) и E2=9643 эВ 

(EKa.e.-15 эВ), а также разностная интенсивность в шкале векторов рассеяния 

q=4πsinΘ/λ. На врезке Рис.21 видно, что разностная интенсивность рефлексов 400 и 

444 принимает отрицательные значения, т.е. при уменьшении фактора рассеяния 

цинка интенсивность указанных рефлексов, а также рефлекса 840, возрастает. 
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Рис.21. Рентгенограммы цинк-алюминиевой шпинели в нерезонансной и резонансной 

областях цинка и разностная рентгенограмма. На врезке показано увеличение ин-

тенсивности рефлексов 400 и 444 в резонансной области. 

 

 Дифракционный профиль ZnAl2O4 был использован для сравнения экспери-

ментальных данных с расчетной рентгенограммой. Было выполнено уточнение 

структуры ZnAl2O4 с применением комплексов программ GSAS [151] и MAUD [157]. 

Программой GSAS была построена модельная рентгенограмма с учетом дисперсион-
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ных поправок в резонансной области цинка. На Рис.22 представлены эксперимен-

тальные и расчетные рентгенограммы ZnAl2O4 вдали от K-края поглощения Zn (а) и в 

резонансной области (б). Во втором случае расчет производился с учетом уменьше-

ния фактора рассеяния цинка. В результате на расчетной рентгенограмме изменения 

интенсивностей рефлексов по величине и направлению с удовлетворительной точно-

стью совпали с экспериментально зарегистрированными изменениями. 

 

Рис.22(а). Результаты уточнения структуры ZnAl2O4 по рентгенограмме, получен-

ной в нерезонансной области цинка. Расчетная рентгенограмма строилась с учетом 

дисперсионных поправок для цинка на соответствующей энергии излучения. 
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Рис.22(б). Изменение дифракционной картины при уменьшении фактора рассеяния 

цинка, соответствующем резонансной области цинка. 

 

 На Рис.22(в) показаны разностные дифракционные картины ZnAl2O4. Черным 

цветом обозначена разность экспериментального дифракционного профиля, полу-

ченного в стандартных условиях, и расчетного профиля, построенного с учетом дис-

персионных поправок для цинка в резонансной области. Красным цветом обозначена 

экспериментальная разностная интенсивность, измеренная на двух энергиях излуче-

ния. 
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Рис.22(в). Разностные рентгенограммы ZnAl2O4. Черная кривая – разность экспери-

ментального нерезонансного профиля и расчетного профиля с уменьшенным факто-

ром рассеяния; красная кривая – разность экспериментальных профилей на двух 

энергиях излучения. 

 

 Для сравнения были получены рентгенограммы стандартного образца SRM676 

(корунд), на которых изменение интенсивности рефлексов при изменении энергии 

излучения наблюдается только в пределах статистической погрешности (Рис.23). 
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Рис.23. Рентгенограммы стандартного образца SRM676 (корунд) на энергиях излу-

чения в нерезонансной и резонансной областях цинка. 

 

 Таким образом, экспериментально показана возможность проведения на стан-

ции «Аномальное Рассеяние» исследований с использованием эффекта резонансного 

рассеяния рентгеновского излучения [158]. 

 

2.4.7. Канал СИ №6. Дифрактометрия с разрешением по времени 

 Высокая интенсивность и естественная коллимация пучка СИ в сочетании с 

применением быстродействующих позиционно-чувствительных детекторов обеспе-

чивают возможность проведения экспериментов с разрешением по времени. При 

этом угловое разрешение будет зависеть от степени монохроматизации пучка СИ, ко-

торая в конечном итоге и определит временнóе разрешение дифрактометра. Высокая 

степень монохроматизации приведет к уменьшению потока фотонов на образец и, 

как следствие, к потере временнóго разрешения; слабая монохроматизация обеспечит 

высокое временнóе разрешение, но ограничит угловое. Выбор условий зависит от 
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конкретной исследовательской задачи, а именно от характерных времен изучаемого 

процесса. Как правило, проведение экспериментов с разрешением по времени пред-

полагает помещение образца в камеру, в которой создаются соответствующие усло-

вия – температура и газовая среда. 

 Отработка методики получения рентгенограмм с разрешением по времени на 

станции «Прецизионная Дифрактометрия» была проведена в два этапа. На первом 

этапе были зарегистрированы рентгенограммы стандартного образца SRM676 в про-

цессе его нагрева в камере-реакторе XRK-900 от 30°C до 700°C со скоростью 10°/мин 

в потоке инертного газа со временем экспозиции 1 мин/кадр. При конечной темпера-

туре образец выдерживался в течение ~30 мин для проверки стабильности системы. 

Общий вид рентгенограмм корунда в диапазоне углов 30–63°C представлен на 

Рис.24. Поведение рефлекса 024 корунда показано на Рис.25. 

 

30 35 40 45 50 55 60 65

2Θ, град

SRM676 (корунд)
T=30-700°C, 10°/мин

τ=1мин/кадр

λ=0.17218 нм

 

Рис.24. Общий вид рентгенограмм SRM676, полученных в процессе нагрева образца в 

камере-реакторе от комнатной температуры до 700°C. 
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Рис.25. Характер поведения рефлекса 024 корунда в процессе нагрева. 

 

 По изменению положений рефлексов на рентгенограммах с температурой (или 

со временем в процессе нагрева) было определено изменение параметров элементар-

ной ячейки корунда. На Рис.26. представлены графики изменения с температурой па-

раметров a (красная кривая, ось ординат слева) и c (синяя кривая, ось ординат спра-

ва). По наклону линейных участков в интервале температур 30-700°C определены ко-

эффициенты термического расширения (КТР) корунда. Табличные значения КТР, со-

гласно различным источникам, имеют достаточно большой разброс, от 5·10-6 до 

8·10-6, но полученные результаты лежат в допустимых интервалах. 
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Рис.26. Зависимость параметров решетки от температуры и коэффициенты тер-

мического расширения корунда. 

 

 На втором этапе отработки методики был проведен эксперимент In Situ по вос-

становлению ультрадисперсного порошка оксида меди в потоке водорода в изотер-

мических условиях. Порошок оксида меди, помещенный в камеру-реактор XRK-900, 

был предварительно нагрет в потоке инертного газа до температуры 160°C, затем в 

камеру начали подавать водород со скоростью ~2 мл/сек. Одновременно позиционно-

чувствительным детектором регистрировались рентгенограммы в диапазоне углов 

2Θ~30÷63° со временем экспозиции 5 сек/кадр. В этом диапазоне углов на длине 

волны излучения λ=0.173 нм находятся наиболее интенсивные рефлексы как оксида 

меди, так и металлической меди. В ходе эксперимента наблюдалось снижение интен-

сивности рефлексов оксида меди и рост рефлексов металлической меди. За время 

эксперимента 150 сек конверсия оксида составила ~95%. Серия рентгенограмм, по-

лученных в процессе восстановления оксида меди, приведена на Рис.27. 
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Рис.27. Серия рентгенограмм процесса восстановления меди из оксида в потоке 

водорода в изотермических условиях. 

 

 Проведенные эксперименты демонстрируют возможность выполнения на 

станции «Прецизионная Дифрактометрия» рентгенодифракционных исследований In 

Situ при высоких температурах в различных средах с разрешением по времени по-

рядка нескольких секунд. Это позволяет изучать процессы, происходящие в твердом 

теле под влиянием различных внешних условий с умеренными скоростями. 

 

Заключение к Главе 2. 

 В Сибирском Центре Синхротронного и Терагерцового Излучения созданы и 

функционируют две экспериментальные станции, предназначенные для исследования 

структуры веществ и материалов методами рентгеновской дифракции. Одна из стан-

ций, смонтированная на канале вывода СИ №2 накопителя электронов ВЭПП-3, об-

ладает высоким угловым разрешением, а также возможностью произвольного выбора 

рабочей энергии излучения в диапазоне ~6-20 кэВ. В систему регистрации дифраги-

рованного исследуемым образцом излучения на станции включен плоский совершен-
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ный кристалл-анализатор, установленный под углом Брэгга к дифрагированному 

пучку и обеспечивающий высокую точность получаемых на станции эксперимен-

тальных данных. 

 Вторая станция установлена на канале вывода СИ №6 и предназначена для ис-

следования структуры и структурных превращений в твердом теле под воздействием 

различных внешних условий. На станции предусмотрены две системы регистрации – 

четырехканальная схема с кристаллами-анализаторами на дифрагированном пучке 

для работ с высоким угловым разрешением и однокоординатный рентгеновский де-

тектор ОД-3М-350 для быстрого накопления рентгенограмм в диапазоне углов ~30° с 

повышенным разрешением. Станция оборудована высокотемпературными рентге-

новскими камерами для проведения экспериментов в вакууме при температурах до 

2000°C и в реакционной окислительной или восстановительной среде при температу-

рах до 900°C, а также трехканальной системой подготовки газовой смеси и системой 

анализа газовой смеси на выходе из камеры-реактора. 

 На станциях выполнены эксперименты по отработке различных методик полу-

чения рентгенодифракционных данных. С использованием стандартного образца 

SRM640 (кремний) и образца корунда показано, что станция «Аномальное Рассея-

ние» обладает характеристиками, позволяющими получать первичные эксперимен-

тальные данные с высоким разрешением и точностью, значительно превосходящими 

лучшие лабораторные дифрактометры. На примере образца цинк-алюминиевой шпи-

нели ZnAl2O4 продемонстрирована возможность проведения экспериментов с ис-

пользованием эффекта резонансного рассеяния. Показана работоспособность мето-

дик дифрактометрии в скользящем падении для исследования поверхностных слоев 

образца, исследования длиннопериодных структур, таких как металл-органические 

каркасы или мезоструктурированные материалы. Эксперименты по измерению коэф-

фициентов теплового расширения корунда и восстановлению меди из оксида в пото-

ке водорода дают представление о возможностях станции «Прецизионная Дифракто-

метрия». 

 Обе станции аттестованы Уральским научно-исследовательским институтом 

метрологии в качестве средств измерения, аттестаты №64-07/253 и №196-2010/253. 
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 

ОСОБЕННОСТЕЙ СПЕКТРАЛЬНО-УГЛОВОГО РАСПРЕДЕЛЕНИЯ СИ 

 В настоящей главе представлено описание ряда экспериментов, выполненных 

на станции «Аномальное Рассеяние» СЦСТИ с использованием широкого спектраль-

ного диапазона и анизотропии пространственного распределения СИ. Попытки вы-

полнения подобных экспериментов на лабораторных дифрактометрах наталкивались 

на труднопреодолимые препятствия, связанные со свойствами оборудования. Полу-

чение рентгенограмм γ-Fe2O3 с удовлетворительной статистикой и разрешением, дос-

таточным для анализа структуры, на излучении CuKα оказалось невозможным вслед-

ствие сильного поглощения излучения в образце. Эксперименты с применением 

рентгеновских трубок с железным или кобальтовым анодами не дали желаемого ре-

зультата из-за ограниченной интенсивности первичного пучка. Только применение 

СИ с энергией излучения ниже K-края поглощения железа позволило зарегистриро-

вать рентгенограммы с требуемым качеством и решить поставленную задачу. Атомы 

Mo и Nb обладают близкими рассеивающими способностями, поэтому их трудно 

различить в структуре. Для увеличения контраста был использован эффект резонанс-

ного рассеяния вблизи K-края поглощения ниобия, что дало возможность определить 

характер распределения катионов в двойном оксиде. Мезоструктурированные сили-

катные и элемент-силикатные материалы демонстрируют упорядочение мезопор в 

нанометровом диапазоне, рефлексы на рентгенограммах этих материалов лежат в об-

ласти малых углов дифракции. В этой области углов велики инструментальные абер-

рации, приводящие к искажению дифракционной картины. Малая расходимость пер-

вичного пучка СИ и применение плоскопараллельного коллиматора в сочетании с 

плоским совершенным кристаллом-анализатором на дифрагированном пучке обеспе-

чили регистрацию дифракционных картин в малых углах дифракции без искажений и 

сильных потерь интенсивности. Таким образом, в описываемых экспериментах 

принципиальную роль сыграли все три основные потребительские свойства СИ – вы-

сокая интенсивность, малая расходимость пучка и широкий спектральный диапазон. 

 

3.1. Характер упорядочения катионных вакансий в γγγγ-Fe2O3 

3.1.1. Постановка задачи 

 Оксид железа γ–Fe2O3 является промышленноважным объектом, широко ис-
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пользуемым в производстве магнитных материалов [159], катализаторов [160] и др. 

Как правило, γ–Fe2O3 получают окислением магнетита Fe3O4. Кристаллическая струк-

тура γ–Fe2O3 близка к структуре обращённой шпинели Fe3O4, но содержит вакансии в 

катионной подрешётке [161]. 

 В отличие от Fe3O4 на дифракционной картине γ–Fe2O3 наблюдаются слабые 

рефлексы, возникновение которых связывают с утроением периода c~3a вследствие 

упорядочения катионных вакансий и понижением симметрии γ–Fe2O3 до тетраго-

нальной (простр.гр. P41212). Авторы [162; 163] указывают на октаэдрическую коор-

динацию вакантных позиций. 

 В работе [164] приведены резуль-

таты нейтронографического исследова-

ния структуры γ–Fe2O3. Было выполнено 

уточнение основного структурного мо-

тива, который предполагался тетраго-

нальным с параметрами a=0.83396 нм, 

c=0.83221 нм, простр.гр. P43212. Было 

также проведено моделирование ней-

тронограммы по утроенной тетраго-

нальной ячейке a=0.83396 нм, c=2.49663 

нм, простр.гр. P41212, с упорядочением 

вакансий, но, поскольку лишь один 

сверхструктурный рефлекс на нейтроно-

грамме имел достаточную для анализа интенсивность, окончательного ответа как о 

симметрии γ-Fe2O3, так и о распределении вакансий в катионной подрешётке не было 

получено. 

 Для уточнения структуры γ–Fe2O3 и определения характера упорядочения ка-

тионных вакансий были проведены рентгенодифракционные эксперименты на син-

хротронном излучении [165]. 

3.1.2. Приготовление образцов 

 Было проведено исследование двух образцов γ–Fe2O3 различного генезиса. Об-

разцы были приготовлены в лаборатории глубокого окисления Института катализа 

СО РАН следующими способами: 

 

Рис.28. Структура Fe3O4, структурный 

тип обращенной шпинели.  - кислород, 

 - железо в октаэдрах,  - железо в 

тетраэдрах. 
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— первый образец был получен терморазложением гетита γ–FeOOH до Fe3O4 в вос-

становительной среде H2 и H2O в гелии при 673 K (1% H2; отношение давлений H2 

и H2O выбиралось соответствующим области термодинамической стабильности 

Fe3O4); после восстановления полученный Fe3O4 был выдержан в чистом гелии при 

температуре 673 K; затем было проведено окисление Fe3O4 при 500 K в потоке ре-

акционной смеси 1% CO + 1% O2 в гелии до γ–Fe2O3; 

— второй образец был приготовлен разложением оксалата железа в чистом гелии при 

температуре 673 K до Fe3O4; затем Fe3O4 выдерживался в чистом гелии при темпе-

ратуре 673 K, и γ–Fe2O3 был получен окислением Fe3O4 в потоке реакционной сме-

си 1% CO + 1% O2 в гелии. 

3.1.3. Эксперимент 

 Рентгенограммы образцов γ–Fe2O3 были получены в диапазоне углов 2Θ от 10° 

до 90° с шагом 0.02°, кристалл–анализатор Ge(111). Для уменьшения поглощения из-

лучения в образце и повышения отношения “сигнал–фон” была выбрана длина волны 

излучения ниже K–края поглощения железа – λ=0.17711 нм (λFeK=0.17435 нм). В ре-

зультате на рентгенограмме отчётливо проявились более 20 рефлексов слабой интен-

сивности, относящиеся к сверхструктурной тетрагональной ячейке (Рис.29). В то же 

время на рентгенограмме не наблюдалось тетрагонального расщепления основных 

“кубических” рефлексов. 

 Уточнение структуры проводилось с использованием системы программ ПО-

ЛИКРИСТАЛЛ [146] методом наименьших квадратов по интегральным интенсивно-

стям. 

 Для корректного расчёта интегральных интенсивностей необходимо учитывать 

дисперсионные поправки к атомному фактору рассеяния железа ∆f' и ∆f" для данной 

длины волны излучения. Расчёт поправок был выполнен с использованием програм-

мы Д.Кромера [166]. Для λ=0.17711 нм ∆f'=–3.88, ∆f"=0.48 эл. ед., поэтому учитыва-

лась только поправка ∆f'. 
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Рис.29. Фрагмент рентгенограммы γ–Fe2O3. Индексы сверхструктурных рефлексов 

выделены жирным шрифтом 
 

3.1.4. Результаты и их обсуждение 

 С точки зрения рентгеновской дифракции оба исследованных образца не имели 

различия между собой, поэтому детальное описание процесса уточнения структуры 

дано только для образца, полученного из гидроксидной формы. 

 Отсутствие на рентгенограмме расщепления основных рефлексов даёт основа-

ние сохранить кубическую симметрию базовой ячейки. Уточнение её параметров ре-

шётки проводилось по 12 опорным рефлексам, взятым по всему диапазону рентгено-

граммы. В результате уточнения получено значение параметра ячейки a=0.83474(2) 

нм. 

 В качестве исходной для уточнения была взята структура LiFe5O8 с простран-

ственной группой P4332 в предположении, что 4 атома Li в ячейке заменены 1 1
3  ато-

мами Fe. 

 На первом этапе уточнения структуры был проведён анализ заселённостей по-

зиций железа. В результате уточнения наименьший R-фактор и, одновременно, наи-

лучшее совпадение со стехиометрией были получены в случае, когда 4–кратная окта-

эдрическая позиция ( , , )3
8

1
8

7
8  была заполнена на 1

3 , т.е., когда её заселённость составля-
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ла 1.34(2) атома. Модель структуры γ-Fe2O3 в кубической элементарной ячейке пока-

зана на Рис.30, где представлены три элементарные ячейки вдоль направления [001]. 

 

Рис.30. Три кубические элементарные ячейки вдоль направления [001].  - кислород, 

 - железо в октаэдрах,  - железо в тетраэдрах. Частично заполненная октаэд-

рическая позиция выделена черным цветом. 

 

 Результаты уточнения координат атомов в пространственной группе P4332 при-

ведены в Таблице 2. Фактор недостоверности по интегральным интенсивностям 

RI=6.9%. Температурный изотропный фактор для всех атомов находился в пределах 

0.004–0.005 нм2. 

 Как отмечалось ранее [162; 164], наличие слабых рефлексов на рентгенограмме 

γ-Fe2O3 связано с упорядочением катионных вакансий и образованием сверхструк-

турной тетрагональной ячейки с периодами a'=a и c'~3a, пространственная группа 

P41212. На втором этапе было проведено уточнение параметров элементарной ячейки 

в тетрагональной системе с включением в процесс уточнения сверхструктурных реф-

лексов, которое дало значения a=0.83474(2), c=2.50422(8) нм, т.е. c/a=3.0 с высокой 

точностью, что свидетельствует о том, что основной мотив структуры не подвержен 

деформации. 
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Таблица 2. Результаты уточнения структуры γ–Fe2O3 

(базовая шпинелеподобная элементарная ячейка, простр. гр. P4332) 

№ Атом Кратность X Y Z Заселён-
ность 

1 Fe 8 0.9921(5) 0.9921(5) 0.9921(5) 8 
2 Fe 12 0.8650(5) 0.6150(5) 0.875 12 
3 Fe 4 0.375 0.125 0.875 0.33(1) 
1 O 8 0.861(1) 0.861(1) 0.861(1) 8 
2 O 24 0.372(1) 0.377(1) 0.876(2) 24 

Межатомные расстояния, нм 
Тетраэдр Fe3+ Октаэдр Fe3+ Октаэдр Fe3+ 

Fe(1)–O(1) 0.189(1) Fe(2)–O(1) 
[×2] 

0.206(1) Fe(3)–O(2) 
[×6]  

0.211(1) 

Fe(1)–O(2)  
[×3] 

0.184(1) Fe(2)–O(2) 
[×2] 

0.201(1)   

  Fe(1)–O(2) 
[×2] 

0.207(1)   

Среднее 
Fe–O 

0.185 Среднее 
Fe–O 

0.205 Среднее 
Fe–O 

0.211 

 

 Переход от кубической элементарной ячейки (простр. гр. P4332) к утроенной 

тетрагональной элементарной ячейке (простр. гр. P41212) осуществляется преобразо-

ванием: x y z− −1
4

7
8 3, ,( ) . При таком преобразовании 4–кратная октаэдрическая пози-

ция железа ( , , )3
8

1
8

7
8  в кубической группе симметрии переходит в 4- и 8-кратную неза-

висимые позиции ( , , )1
8

1
8 0  и  ( , , )1

8
1
8

2
3  в тетрагональной группе симметрии. Поэтому 

возможны два варианта упорядочения катионных вакансий по утроенной элементар-

ной ячейке: 1) 4-кратная позиция ( , , )1
8

1
8 0  является полностью занятой, а 8-кратная по-

зиция  ( , , )1
8

1
8

2
3  полностью вакантна; 2) 4-кратная позиция ( , , )1

8
1
8 0  полностью вакантна, 

а 4 атома железа статистически распределены по 8–кратной позиции ( , , )1
8

1
8

2
3 . Были 

проведены оценки достоверности обоих возможный вариантов упорядочения катион-

ных вакансий, для чего по соответствующим моделям были рассчитаны теоретиче-

ские рентгенограммы. В обоих случаях имел место слабый рост фактора недостовер-

ности (до 7.2%) по сравнению с полученным при уточнении структуры в базовой 

шпинелеподобной ячейке, что связано, по–видимому, с включением в рассмотрение 

дополнительных слабых рефлексов. Однако модель, предполагающая полную заня-

тость 4-кратной позиции ( , , )1
8

1
8 0 , дала достаточно хорошее совпадение теоретически 

рассчитанных значений интенсивности сверхструктурных рефлексов с эксперимен-

тальными, тогда как при статистическом заполнении 8-кратной позиции 4 атомами 
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железа интенсивность сверхструктурных рефлексов, рассчитанная теоретически, бы-

ла вдвое меньше экспериментальной для всех сверхструктурных рефлексов. 

 Таким образом, можно сделать вывод, что упорядочение катионных вакансий 

происходит по 8-кратной октаэдрической позиции ( )1
8

1
8

2
3, , , а атомы Fe занимают, со-

ответственно, 4-кратную октаэдрическую позицию ( )1
8

1
8 0, , . На Рис.31(а) показана 

структура γ-Fe2O3 на заключительном этапе уточнения с вакантными позициями же-

леза, выделенными черным, а на Рис.31(б) представлена конечная модель структуры 

γ-Fe2O3. 

 

а) 

 

б) 
Рис.31. Модели структуры γ-Fe2O3 с показанными (а) и скрытыми (б) вакантными 

позициями.  - кислород,  - железо в октаэдрах,  - железо в тетраэдрах. Чер-

ным цветом выделены вакантные октаэдрические позиции. 
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 По данной модели упорядочения 

катионных вакансий был проведён расчет 

электронно–микроскопического изобра-

жения структуры γ–Fe2O3. На Рис. 32 

представлены экспериментальное элек-

тронно-микроскопическое изображение 

структуры γ–Fe2O3 и теоретически рассчи-

танное изображение. Визуально наблюда-

ется хорошее совпадение эксперимен-

тального и расчетного изображений 

структуры. 

 Экспериментальные и расчетные 

электронно-микроскопические изображе-

ния γ-Fe2O3 были получены в лаборатории структурных методов Института катализа 

СО РАН А.Л.Чувилиным и Г.Н.Крюковой. 

 

3.2. Синтез и структура мезоструктурированных мезофазных силикат-

ных и элемент-силикатных материалов 

 Мезоструктурированные силикатные и элемент-силикатные материалы демон-

стрируют упорядочение структурных единиц – мезопор нанометрового диапазона – 

при возможном отсутствии дальнего порядка на атомном уровне. Эти материалы ха-

рактеризуются весьма высокой удельной поверхностью, 700÷1000 м2/г, и большим 

удельным объемом мезопор, 0.7÷1.4 см3/г. Такие особенности материалов делают их 

чрезвычайно привлекательными с точки зрения использования их в различных тех-

нологических процессах. 

 Синтез мезоструктурированных материалов осуществляют смешением раство-

ров силиката и поверхностно-активного вещества (ПАВ). Поскольку в основе синтеза 

лежит электростатическое взаимодействие ионов в растворе, реакция может быть 

осуществлена как в щелочной, так и в кислой среде. В щелочной среде самосборка 

мезофазы происходит по механизму S+I– или S–I+, в зависимости от полярности ком-

понентов – ПАВ (S) и неорганического (I). Первые синтезы были проведены именно 

по щелочному реакционному пути [93; 94]. В этом случае используется ионогенный 

ПАВ, например, аммиачные соли жирных кислот CnH2n+1(CH3)3N
+Hal–. Продуктами 

 

Рис.32. Микрофотография образца 

γ-Fe2O3. На врезке показано расчётное 

изображение структуры. 
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такого синтеза являются, по устоявшейся терминологии, материалы типа MCM-41 

или MCM-48, впервые полученные сотрудниками фирмы Mobil. Характерный диа-

метр мезопор в материале с двумерно-гексагональной (MCM-41) или кубической 

(MCM-48) их упаковкой составляет ~3 нм при толщине силикатной стенки ~1 нм. 

Синтез мезоструктурированных материалов в кислой среде предполагает существо-

вание промежуточного иона, и в этом случае механизм самосборки более сложный – 

S+X–I+, где X– – промежуточный анион, S+ – катион ионогенного ПАВ, либо (S0H+)X–

I+, включающий протонированную форму неионогенного ПАВ (S0H+) [95]. Неоргани-

ческий компонент представляет собой также протонированную форму силиката 

H+HO–(Si≡). По этому механизму формируются материалы типа SBA-3, по структуре 

аналогичный MCM-41, SBA-15 с диаметром мезопоры ~10 нм и толщиной стенки ~3 

нм, и др. Существует и третий путь взаимодействия ПАВ и неорганического компо-

нента через образование водородной связи, но в этом случае структура продукта де-

монстрирует сильную степень разупорядочения [147]. 

 Одной из наиболее перспективных областей применения мезоструктурирован-

ных материалов является гетерогенный катализ, поскольку материалы обладают 

чрезвычайно развитой удельной поверхностью, что является благоприятным для ка-

талитических приложений. В чистом виде силикатные материалы не обладают какой-

либо каталитической активностью, поэтому для создания каталитических систем на 

основе мезоструктурированных силикатов необходима функционализация поверхно-

сти мезопор[167; 168]. Для этого в системе должны присутствовать каталитически 

активные гетероатомы, закрепленные на поверхности. Введение гетероатомов может 

быть осуществлено после синтеза мезофазы осаждением на сформированную по-

верхность. Однако, вследствие слабой адгезии каталитически активных элементов на 

силикатной матрице, возможно их вымывание в процессе реакции. Для получения 

устойчивого к вымыванию активного компонента катализатора предпочтительнее 

вводить гетероэлементы на стадии синтеза мезофазы. 

 Осаждение большинства каталитически значимых элементов из водных рас-

творов в твердую фазу гидроксидов происходит при значениях pH~2÷3.5. Это об-

стоятельство определяет интерес к формированию мезоструктурированных силика-

тов в умеренно кислой области pH, причем, наибольший интерес представляют мате-

риалы типа SBA-3, имеющие диаметр мезопоры ~ 2 нм и толщину стенки ~ 1 нм. Ма-

териалы типа SBA-15 обладают заведомо лучшей гидротермальной стабильностью 
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вследствие большой толщины силикатной стенки, однако в этом случае велика веро-

ятность в процессе синтеза заблокировать гетероэлементы внутри стенки и сделать 

их недоступными для реагентов. Поэтому основное внимание при синтезе каталити-

ческих систем на базе мезоструктурированных силикатов было уделено формирова-

нию элемент-силикатных материалов типа SBA-3, образующихся при использовании 

ионогенных алкиламмонийных ПАВ [169]. 

3.2.1. Постановка задачи 

 В умеренно кислой среде скорость поликонденсации силиката является наибо-

лее низкой. Это объясняется тем, что для различных форм силиката точка нулевого 

заряда лежит в области умеренной кислотности pH~1.6÷4.0; в этой же области нахо-

дится изоэлектрическая точка [170–173]. Механизм синтеза мезострукутрированных 

материалов основан на электростатическом взаимодействии «ПАВ – неорганический 

компонент», поэтому уровень кислотности среды неизбежно должен повлиять на 

процесс самосборки мезофазы и на структурно-текстурные характеристики продукта. 

Поскольку в этом интервале лежат значения pH осаждения из растворов каталитиче-

ски важных элементов, а создание каталитических систем на основе мезоструктури-

рованных силикатов выглядит весьма привлекательным и многообещающим, пред-

ставляется необходимым провести исследование структурных и текстурных парамет-

ров мезоструктурированных силикатов, получаемых в указанной области кислотно-

сти. Интерес представляют такие параметры, как удельная поверхность силикатных 

мезофаз, удельный объем мезопор, распределение мезопор по размерам, параметр 

элементарной ячейки двумерно-гексагональной упаковки мезопор и степень их упо-

рядоченности, а также зависимость этих значений от pH осаждения мезофазы. 

3.2.2. Образцы для исследования 

 Синтез образцов мезоструктурированных силикатных материалов в умеренно 

кислой среде проводили по ранее отработанной технологии [169], предполагающей 

использование силиката натрия Na2Si2O5 в качестве источника кремнезема и алки-

ламмонийного ионогенного ПАВ C16H33(CH3)3N
+Br– (гексадецилтриметиламмоний 

бромид). Силикат натрия готовили растворением аэросила в 1 М растворе NaOH, по-

сле чего полученный раствор смешивали с 1.1 М раствором HCl при интенсивном пе-

ремешивании; итоговое значение pH раствора составляло ~0.6-0.8. Приготовленный 

таким образом золь выдерживали при комнатной температуре в течение суток. Вод-
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ный раствор ПАВ имел близкое значение pH, которое регулировалось внесением в 

систему требуемого количества соляной кислоты. Процесс осаждения мезострукту-

рированного продукта из растворов включал два этапа. На первом этапе раствор ПАВ 

смешивали с раствором силиката натрия при интенсивном перемешивании и выдер-

живали в течение 3 часов (первое смешение). На этом этапе в систему могут быть 

введены каталитически активные гетероатомы, например, Al3+, Ti4+, Zr4+, Fe2+ и др., в 

виде раствора с соответствующим значением pH. Затем в систему вносили дополни-

тельно щелочной раствор силиката натрия до получения заданного значения pH в ин-

тервале 2.5÷5 (второе смешение). Как правило, количество вводимого на втором эта-

пе силиката не превышало 20% от общего содержания SiO2. 

 Полученный продукт разделяли на две части, одна из которых выдерживалась 

в течение суток при комнатной температуре (серия I), а вторую нагревали до 50°C и 

выдерживали при этой температуре 20 часов (серия II). После выдержки в маточном 

растворе осадок отфильтровывали, промывали в потоке дистиллированной воды и 

сушили на воздухе при температуре 110°C. 

 Для удаления органического компонента часть образцов прокаливали на воз-

духе при температуре 200°C в течение 1 часа, затем при 550°C в течение 3 часов. В 

процессе сушки потеря веса для всех образцов не превышала 2÷3%, а при прокалива-

нии образцы теряли до 40÷50% массы. 

3.2.3. Детали эксперимента 

 Характерной особенностью мезоструктурированных силикатных материалов 

является пространственное упорядочение мезопор как структурных единиц, обра-

зующих регулярную решетку с периодом в несколько нанометров. Такое длиннопе-

риодное распределение электронной плотности в образце на рентгенодифракционных 

картинах выражается в появлении отчетливых рефлексов в области малых углов ди-

фракции. Получение рентгенограмм синтезированных в различных условиях образ-

цов было проведено по отработанной ранее методике с ограничением азимутальной 

расходимости дифрагированного пучка. Анализ рентгенограмм состоял в определе-

нии периода двумерно-гексагональной упаковки мезопор и в оценке степени упоря-

доченности структурных единиц по величине уширения дифракционного максимума 

10. Косвенным свидетельством высокой упорядоченности структуры мезофазы мож-

но считать наличие на рентгенограммах рефлексов высших порядков 11, 20, 21 и т.д. 
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 Данные рентгеновской дифракции несут информацию о пространственном 

расположении структурообразующих элементов. Используя процедуру уточнения 

структуры модифицированным методом Ритвельда по заданной стартовой модели 

структуры, можно определить, наряду с периодом мезопористой структуры, также 

средний диаметр мезопор и толщину силикатной стенки. В данном случае структур-

ный фактор представляется в стандартном двумерном виде: 

( ) ( )∫ +=

0

(2exp,
1

)(
0 S

dxdykyhxiyx
S

hkF πρ , (3.2.1) 

а электронная плотность ρ(x,y) описывается непрерывной функцией распределения 

как сумма n перекрывающихся коаксиальных областей с изменяющейся формой (от 

цилиндра к гексагональной призме) и различной плотности: 

∑
=

−−+=
n

m

mmmm yxppyxRpthpyx
1

2134 ))],(),(((1[),( δρ , (3.2.2) 

где S0 - площадь двумерной ячейки, R(x,y) - расстояние точки (x,y) от начала коорди-

нат, p1 - радиус цилиндра, вписанного в мезопору, p2 в комбинации с δ(x,y) - парамет-

ры перехода цилиндра в гексагональную призму; p3 - параметр описания наклона 

электронной плотности стенки, параметр p4 регулирует плотность цилиндра. Вместе 

с тем, для текстурных данных, получаемых из рентгенодифракционного эксперимен-

та необходимо независимое подтверждение достоверными текстурологическими ме-

тодами, такими, например, как низкотемпературная адсорбция азота. Как известно, 

адсорбционный метод позволяет определять, кроме удельной поверхности образца, 

также величину внешней поверхности, удельный объем мезопор и распределение ме-

зопор по размерам. Таким образом, совместное применение дифракционного и ад-

сорбционного методов обеспечивает достаточно полное представление о структуре и 

текстуре мезоструктурированного силикатного материала [148; 174]. 

 Рентгенограммы исходных и прокаленных образцов получали на станции 

«Аномальное Рассеяние» с использованием излучения с длиной волны 0.154 нм в 

диапазоне углов 2Θ=1÷7° с шагом по углу 0.01°. Прокаленные образцы исследовали 

методом низкотемпературной адсорбции азота на приборе Micromeritics ASAP-2400. 

3.2.4. Обсуждение результатов 

 На Рис.33 показан характерный вид рентгенограмм исходного и прокаленного 

образцов мезоструктурированного силиката, синтезированного в умеренно кислой 

среде. Результатом прокаливания является, во-первых, удаление ПАВ из мезопор, что 
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приводит к увеличению контраста на рентгенограмме вследствие понижения элек-

тронной плотности в мезопоре, а во-вторых, к росту плотности силикатного каркаса 

вследствие поликонденсации при термической обработке остаточных силанольных 

групп и уменьшению параметра двумерно-гексагональной элементарной ячейки. На 

Рис.34 представлена изотерма низкотемпературной адсорбции азота на мезострукту-

рированном силикате. В области давлений P/P0~0.35 на адсорбционной и десорбци-

онной ветвях наблюдается отчетливый гистерезис, свидетельствующий о происхо-

дящей в этом диапазоне капиллярной конденсации. Сравнительно резкий скачок ве-

личины адсорбции в этой области говорит о достаточно узком распределении мезо-

пор по размерам. Полный анализ изотермы адсорбции по методу Брунауэра-Эмметта-

Тейлора (БЭТ) позволяет оценить удельную поверхность и удельный объем мезопор, 

распределение пор по размерам производится по методу Баррета-Джойнера-Халенды 

(BJH). 
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Рис.33. Общий вид рентегнограмм исходного и прокаленного образцов мезострукту-

рированного силиката, синтезированного в умеренно кислой среде. Показаны индек-

сы hk двумерно-гексагональной решетки, образованной упорядоченными мезопорами. 

Ширина рефлекса 10 на половине высоты (FWHM) порядка ∆2Θ~0.1°. 
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 Результаты проведенных синтезов и исследований структурно-текстурных ха-

рактеристик синтезируемых материалов показали возможность получения мезо-

структурированных силикатов типа SBA-3 с диаметром мезопор ~3÷3.5 нм и толщи-

ной силикатной стенки ~1 нм в области pH=1÷5. На Рис.35 приведены сводные дан-

ные для основных структурных и текстурных параметров образцов в зависимости от 

pH синтеза.  
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Рис.34. Изотермы низкотемпературной адсорбции-десорбции азота на образ-

це мезоструктурированного силикатного материала, синтезированного в уме-

ренно кислой среде. 
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 Представленные на Рис.35 зависимости охватывают следующие структурные и 

текстурные параметры образцов: 

А) Ширина распределения мезопор по размерам; 

Б) Ширина рефлекса 10 на рентгенограммах; 

В) Параметр элементарной ячейки двумерно-гексагональной упаковки мезопор; 

Г) Изменение параметра элементарной ячейки в результате прокаливания; 

Д) Величина удельной поверхности мезопор; 

Е) Величина внешней поверхности материала; 

Ж) Удельный объем мезопор; 

З) Средний диаметр мезопор, определяемый как dme=a0ε
1/2, где ε - пористость мезо-

фазы [169]. 

 В первую очередь обращает на себя внимание тот факт, что ширина распреде-

ления мезопор по размерам и ширина рефлекса 10 для образцов серии I практически 

не зависят от pH синтеза. Это свидетельствует о достаточно высокой степени упоря-

доченности мезофазы. В то же время, для образцов серии II наблюдается значитель-

ный рост этих параметров с увеличением pH. Следовательно, термическая обработка 

даже при относительно невысокой температуре в 50°C ведет в случае pH>3.5 к ухуд-

шению организованности структуры мезофазы (Рис.35 (А) и (Б)). При этом в области 

pH<3.5 оба эти параметра практически не отличаются для обеих серий образцов и в 

пределах оцениваемых погрешностей не зависят от pH. Далее, параметр элементар-

ной ячейки и средний диаметр мезопор (Рис.35 (В) и (З)) явно коррелируют и имеют 

минимум в области pH~3.5, что соответствует изоэлектрической точке для различных 

форм силиката. Различие в параметрах элементарной ячейки и диаметрах мезопор 

для образцов серий I и II может быть объяснено термическим расширением мицелл 

ПАВ при температурной обработке. Кроме того, термическое расширение является 

причиной ухудшения организации структуры образцов серии II, синтезированных 

при значениях pH>3.5, когда медленный процесс поликонденсации силикатного кар-

каса еще не закончился, и расширяющиеся мицеллы разрушают слабые связи в сили-

катной стенке. 

 Можно отметить также, что удельная поверхность и удельный объем мезопор 

слабо зависят от pH синтеза (Рис.35 (Д) и (Ж)). Значительный рост с pH демонстри-

рует величина внешней поверхности мезофазы (Рис.35 (Е)), что, возможно, связано с 

диспергированием частиц материала, однако величина внешней поверхности обычно 
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не превышает 4-5% от общей поверхности и не вносит заметного вклада в свойства 

мезоструктурированного силиката. 

 Наконец, уменьшение параметра решетки мезоструктурированного материала 

при прокаливании представляется весьма существенным для образцов серии I, синте-

зированных в области pH<3.5, и уменьшается при pH>3.5, тогда как для образцов се-

рии II эта величина незначительна во всем диапазоне pH. Скорость поликонденсации 

силанольных групп в области pH<3.5 слабо зависит от pH, но возрастает при повы-

шении температуры. При повышении pH поликонденсация протекает быстрее, в ре-

зультате изменение ∆a0 при прокаливании мезофазы уменьшается. Но в то же время, 

термическое расширение мицелл ПАВ приводит к ухудшению степени упорядочен-

ности мезофазы, так что уменьшение усадки структуры при прокаливании для образ-

цов серии II не обеспечивает совершенства структуры. 

 Таким образом, в результате проведенного с использованием комбинации 

структурных и текстурных методов исследования продуктов синтеза мезофазы пока-

зана возможность синтеза высокоорганизованных силикатных и элемент-силикатных 

мезострукутрированных материалов в умеренно кислой области. Получены значения 

структурных и текстурных параметров образцов и их зависимость от pH и темпера-

турного режима синтеза. 

 Работа выполнена совместно с сотрудниками Лаборатории исследования тек-

стуры катализаторов Института катализа СО РАН к.х.н. с.н.с. М.С.Мельгуновым и 

М.Е.Малышевым (адсорбционные измерения). 

 

3.3. Распределение катионов Nb5+ в двойном оксиде Nb-Mo 

 Интерес к промотированным нестехиометрическим оксидам молибдена с поли-

гонно-сетчатой структурой вызван их каталитическими свойствами в реакциях пар-

циального окисления легких углеводородов, [175; 176], окисления акроленина в акри-

ловую кислоту [177], окислительного аммонолиза этана в ацетонитрил [178; 179]. С 

этой точки зрения пристальное внимание привлекает двойной оксид ниобия-

молибдена Nb2Mo3O14 и его производные. Для выявления роли каждого компонента 

катализатора в реакции необходима информация о характере распределения катионов 

в структуре. Согласно литературным данным [179], активная фаза катализатора фор-

мируется на основе бинарного соединения Nb–Mo. Структура этого соединения из-

вестна [180], он отнесен к структурному типу Mo5O14, однако определить взаимное 
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расположение в ячейке атомов Nb и Mo из лабораторных экспериментов практически 

невозможно из-за очень близкой рассеивающей способности ниобия и молибдена. 

Поэтому была предпринята попытка увеличить контраст между этими атомами путем 

использования резонансных эффектов вблизи K-края поглощения ниобия и устано-

вить характер распределения катионов ниобия в элементарной ячейке. 

 

3.3.1. Постановка задачи 

 Атомы ниобия могут располагаться в решетке Mo5O14 статистически, либо за-

нимать определенные кристаллографические позиции. В первом случае структуру 

можно рассматривать как состоящую из синтетических катионов Me со средним фак-

тором рассеяния fMe=0.2fNb+0.3fMo. Соотношение интенсивностей рефлексов в резо-

нансной области Nb должно уменьшиться соответственно уменьшению фактора рас-

сеяния всей катионной подрешетки. Интенсивность рефлексов, содержащих вклады 

только от анионной подрешетки, останется неизменной. Во втором случае изменению 

будут подвержены те рефлексы, в структурные амплитуды которых вносит вклад 

атом Nb. Интенсивность рефлексов от кристаллографических плоскостей, которые не 

содержат атомов Nb, не изменится. Таким образом, использование эффекта резонанс-

ного рассеяния рентгеновского излучения вблизи K-края поглощения ниобия позво-

лит сделать заключение о структуре катионной подрешетки соединения Nb2Mo3O14. 

 

3.3.2. Образцы для исследования 

 Двойной оксид Nb–Mo был получен прокаливанием смеси оксидов MoO3 и 

Nb2O5 в мольном соотношении 3:1 при температуре 700°C в течение 7 часов в отка-

чанной кварцевой ампуле [180]. Химический состав приготовленного образца был 

определен методом атомной эмиссии с использованием атомно-эмиссионного спек-

трометра с индуктивно связанной плазмой. Предварительное исследование фазового 

состава и структуры образца было выполнено на станции «Аномальное Рассеяние» на 

длине волны 0.15393 нм в диапазоне углов 2Θ=5÷90° с шагом 0.02°. Дифракционные 

данные, полученные в нерезонансной области, были использованы для уточнения 

структуры методом полнопрофильного анализа. 
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3.3.3. Экспериментальные данные и их обработка 

 Рентгенограммы в резонансной области ниобия были зарегистрированы на 

энергиях излучения E1=18960 эВ (EKa.e.-25 эВ) и E2=18836 эВ (EKa.e.-120 эВ) в диапазо-

не углов 2Θ=2-30°, что соответствует диапазону векторов рассеяния q=0.5÷8.0 нм-1. 

Столь далекое значение рабочей энергии E1 от края поглощения ниобия вызвано тем, 

что в этой области энергий степень монохроматизации сильно занижена вследствие 

малости угла падения излучения на кристалл-монохроматор, и поэтому, чтобы избе-

жать перекрывания полосы пропускания монохроматора с краем поглощения ниобия, 

выбрана соответствующая рабочая энергия. Тем не менее, разница факторов рассея-

ния ниобия в резонансной и нерезонансной области ∆f’(E1)-∆f’(E2)~2 эл.ед. (~6%) дос-

таточна, чтобы зафиксировать изменение интенсивности дифрагированного излуче-

ния. 

 На Рис.36 показаны экспериментальная рентгенограмма, полученная в нерезо-

нансной области Nb, расчетная рентгенограмма после уточнения структуры по пол-

ному профилю с использованием программного комплекса MAUD [157], и их раз-

ность. Моделирование дифракционного профиля двойного оксида было выполнено 

для соединения Mo5O14, без замещения катионов. Рис.37 демонстрирует эксперимен-

тальные рентгенограммы Nb2Mo3O14, полученные в резонансной и нерезонансной об-

ластях Nb, а также разностную интенсивность, в шкале векторов рассеяния. 

 
Рис.36. Экспериментальная и расчетная рентгенограммы после уточнения структу-

ры Nb2Mo3O14 с использованием программного комплекса MAUD. 
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Рис.37. Рентгенограммы Nb2Mo3O14, полученные в резонансной и нерезонансной 

областях Nb, а также разностная интенсивность, в шкале векторов рассеяния. 

 

3.3.4. Обсуждение результатов 

 Структура двойного оксида Nb2Mo3O14 родственна полигонно-сетчатой струк-

туре оксида молибдена (Рис.38) и представляет собой сетку октаэдров MeO6, с вклю-

чением пентагональных бипирамид MeO7. Возможны три базовых варианта распре-

деления катионов Nb по октаэдрам и пентагональным бипирамидам: 

статистическое распределение катионов ниобия по всем катионным позициям; 

часть атомов ниобия занимает все позиции в пентагональных бипирамидах, осталь-

ные статистически распределены по октаэдрическим позициям; 

полиэдры MeO7 заняты молибденом, ниобий статистически распределен по октаэдри-

ческим позициям. 

 Моделирование разностной дифракционной картины показало, что наибольшее 

соответсвие расчетной и экспериментальной рентгенограмм наблюдается в случае 

статистического распределения катионов. Отсутствие ниобия в одной или нескольких 
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кристаллографических позициях приводит к значительному перераспределению раз-

ностной интенсивности. Таким образом, можно заключить, что распределение катио-

нов ниобия в полигонно-сетчатой структуре двойного оксида молибдена-ниобия но-

сит статистический характер. Аналогичное распределение наблюдалось в двойном 

оксиде Nb16W18O94 [181]. 

 

 
Рис.38. Полигонно-сетчатая структура оксида молибдена Mo5O14. 

 

 Работа выполнена совместно с сотрудником Лаборатории структурных методов 

исследования Института катализа СО РАН к.х.н. н.с. Кардаш Т.Ю. 
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Заключение к Главе 3. 

 Возможность произвольного выбора рабочей энергии (длины волны) излуче-

ния позволила на рентгенограммах γ-Fe2O3 зарегистрировать в экспериментах на СИ 

с хорошим качеством подробности, слабо различимые при работе на лабораторных 

дифрактометрах. Даже применявшееся в некоторыми авторами излучение кобальто-

вого анода с энергией излучения меньшей, чем K-край поглощения железа, не обес-

печивало достаточного качества рентгенограмм вследствие низкой интенсивности 

первичного пучка. Как следствие, не представлялось возможным получение струк-

турной информации о характере упорядочения катионных вакансий в исследуемом 

материале с требуемой точностью. Сведения о структуре и вакансионной упорядо-

ченности, полученные в данной работе, оказались востребованы специалистами в об-

ласти магнитных материалов и катализа, о чем свидетельствует интенсивное цитиро-

вание работы. 

 Мезоструктурированные мезофазные материалы характеризуются упорядочен-

ным расположением структурных единиц – мезопор нанометрового диапазона – при 

возможном отсутствии дальнего порядка на атомном уровне. Дифракционные карти-

ны таких систем смещены в область малых углов дифракции и могут испытывать 

значительные искажения вследствие азимутальной расходимости дифрагированного 

пучка. Преодолеть эту экспериментальную трудность можно двумя путями: 1) 

уменьшить размер входного коллиматора и регистрировать рентгенограммы двумер-

ным координатным детектором с последующим интегрированием по азимутальному 

углу; 2) ограничить расходимость дифрагированного пучка плоскопараллельным 

коллиматором. В данной работе использован второй путь. В результате была отрабо-

тана методика получения рентгенограмм длиннопериодных структур с высоким уг-

ловым разрешением. Совместно с сотрудниками Института химии и химической тех-

нологии, г.Красноярск, был разработан метод анализа рентгенограмм мезоструктури-

рованных мезопористых материалов, основанный на построении непрерывного рас-

пределения электронной плотности и уточнения ее по экспериментальной рентгено-

грамме. Совместное применение рентгенодифракционного метода с высоким угло-

вым разрешением и адсорбционного метода исследования текстуры позволило полу-

чить данные о степени упорядоченности структуры мезофазы и ее зависимости от 

условий синтеза. Использование СИ в этих экспериментах обусловлено высокой ин-
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тенсивностью источника и малой угловой расходимостью пучка в вертикальной 

плоскости. 

 Непрерывный гладкий спектр СИ дает возможность селективно изменять 

атомные факторы рассеяния определенного сорта атомов, входящих в состав иссле-

дуемого образца. С использованием эффекта резонансного рассеяния были получены 

данные о характере распределения катионов ниобия в структуре оксида молибдена 

Mo5O14. Продемонстрировано, что атомы ниобия в процессе синтеза материала ста-

тистически распределяются по октаэдрам и пентагональным бипирамидам в поли-

гонно-сетчатой структуре Mo5O14. В этих экспериментах принципиальными факто-

рами, обеспечившими получение экспериментальных данных, являются спектраль-

ные характеристики пучка СИ и его высокая интенсивность. 
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ГЛАВА 4. РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ В РЕЖИМЕ IN SITU С РАЗРЕ-

ШЕНИЕМ ПО ВРЕМЕНИ. 

 К преимуществам СИ перед лабораторными источниками рентгеновского из-

лучения в первую очередь относят его высокую интенсивность, позволяющую полу-

чать полезную информацию либо за короткие времена, либо при исследовании силь-

но разбавленных систем, а также объектов, находящихся в необычных условиях. В 

данной главе описаны работы, выполненные на станции «Прецизионная Дифракто-

метрия», с использованием относительно мягкой энергией излучения, ~7.2 кэВ, кото-

рая обусловила повышенное разрешение дифрактометра при использовании одноко-

ординатного детектора. В данном случае были проведены эксперименты в рентгенов-

ской реакционной камере, концентрации исследуемых компонентов составляли не 

более 20%, характерные времена процессов порядка минуты. Осуществление подоб-

ных экспериментов на лабораторном оборудовании хотя и возможно в принципе, но 

потребовало бы значительных затрат времени. Характерной особенностью представ-

ленных работ является воспроизведение в лабораторных условиях, максимально при-

ближенных к реальным условиям эксплуатации материалов, определенных техноло-

гических процессов и регистрация рентгенодифракционными методами изменений, 

происходящих в материалах в ходе этих процессов. 

 

4.1. Фазовый состав и структура сорбентов аммиака на основе компози-

тов «соль в пористой матрице» 

 Одним из перспективных направлений развития энергосберегающих техноло-

гий является разработка абсорбционных холодильных машин (АХМ) [182–184] как 

альтернативы компрессионным системам, использующим в качестве рабочего тела 

экологически небезопасные галоген-углероды. Область применения АХМ, диапазон 

рабочих температур, их эффективность и мощность зависят от выбора пары «хлада-

гент – сорбент». Из потенциальных кандидатов на роль рабочего тела (вода, метанол, 

CO2 и др.) наиболее предпочтительным представляется аммиак, который в силу своих 

физико-химических свойств может быть использован для большинства основных 

приложений АХМ, от процессов глубокой заморозки до кондиционирования воздуха. 

Сорбция аммиака в АХМ может происходить на жидких или твердых сорбентах, при 

этом идеальный сорбент аммиака для использования в АХМ должен обладать низкой 

температурой регенерации, высокой динамической емкостью в заданном диапазоне 
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температур и давлений, термической и механической стабильностью. Жидкие абсор-

бенты, например, вода или моноэтаноламин, обычно применяют в больших промыш-

ленных холодильных установках, которые характеризуются высоким значением хо-

лодильного коэффициента, но представляют собой довольно сложные конструкции. В 

компактных локальных устройствах удобнее использовать твердые сорбенты. Для 

эффективной сорбции аммиака традиционные пористые материалы, такие как акти-

вированные угли, силикагели или цеолиты представляются не вполне подходящими 

вследствие их ограниченной емкости. Массивные неорганические соли, хемосорби-

рующие аммиак с образованием кратных аммиачных комплексов – аммиакатов, обла-

дают высокой емкостью, но имеют кинетические ограничения, поскольку скорость 

хемосорбции лимитирована твердотельной диффузией [185]. 

 Опыт приготовления и использования нанесенных гетерогенных катализаторов 

может быть распространен на создание двухкомпонентных сорбентов, включающих 

пористый носитель и неорганическую соль, внедренную в поры носителя. Композиты 

«соль в пористой матрице» (КСПМ) являются перспективными материалами для 

применения в АХМ, так как использование неорганической соли дает принципиаль-

ную возможность получить материал с высокой сорбционной ёмкостью и низкой 

температурой регенерации, а пористая матрица препятствует агрегации соли в про-

цессе поглощения аммиака и позволяет улучшить динамику сорбции. 

 В Институте катализа им.Г.Борескова СО РАН в течение долгого времени ве-

лись работы по исследованию селективных сорбентов воды на основе галогенидов 

щелочноземельных металлов, помещенных в пористую матрицу [186; 187]. Посколь-

ку молекулы аммиака NH3 и воды H2O обладают схожими свойствами сродства к 

сорбенту, было предложено использовать галогениды кальция, стронция и бария для 

создания КСПМ для абсорбции аммиака. 

 Галогениды щелочноземельных металлов поглощают аммиак с образованием 

аммиачных комплексов различного состава. Для хлорида кальция характерны одно-, 

двух-, четырех- и восьмикратные аммиакаты, хлорид стронция связывает одну, две и 

восемь молекул аммиака, тогда как хлорид бария образует только восьмиамииачный 

комплекс [188; 189]. Устойчивые соединения существуют в определенных интервалах 

температур и давлений. Для композитных поглотителей паров воды и метанола из-

вестен эффект изменения сорбционных свойств соли при внесении ее в поры матри-

цы, поэтому вполне вероятно, что в реакциях с аммиаком для КСПМ также могут 
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проявляться эффекты влияния матрицы-носителя на сорбционные свойства внесенной 

соли. Следовательно, сорбционное равновесие КСПМ с аммиаком требует детального 

исследования, причем не только абсорбционно-термодинамическими, но и структур-

ными методами. 

 

4.1.1. Постановка задачи. 

 Серии образцов хлоридов щелочноземельных металлов, внедренных в поры 

различных носителей, были подвергнуты подробному термодинамическому исследо-

ванию [190] по ранее разработанным методикам [191]. Было установлено, что основ-

ным сорбирующим компонентом в композитах «соль в пористой матрице» является 

неорганическая соль, которая располагается в порах матрицы-носителя. Сорбционная 

емкость КСПМ пропорциональна количеству введенной соли. Сорбционные свойства 

соли существенным образом зависят от размеров пор матрицы, в которые она введе-

на. Так, для композитов на основе вермикулита характеристики введенной соли близ-

ки к таковым для массивных образцов, тогда как в случае мезопористых носителей 

типа γ-Al2O3 и Сибунита значения энтальпии и энтропии сорбции аммиака примерно 

на 20-25% выше, чем в случае макропористой матрицы. Изотермы адсорбции аммиа-

ка композитами при 30°C имеют характерный ступенчатый вид, на которых ступени, 

т.е. количество сорбированного вещества, соответствуют давлениям образования 

кратных аммиачных комплексов. Сопоставление термодинамических и структурных 

характеристик КСПМ в процессе сорбции аммиака представляет интерес как с фун-

даментальной, так и с технологической точки зрения. 

 

4.1.2. Образцы для исследования. 

 Для проведения экспериментов по исследованию структуры, фазового состава 

и структурных превращений в КСПМ в процессе сорбции аммиака были приготовле-

ны образцы хлоридов кальция и бария, внедренных в поры γ-Al2O3 и вермикулита, а 

также механическая смесь порошков массивного BaCl2 и кремния. В качестве порис-

тых матриц использовали оксид алюминия марки А1 производства ОАО «Ангарский 

нефтеперерабатывающий завод» и вермикулит Ковдорского месторождения. Введе-

ние соли в поры матрицы осуществляли пропиткой по влагоемкости водными раство-
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рами соответствующих солей – гексагидрата хлорида кальция («Реахим», фарм.) и 

хлорида бария («Реахим», ЧДА). Синтез композитов включал в себя: 

− Сушку матрицы-носителя для удаления адсорбированной воды при температуре 

200°C; 

− Пропитку по влагоемкости матрицы водным раствором соответствующей соли за-

данной концентрации; 

− Сушку образца при температуре 200°C до прекращения потери веса. 

Были синтезированы различные серии образцов [190], из которых для дифракцион-

ных структурных исследований были выбраны композиты составов, представленных 

в Таблице 3. 

Таблица 3. Составы композитов для исследования методами рентгеновской ди-

фракции In Situ. 

Обозначение Активная соль Матрица Содержание соли, вес.% 

CaCl2/Verm CaCl2 Вермикулит 63.4 

CaCl2/γ-Al2O3 CaCl2 γ-Al2O3 19.6 

BaCl2/Verm BaCl2 Вермикулит 44.9 

BaCl2/γ-Al2O3 BaCl2 γ-Al2O3 15.7 

Дополнительно была приготовлена механическая смесь хлорида бария с кремнием в 

массовом соотношении 1:1 в качестве массивного образца, разбавленного нейтраль-

ной компонентой, для демпфирования изменения объема активной соли в результате 

сорбции аммиака и нарушения оптической схемы дифракционного эксперимента. Как 

и в серии термодинамических экспериментов, для дифракционных исследований был 

использован аммиак особой чистоты с содержанием примесей на уровне 10-5. 

 

4.1.3. Эксперимент. 

 Исследование КСПМ рентгенодифракционными методами было выполнено на 

синхротронном излучении на станции «Прецизионная Дифрактометрия» с использо-

ванием однокоординатного детектора ОД-3М-350 и рентгеновской камеры-реактора 

XRK-900. Давление в камере изменялось от 10-2 мбар при подготовке исходных об-

разцов к измерениям до 5 бар при исследовании процессов сорбции аммиака на 

КСПМ на основе BaCl2. Образцы, помещенные в камеру, предварительно прогревали 

при низком давлении до 150°C, затем охлаждали до комнатной температуры. Сорб-
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цию аммиака проводили во всех случаях в изотермических условиях при температуре 

30°C. 

 Исследования структурных превращений КСПМ на основе хлорида кальция в 

процессе сорбции аммиака проводили при давлении 1.6 бар, в процессе десорбции – 

при атмосферном давлении. Чтобы стимулировать десорбцию, образец нагревали до 

100ºC со скоростью 3ºC/мин, одновременно производя регистрацию рентгенограмм со 

временем экспозиции 1 мин/кадр в диапазоне углов дифракции 2Θ~20-50°. Образцы 

КСПМ на основе хлорида бария были исследованы при ступенчатом изменении дав-

ления от 1 до 5 бар и обратно, рентгенограммы фиксировали с экспозицией 1 

мин/кадр в диапазоне углов дифракции 2Θ~30-60°. 

 

4.1.4. Результаты и их обсуждение. 

4.1.4.1. Композиты на основе CaCl2. 

 Согласно литературным данным [188], а также термодинамическим измерени-

ям, проведенным с образцами КСПМ на основе CaCl2, хлорид кальция образует ам-

миачные комплексы CaCl2·nNH3, где n=1,2,4,8. На Рис.39 представлены фрагменты 

рентгенограмм CaCl2·nNH3, полученных в процессе сорбции аммиака на КСПМ 

CaCl2/Verm при комнатной температуре и атмосферном давлении. Экспозиция в дан-

ном эксперименте составляла 1 мин/кадр, соответственно, продолжительность про-

цесса 22 мин. 

 Полученные экспериментальные данные свидетельствуют, что образование 

двухаммиачного комплекса CaCl2·2NH3 происходило в течение нескольких минут по-

сле подачи аммиака в камеру-реактор даже при нормальных условиях (T~30°C, P=1 

бар). При этом на рентгенограммах не наблюдалось рефлексов, соответствующих од-

нократному комплексу. Следует отметить, что в данном случае речь идет о композите 

с макропорами, в которых находятся частицы соли соответствующего размера, более 

100 нм. Последующее превращение CaCl2·2NH3 → CaCl2·4NH3 продолжалось при тех 

же условиях в течение 10-12 минут. Образовавшийся комплекс в дальнейшем не ме-

нялся, поскольку, как следует из термодинамических данных, для появления восьми-

аммиачного комплекса при данной температуре требуется давление аммиака P>1.5 

бар. 

 Эксперимент при повышенном давлении P~3 бар продемонстрировал еще бо-

лее быстрый переход CaCl2 → CaCl2·2NH3, для которого потребовалось ~2 мин. Ам-



 106 

миачный комплекс CaCl2·2NH3 существовал в системе при P~3 бар в течение 4-5 мин, 

после чего началось образование фазы CaCl2·8NH3, но без появления 4-аммиачного 

комплекса. Переход CaCl2·2NH3 → CaCl2·8NH3 продолжался ~7-10 мин, в результате в 

системе установилось равновесие (Рис.40). 
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Рис.39. Фрагменты рентгенограмм процесса образования кратных аммиачных 

комплексов в КСПМ на основе CaCl2 при температуре T~30°C, и давлении аммиа-

ка P=1 бар 
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Рис.40. Фрагменты рентгенограмм перехода двухаммиачного комплекса в восьми-

аммиачный в КСПМ на основе CaCl2 при температуре T~30°C, и давлении аммиа-

ка P~3 бар 

 После сброса давления аммиака в камере-реакторе фаза 8-аммиачного ком-

плекса сохранялась, поэтому для проведения десорбции необходимо было нагреть 



 107 

образец. Нагревание производилось ступенчато с шагом по температуре 1° до появ-

ления новой фазы. При температуре ~38°С и атмосферном давлении произошло ис-

чезновение фазы 8-аммиачного комплекса и появление CaCl2·4NH3. Дальнейшее по-

вышение температуры привело к последовательному появлению 2- и 1-аммиачных 

комплексов и в конечном итоге к исходному хлориду кальция. Рентгенограммы фик-

сировали в процессе нагрева, кроме того, рентгенограмму каждой появившейся фазы 

получали с большим временем экспозиции при постоянной температуре. Таким обра-

зом, были зарегистрированы все аммиачные комплексы хлорида кальция, в том числе 

и метастабильные фазы CaCl2·4NH3 и CaCl2·NH3. Фрагменты рентгенограмм аммиач-

ных комплексов различной кратности представлены на Рис.41. 
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Рис.41. Фрагменты рентгенограмм КСПМ CaCl2·nNH3 с различным содержанием 

аммиака. 

 Уточнение структуры исходной соли CaCl2, внесенной в поры вермикулита, 2-

кратного и 8-кратного аммиачных комплексов было выполнено по полученным рент-

генограммам с использованием программы MAUD [157]. Результаты уточнения при-

ведены в Таблице 4. Небольшие отличия параметров и объемов элементарных ячеек 

от приведенных в кристаллографических и рентгенодифракционных базах данных 

вызваны, по-видимому, дефектностью структуры соли, осажденной в порах вермику-
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лита. Способ приготовления КСПМ и низкая температура прокаливания способству-

ют образованию повышенной концентрации различных дефектов структуры. При 

формировании КСПМ размеры пор матрицы оказывают влияние на размеры частиц 

внедренной соли, однако величины областей когерентного рассеяния (ОКР) могут не 

совпадать с размерами частиц соли в порах матрицы. 

Таблица 4. Результаты уточнения структурных параметров CaCl2, CaCl2·2NH3 и 

CaCl2·8NH3 для КСПМ CaCl2/Verm. 

 CaCl2 CaCl2·2NH3 CaCl2·8NH3 

Простр.гр. Pnnm Abm2 Pnma 

  [192]  [193]  [193] 

a, нм 0.6383(2) 0.6261 0.6038(2) 0.60042 1.2044(1) 1.21143 

b, нм 0.6322(2) 0.6429 0.7897(1) 0.78254 0.72994(8) 0.73076 

c, нм 0.4166(3) 0.4167 1.2221(3) 1.23491 1.5112(1) 1.50829 

V, нм3 0.1681(2) 0.1677 0.5827(3) 0.5802 1.3285(4) 1.3352 

 

 При осаждении соли в порах малого размера окиси алюминия образуется ком-

позит, содержащий практически рентгеноаморфную компоненту CaCl2. На Рис.42 по-

казаны фрагменты рентгенограмм КСПМ CaCl2/γ-Al2O3, полученных в процессе 

сорбции аммиака при температуре 30°C и давлении сорбтива 1.6 бар. Представленные 

экспериментальные данные свидетельствуют, что образование 2-аммиачного ком-

плекса происходит в течение двух минут и сопровождается увеличением ОКР соли в 

порах окиси алюминия. Далее следуют переходы CaCl2·2NH3 → CaCl2·4NH3 и 

CaCl2·4NH3 → CaCl2·8NH3. Как и в случае CaCl2/Verm, фаза моноаммиачного ком-

плекса в процессе сорбции не была зарегистрирована, фаза диаммиачного комплекса 

существовала в системе не более 3 минут, время жизни тетрааммиачного комплекса 

~5 минут. Повышение скорости перехода связано, по-видимому, с уменьшением раз-

меров частиц соли в порах матрицы окиси алюминия по сравнению с крупнопорис-

тым вермикулитом. 
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Рис.42. Фазовые превращения в процессе сорбции аммиака на КСПМ CaCl2/γ-Al2O3. 

Температура 30°C, давление 1.6 бар, время экспозиции 3 мин/кадр. 

 

 Фрагменты рентгенограмм, полученных в процессе десорбции аммиака при на-

греве насыщенного композита от 30°C до 117°C со скоростью 3°C/мин и атмосфер-

ном давлении, приведены на Рис.43. Как и в случае с композитом CaCl2/Verm, систе-

ма претерпевает ряд последовательных превращений CaCl2·8NH3 → CaCl2·4NH3 → 

CaCl2·2NH3. Обращает на себя внимание уменьшение ширин дифракционных линий 

соли и рост их интенсивности, вызванное повышением совершенства структуры по-

сле цикла сорбции-десорбции.  
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Рис.43. Фазовые превращения в процессе десорбции аммиака на КСПМ CaCl2/γ-Al2O3. 

Давление 1.0 бар, температура 30-117°C, скорость нагрева 3°/мин, время экспозиции 

1 мин/кадр. 

 

4.1.4.2. Композиты на основе BaCl2. 

 В отличие от хлорида кальция хлорид бария образует с аммиаком только один 

8-аммиачный комплекс. С точки зрения практических приложений именно компози-

ты на основе хлорида бария представляются наиболее эффективными для технологии 

получения льда и для кондиционирования воздуха, поскольку хлорид бария характе-

ризуется высокими значениями холодильного коэффициента, ~0.6, и относительно 

низкой температурой регенерации, ~60°C. Термодинамические параметры КСПМ на 

основе BaCl2 исследованы достаточно подробно, тем не менее, сведения о структуре 

комплекса BaCl2·8NH3 в кристаллографических базах данных отсутствуют. 

 Согласно термодинамическим измерениям, комплекс BaCl2·8NH3 при нормаль-

ной температуре существует при давлениях выше 4 бар, поэтому для исследования 

структуры комплекса были выполнены эксперименты в рентгеновской высокотемпе-

ратурной камере-реакторе, позволяющей получать давления газа P≤10 бар. 

 Порошкообразный образец КСПМ на основе BaCl2 помещали в держатель об-

разца, откачивали воздух до давления 0.1 мбар, нагревали до 150°С, чтобы удалить 

абсорбированную из атмосферы воду, затем охлаждали и подавали в камеру аммиак 
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до давления 5 бар. При этом на каждом этапе фиксировали рентгенограммы с различ-

ным временем экспозиции, от 1 мин в процессе сорбции-десорбции до 10 мин в ста-

ционарных состояниях (вакуум и реакционная среда). 

 Фазовый состав активной соли в исходных образцах КСПМ на основе BaCl2 

представлял собой смеси орторомбической, гексагональной и кубической модифика-

ций хлорида бария. Образец соли на окиси алюминия преимущественно содержал 

гексагональную фазу BaCl2 в количестве свыше 90% с примесями кубической и орто-

ромбической, тогда как образцы массивного хлорида бария и внедренного в поры 

вермикулита имели в своем составе свыше 90% орторомбической фазы с примесью 

гексагональной. Фазовый состав исходных образцов и параметры элементарной ячей-

ки приведены в Таблице 5. Предполагая, что в системе отсутствует взаимодействие 

соли с носителем, т.е. рассматривая их как аддитивные компоненты, было произведе-

но вычитание фона, а также интенсивности рассеяния на окнах рентгеновской каме-

ры. Полученные в результате первичной обработки рентгенограммы исходных образ-

цов приведены на Рис.44. 

Таблица 5. Фазовый состав и параметры решетки исходных образцов BaCl2 на раз-

личных носителях. 

Образец Фазовый состав Группа симмет-
рии 

Параметры ячейки 

a=8.0656±0.0006 Гексагональный P-62m 
c=4.6642±0.0006 
a=7.859±0.008 
b=4.749±0.005 

Орторомбический Pnma 

c=9.28±0.01 

BaCl2/Al2O3 

Кубический Fm3m a=7.307±0.002 
a=7.8650±0.0002 
b=4.7266±0.0001 

Орторомбический,95% Pnma 

c=9.4169±0.0002 
a=8.057±0.002 

BaCl2/Verm 

Гексагональный, 5% P-62m 
c=4.633±0.002 
a=7.8774±0.0004 
b=4.7296±0.0002 

Орторомбический Pnma 

c=9.4250±0.0005 
a=8.075±0.002 

BaCl2 bold 
(Si) 

Гексагональный P-62m 
c=4.640±0.001 
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Рис.44. Фрагменты рентгенограмм исходных образцов хлорида бария. 
 

 Кристаллическая структура хлорида бария подробно описана в [194; 195], при-

чем в первой работе представлена главным образом орторомбическая модификация, а 

во второй обсуждаются орторомбическая, гексагональная и кубическая фазы, их 

сходства и различия. Показано, что основное отличие между орторомбической и гек-

сагональной модификациями состоит в чередовании катионных слоев и в незначи-

тельном изменении анионного окружения бария (Рис.45). 

 

 



 113 

 
А) 

 
 

 
 

 

 
Б) 

Рис.45. Проекции [110] гексагональной (А) и [101] орторомбической (Б) фаз хлори-

да бария 

 На Рис.46 приведены серии рентгенограмм хлорида бария в порах вермикули-

та, полученные при подаче в камеру-реактор аммиака под давлением 4.5÷5 бар. Рост 

давления от 0.1 мбар до требуемого значения происходил за времена ~1÷2 мин. Рент-

генограммы регистрировались с экспозицией 1 мин/кадр. Из полученных данных 

видно, что в течение времени напуска аммиака и в последующие 5÷6 минут на рент-

генограммах не происходит заметных изменений. Затем вид рентгенограмм начинает 

меняться и стабилизируется по истечении 8÷10 минут. При этом наблюдается только 

один фазовый переход, что свидетельствует об отсутствии каких-либо промежуточ-

ных фаз. 
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Рис.46. Фрагменты рентгенограмм хлорида бария в порах вермикулита в процессе 

адсорбции при давлении аммиака 5 бар. Экспозиция 1 мин/кадр. 

 

 Аналогичные процессы происходят при сорбции аммиака хлоридом бария, 

внедренным в поры оксида алюминия, а также массивной солью, разбавленной по-

рошком кремния. Проведение дифракционных экспериментов с чистой массивной со-

лью не представлялось возможным, т.к. при образовании комплекса BaCl2·8NH3 ам-

миачно-солевой композит претерпевает значительное увеличение объема, что приво-

дит к искажению поверхности образца и ее смещению относительно падающего пуч-

ка рентгеновкого излучения. Как следствие, происходит нарушение оптической схе-

мы дифрактометра, приводящее в свою очередь к неконтролируемому изменению 

дифракционной картины. Чтобы минимизировать этот эффект, было предложено в 

качестве образца использовать механическую смесь соли с инертным наполнителем, 

например, порошком кремния. В этом случае уменьшается относительное изменение 

объема образца в процессе сорбции, а кремний можно использовать в качестве внут-

реннего рентгенодифракционного стандарта. В исследуемом диапазоне углов ди-
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фракции кремний имеет всего два рефлекса, на положение которых можно нормиро-

вать положения рефлексов исходной соли и образующегося композита. Рентгено-

граммы образцов аммиачно-солевых композитов, полученных при давлении аммиака 

4.5÷5 бар, представлены на Рис.47. Следует отметить, что разные кристаллографиче-

ские модификации исходного хлорида бария при насыщении аммиаком образуют 

одинаковые структуры 8-кратного аммиачного комплекса, независимо от модифика-

ции исходной фазы. 
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Рис.47. Фрагменты рентгенограмм образцов аммиачно-солевых композитов при 

давлении сорбтива 4.5÷5 бар. 

 

4.1.4.3. Структура BaCl2·8NH3. 

 Структура восьмиаммиачного комплекса хлорида бария в литературе не описа-

на, однако имеются данные о структуре восьмиаммиачного комплекса хлорида каль-

ция, существующего при нормальном давлении [193]. Предполагая, что BaCl2·8NH3 

изоструктурен системе CaCl2·8NH3, была сделана попытка установить и уточнить 

структуру BaCl2·8NH3 по рентгенодифракционным данным, полученным в представ-

ленной работе. 

 Уточнение было произведено с использованием различного программного 

обеспечения, от оригинального, разработанного сотрудниками лаборатории струк-

турных методов исследования Института катализа СО РАН и позволяющего прово-
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дить уточнение структуры по измеренным интегральным интенсивностям рефлексов 

[146], до имеющегося в свободном доступе программного обеспечения. Главным об-

разом анализ выполнялся с помощью программного комплекса MAUD [157]. На на-

чальном этапе было проведено уточнение структуры образца соли на оксиде алюми-

ния, поскольку на рентгенограмме этого образца практически отсутствовали рефлек-

сы, относящиеся к фазе исходной соли. 

 При проведении исследований был выбран диапазон регистрации рентгено-

грамм позиционно-чувствительным детектором, в котором находились самые интен-

сивные рефлексы исходной соли. Однако уточнение структуры с использованием в 

качестве начального приближения структуры восьмиаммиачного хлорида кальция 

показало, что в регистируемый диапазон попадают лишь относительно слабые (<30%) 

рефлексы BaCl2·8NH3. Этим, а также тем, что концентрация соли в образцах была не-

велика, объясняется высокий уровень зашумленности рентгенограмм, даже несмотря 

на продолжительное время экспозиции. Это привело к сравнительно большим значе-

ниям фактора недостоверности, оцененного по полному профилю, ~15%. Однако, 

точность определения параметров элементарной ячейки во всех случаях оказалась 

достаточно высокой, ∆a/a~5·10-4. Тем не менее, в результате проведенных исследова-

ний удалось не только установить структуру BaCl2·8NH3, но также выявить некото-

рые особенности различных образцов. 

 Фазовый состав образцов при давлении аммиака 4.5÷5 бар показан в Таблице 6, 

результаты уточнения структуры аммиачно-солевого комплекса BaCl2·8NH3 для ис-

следованных образцов приведены в Таблице 7. Экспериментальная и расчетная рент-

генограммы образца BaCl2·8NH3/Al2O3, а также их разность, представлены на Рис.48. 

 Различные образцы композитов демонстрирую различные степени превраще-

ния исходной соли в восьмиаммиачный комплекс. Конверсия в образце на оксиде 

алюминия почти полная, предположительно потому что поры матрицы невелики, 

следовательно, размеры частиц соли также невелики и допускают быстрый процесс 

структурного перехода по всему объему частицы. Напротив, вермикулит обладает 

порами большого размера, и для полной конверсии требуется большее время по срав-

нению с предыдущим случаем. То же самое справедливо и для случая массивного об-

разца. 

 Уточнение заселенностей позиций давало в некоторых случаях значения, пре-

вышающие единицу, что говорит о высокой степени дефектности структуры. Однако 
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во всех случаях было получено дефицитное заполнение позиции N4 азота. Предполо-

жительно, для заполнения этой позиции требуется продолжительное время, более 10 

часов, поскольку термодинамические измерения, проводившиеся в течение 10 и более 

часов, показали стехиометрическое заполнение всех позиций азота (по сорбционной 

емкости). 

Таблица 6. Фазовый состав и параметры ячейки BaCl2·8NH3 на различных носите-

лях. 

Образец Фазовый состав Группа симмет-
рии 

Параметры ячей-
ки 
a=12.4705(5) 
b=7.6560(3) 

BaCl2·8NH3 /Al2O3 Орторомбический Pnma 

c=15.5777(6) 
a=12.4585(6) 
b=7.6389(4) 

Орторомбический Pnma 

c=15.5575(8) 
a=7.8627 
b=4.7243 

BaCl2·8NH3 /Verm 

Орторомбический 
BaCl2, остаточный, 
~10% 

Pnma 

c=9.4023 
a=12.4586(6) 
b=7.6459(4) 

Орторомбический Pnma 

c=15.5571(7) 
a=7.8774 
b=4.73 

BaCl2·8NH3 масс. 
(Si) 

Орторомбический 
BaCl2, остаточный, 
~1% 

Pnma 

c=9.425 
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Рис.48. Экспериментальная и расчетная рентгенограммы образца 

BaCl2·8NH3/Al2O3 и их разность. 
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Таблица 7. Параметры структуры BaCl2·8NH3 на различных носителях 

Образец Массивный Вермикулит γ-Al2O3 
x 0.7390 0.7450 0.7404 
y 0.25 0.25 0.25 
z 0.138 0.135 0.1373 
Заселенность 1.03 0.62 0.72 

Ba 

B 1.65 0.76 2.45 
x 0.1306 0.137 0.1250 
y 0.25 0.25 0.25 
z 0.036 0.048 0.0463 
Заселенность 1.17 0.82 0.92 

Cl1 

B 2.5 3.25 0.12 
x 0.046 0.034 0.0464 
y 0.25 0.25 0.25 
z 0.665 0.672 0.6561 
Заселенность 0.91 0.87 1.10 

Cl2 

B 2.4 3.12 2.49 
x 0.1616 0.135 0.1616 
y 0.4738 0.505 0.4737 
z 0.4956 0.463 0.4956 
Заселенность 1.57 1.38 1.01 

N1 

B 2.5 5.61 1.57 
x 0.4192 0.423 0.4192 
y 0.0675 0.0222 0.0675 
z 0.3632 0.3605 0.3631 
Заселенность 1.08 1.03 0.94 

N2 

B 2.5 6.06 1.57 
x 0.2202 0.204 0.2202 
y 0.061 0.011 0.061 
z 0.237 0.256 0.2368 
Заселенность 0.51 1.0 1.01 

N3 

B 2.5 5.23 2.24 
x 0.191 0.21 0.191 
y 0.016 0.016 0.016 
z 0.638 0.591 0.638 
Заселенность 0.3 0.3 0.01 

N4 

B 2.5 16.1 1.58 
 

 Образующийся в результате сорбции аммиакат имеет орторомбическую струк-

туру независимо от модификации исходного хлорида бария. Внедрение в структуру 

хлорида бария молекул аммиака приводит к раздвиганию слоев и увеличению рас-

стояний «катион-анион». При этом параметры решетки аммиаката увеличиваются 

примерно в 1.5 раза по сравнению с исходной орторомбической фазой хлорида бария. 

В конечном состоянии межатомные расстояния Ba-Cl увеличиваются до 0.513-0.517 
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нм, аммиак образует вокруг катиона бария искаженную трехгранную призму с харак-

терными межатомными расстояниями Ba-N 0.245-0.286 нм. Кроме того, имеется рас-

стояние Ba-N4 0.414 нм, связанное с уже упоминавшейся частично заполненной по-

зицией N4. Возможно, медленное заполнение этой позиции обусловлено увеличен-

ным расстоянием и слабым взаимодействием аммиака в этой позиции с катионной 

подрешеткой сорбента. 

 На Рис.49 приведена структура комплекса BaCl2·8NH3 в проекции [011] (а) и в 

проекции [110] (б). В данном случае хорошо видны слои аммиака и трехгранные 

призмы окружения катионов. Общий вид фрагмента структуры размером 3×3×3 эле-

ментарных ячеек показан на Рис.50. 

 Условия приготовления исходного композита, гигроскопичность хлорида бария 

и другие факторы оказывают влияние на идеальность структуры исходных образцов. 

Уточнения их структуры с помощью программы MAUD показывают, что в образцах 

присутствуют и вакансионные дефекты, и различные нарушения упорядоченности, и 

анизотропия размеров кристаллитов и т.д. Даже с учетом дефектности структуры 

оцениваемый фактор недостоверности составляет ~15%. Заметное влияние на вели-

чину R-фактора оказывает точность аппроксимации профиля рефлексов и шумы фо-

на. Для данных условий эксперимента получаемое значение R-фактора можно счи-

тать удовлетворительным, учитывая тот факт, что на этапе предварительной обработ-

ки данных были вычтены вклады носителя и камеры-реактора, что также не могло не 

внести некоторой ошибки. Тем не менее, структуру восьмиаммиачного хлорида бария 

можно считать достоверно установленной и предложить полученные результаты для 

внесения в базы кристаллографических данных, полагая для идеальной структуры за-

селенности кристаллографических позиций равными единице. 

 Работа выполнена совместно с сотрудниками Лаборатории энергоаккумули-

рующих процессов и материалов Института катализа СО РАН к.х.н. с.н.с. Токаревым 

М.М. и к.х.н. с.н.с. Веселовской Ж.В. (синтез композитов и термодинамические изме-

рения). 
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А) 

 
Б) 

Рис.49. Структура BaCl2·8NH3 в проекции [011] (А) и [110] (Б).  - барий,  -хлор, 

 -азот. 

 

 

Рис.50. Общий вид структуры BaCl2·8NH3. Показан фрагмент 3×3×3 элементар-

ных ячейки.  - барий,  - хлор,  - азот,  - частично заполненные позиции N4. 
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4.2. Фазовые превращения в процессе приготовления 

и активации Co-Al катализаторов синтеза Фишера-Тропша 

 Каталитический синтез олефинов, жидких углеводородов и церезинов из обо-

гащенного водородом синтез-газа, получаемого переработкой природного или попут-

ного нефтяного газа, наиболее эффективно осуществляется с использованием ко-

бальтсодержащих катализаторов. Активность катализаторов существенным образом 

зависит от условий их синтеза, от состава солей, использующихся при приготовлении 

[196–200], и от способа обработки, предшествующей восстановлению металла из ок-

сидов [201; 202]. В данной работе исследовано влияние способа приготовления и 

предварительной обработки предшественников Со-Al катализаторов на структуру и 

фазовый состав промежуточных соединений, образующихся в процессе активации, и 

на характеристики восстановленных металлических частиц [203]. 

 

4.2.1. Постановка задачи. 

 В связи с важностью вопросов о влиянии условий предварительной термообра-

ботки предшественников катализаторов на формирование частиц металлического ко-

бальта, активных в реакциях синтеза Фишера-Тропша, в настоящей работе проведено 

сравнительное исследование динамики фазовых превращений гидроксо-нитрат-

карбонатных предшественников кобальт-алюминиевых катализаторов при термооб-

работке: 1) в инертной среде; 2) в среде, состоящей из смеси инертного газа и 3% об. 

NO. За предварительной обработкой следовал процесс активации катализаторов в по-

токе чистого водорода при различных температурных режимах. 

 Согласно авторам [202], предварительная обработка прекурсора Co-Al катали-

затора синтеза Фишера-Тропша в инертной атмосфере, содержащей оксид азота, 

должна, в конечном итоге приводить к уменьшению размера металлических частиц 

катализатора после завершения процесса восстановления. Поскольку уменьшение 

размеров частиц и, следовательно, увеличение поверхности активного компонента ка-

тализатора имеет принципиальное значение, целью проведенного исследования было 

установление влияния предварительной обработки и термических режимов восста-

новления на размер конечных частиц металла. Выполнение этого исследования пред-

ставляется возможным только методом In Situ рентгеновской дифракции в условиях, 

максимально приближенных к реальным условиям проведения активации и восста-

новления катализатора. Из полученных дифракционных данных могут быть опреде-
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лены изменения фазового состава катализатора и оценены размеры областей коге-

рентного рассеяния восстановленных металлических частиц. При этом не должно 

быть допущено воздействие окислительной среды на продукт восстановления, по-

скольку возможен процесс реокисления ультрадисперсных металлических частиц ме-

талла даже при комнатной температуре. Поэтому весь эксперимент необходимо про-

вести в высокотемпературной рентгеновской камере-реакторе без извлечения образца 

на воздух. 

 

4.2.2. Образцы для исследования. 

 В работе были исследованы три образца, синтезированные в разных условиях. 

Образец №1 был получен соосаждением катионов Co и Al из растворов азотнокислых 

солей раствором соды. Составы исходных реагентов были выбраны таким образом, 

чтобы обеспечить в осажденном продукте соотношение катионов Co:Al=1:1. Образцы 

№2 и №3 были получены осаждением из раствора азотнокислого кобальта в условиях 

гидролиза мочевины на δ- и γ-Al2O3. Количество вводимого кобальта 15.9% вес и 

19.9% вес для образцов №2 и №3, соответственно. 

 

4.2.3. Эксперимент. 

 Динамика изменения фазового состава и структуры соединений-

предшественников Со-Аl катализаторов в процессах термической обработки и после-

дующей активации исследована с помощью различных физико-химических методов, 

в том числе рентгеновской дифракции In Situ с использованием синхротронного из-

лучения. Для проведения дифракционного эксперимента образцы помещали в рентге-

новскую высокотемпературную камеру-реактор, включали поток газовой смеси, про-

изводили нагрев и в процессе нагрева регистрировали рентгенограммы. Для предва-

рительной обработки образцов в камеру направляли в одном случае инертный газ, в 

другом случае смесь инертного газа и 3% об NO. Скорость подъема температуры в 

процессе предварительной обработки варьировалась в пределах 3-5°C/мин, скорость 

подачи газовой смеси составляла 1.0-1.5 мл/сек. Далее, после предварительной обра-

ботки с нагревом до 250°C и последующего охлаждения производили восстановление 

в потоке чистого водорода со скоростью 1.0-1.5 мл/сек при нагреве со скоростью 

2°C/мин до различных температур. 
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 Для образца №3 ((Co,Al)/ γ-Al2O3) были выполнены эксперименты с особым 

режимом повышения температуры. Нагрев образца в процессе активации проводили 

со скоростью не более 2°C/мин, восстановление в потоке чистого водорода происхо-

дило при скорости нагрева 1°C/мин с выдержкой в изотермических условиях при 

500°C и 580°C в течение 30 минут. 

 Рентгенограммы фиксировали однокоординатным рентгеновским детектором 

ОД-3М-350 в диапазоне углов 2Θ~28-60° с дискретностью по углу ~0.01° и временем 

накопления 1 мин/кадр. 

 

4.2.4. Обсуждение результатов. 

 На всех рентгенограммах образцов в исходном состоянии отчетливо видны 

рефлексы, характерные для структуры гидроталькита. В процессе термической обра-

ботки прекурсора в инертной среде наблюдается появление продуктов терморазложе-

ния гидроксо-нитрат-карбоната кобальта-алюминия до нитрат-карбоната и затем до 

оксида со структурой кобальт-алюминиевой шпинели. В среде Ar+3% NO уже при 

низких температурах ~50°C происходит смещение рефлексов в сторону меньших уг-

лов, вызванное, по-видимому, внедрением NO в слоистую структуру гидроталькита. 

Далее, как и в предыдущем случае, через нитрат-карбонатную фазу прекурсор распа-

дается до оксида кобальта-алюминия. На Рис.51 показаны рентгенограммы, получен-

ные в процессе активации образца №2 в инертной атмосфере (а) и в процессе восста-

новления в чистом водороде (б), а на Рис.52 приведены рентгенограммы того же об-

разца при обработке в среде Ar+3% NO и последующем восстановлении. 

 Следует отметить, что характерные температуры перехода из фазы со структу-

рой гидроталькита в фазу типа шпинели зависят от способа предварительной обра-

ботки и лежат в интервале 180-200°C для образцов, активированных в инертной сре-

де, и 220-250°C для образцов, активированных в смеси инертного газа и 3% NO 

(Рис.53). Аналогичная задержка в температуре наблюдается на термограммах соот-

ветствующих образцов. 

 Восстановление в водороде оксидного предшественника приводит к образова-

нию частиц металлического кобальта через промежуточное образование фазы ко-

бальт(II)-алюминиевого оксида. При этом температура восстановления (Co-Al)3O4 до 

(Co-Al)O в случае образца №1 составляла ~290-305°C, для других образцов не пре-

вышала 260-270°C. Восстановление оксида до металла происходило в диапазоне тем 
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ператур 530-560°C. 

 Рентгенографическое исследование, проведенное на станции «Прецизионная 

Дифрактометрия», воспроизводит все основные этапы приготовления и активации ка-

тализатора, исключая стадию осаждения из растворов и собственно реакции Фишера-

Тропша. В данном случае требовалось получить частицы металлического кобальта 

или кобальт-алюминиевого сплава разме-

ром не более 7 нм для обеспечения высо-

кой удельной поверхности активного ком-

понента катализатора. На полученной се-

рии рентгенограмм видно изменение фа-

зового состава прекурсора в процессе на-

грева до 250ºС в инертной атмосфере и 

последующего восстановления в атмосфе-

ре чистого водорода при росте температу-

ры от комнатной до 650ºС. Наблюдаются 

промежуточные фазы оксидов кобальта-

алюминия (Al)Co3O4 и CoO, а также ко-

нечное металлическое состояние наноча-

стиц кобальта-алюминия. Отмечено при-

сутствие гексагональной фазы металла в 

продуктах восстановления во всех случа-

ях, но для образца №2 количество этой 

фазы меньше, чем для образцов №1 и №3. 

 В случае медленного нагрева об-

разца со скоростью 2°C/мин в ходе акти-

вации образование массивной фазы нит-

рат-карбоната не наблюдалось. Возможно, 

в этом случае разложение прекурсора со 

структурой гидроталькита сопровождается диспергированием образца до рентгеноа-

морфного состояния. В отличие от случаев с относительно быстрым нагревом образ-

цов, рефлексы фазы оксида (Co-Al)3O4 отчетливо начинают проявляться только после 

12-15 минут выдерживания образцов в изотермических условиях при 270ºC. 
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Рис.51. Рентгенограммы алюмо-

кобальтового катализатора (образец 

№2) в процессе активации в инертной 

атмосфере (а) и восстановления в водо-

роде (б). 
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 Восстановление (Co-Al)3O4 до 

(Co-Al)O в случае медленного нагрева 

со скоростью 1ºC/мин, как и в предыду-

щих случаях, начиналось при темпера-

туре 260-265ºC и происходило в течение 

нескольких минут. Появление рефлексов 

металла фиксировалось уже при темпе-

ратурах ~490ºC, далее процесс восста-

новления продолжался в изотермиче-

ском режиме при 500ºC. После выдер-

живания при температуре 580ºC в тече-

ние 30 минут производили дальнейший 

нагрев до 700ºC, после чего процесс вос-

становления завершился. 

 Из данных рентгеновской ди-

фракции были сделаны оценки размеров 

областей когерентного рассеяния (ОКР) 

частиц на всех этапах активации и вос-

становления катализаторов. Результаты 

оценок, приведенные в Таблице 8, пока-

зывают, что в случаях сравнительно бы-

строго нагрева образцов при активации 

и восстановлении значения ОКР для об-

разцов, не подвергавшихся активации в 

среде, содержащей оксид азота, оказа-

лись меньше значений для образцов, ак-

тивированных в среде NO. В случае медленного нагрева размеры ОКР для образцов, 

подвергавшихся и не подвергавшихся активации в среде, содержащей NO, совпадали 

в пределах оцениваемых погрешностей. Таким образом, можно заключить, что пред-

варительная обработка прекурсоров в различных средах слабо влияет на конечные 

размеры ОКР металлических частиц катализатора. Напротив, режим повышения тем-

пературы при активации и восстановлении катализаторов в потоке водорода играет 

принципиальную роль в получении высокодисперсных частиц металла. 
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Рис.52. Рентгенограммы алюмо-

кобальтового катализатора (образец 

№2) в процессе активации в среде Ar+3% 

NO (а) и восстановления в водороде (б). 



 127 

 

 Необходимо принимать во внимание, однако, тот факт, что понятие «ОКР» в 

данном случае носит несколько условный характер, т.к. эта величина определяется из 

ширины дифракционных линий, а в ширину линии вносит вклад не только размер 

ОКР, но и дефектность структуры. Для детального анализа вкладов размерного эф-

фекта и дефектности требуются значения ширин рефлексов в большом угловом диа-

пазоне рентгенограммы. Поскольку угловой диапазон регистрации определяется 

входным окном детектора, оценки ограничены рефлексами 111 и 200 кубической 

структуры и рефлексами 100, 002 и 101 гексагональной фазы кобальта. Поэтому оп-

ределить абсолютные занчения ОКР не представляется возможным, но сравнитель-

ные оценки для образцов, находящихся в аналогичных условиях, вполне допустимы. 
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Рис.53. Динамика изменения содержания в образцах фазы со структурой гидроталь-

кита в процессе активации в среде инертного газа и в смеси «инертный газ+3% NO». 
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Таблица 8. Размеры ОКР (нм) частиц в образцах на разных этапах активации и вос-

становления Co-Al катализаторов синтеза Фишера-Тропша. 

 №1 №2 №3 №3, медленный 

нагрев 

Активация Инерт 3% NO Инерт 3% NO Инерт 3% NO Инерт 3% NO 

Исходный 10,4 10,3 28,9 28,9 25,3 28,9 27,4 28,1 

Активир. — — 3,5 — 2,0 — 2,4 2,2 

(Co-Al)3O4 1,2 4,2 3,2 4,5 3,4 4,8 2,9 3,8 

(Co-Al)O 2,9 4,0 3,4 4,5 3,9 4,5 4,0 4,4 

Co-Al 10,1 16,6 8,4 10,6 11,2 16,9 7,8 8,4 

 

 Работа выполнена совместно с сотрудниками Лаборатории каталитических 

превращений оксидов углерода Института катализа СО РАН в.н.с. д.х.н. Хасиным 

А.А. и н.с. к.х.н. Сименцовой И.И. 

 

Заключение к Главе 4 

 Проведенные ранее термодинамические исследования процессов сорбции-

десорбции аммиака на композитах «соль в пористой матрице» показали образование 

аммиачных комплексов при различных температурах и давлениях. В представленной 

работе установлено соответствие термодинамических параметров композитов и 

структурных изменений, вызванных сорбционными процессами. Рентгенографически 

зарегистрирована фаза комплекса CaCl2·4NH3, которую удалось стабилизировать при 

определенном давлении сорбтива. Определена структура комплекса BaCl2·8NH3, ко-

торый существует при давлениях свыше 5 бар. Отмечен рост областей когерентного 

рассеяния частиц соли после цикла сорбции-десорбции, что свидетельствует о влия-

нии сорбционных процессов на степень упорядоченности сорбента. 

 Эксперимент с восстановлением металлического кобальта из соединений-

предшественников катализатора синтеза Фишера-Тропша продемонстрировал воз-

можность диагностики состояния катализатора на всех этапах его синтеза и актива-

ции, исключая процесс приготовления предшественника и собственно сам синтез 

Фишера-Тропша. Исследования показали принципиальную роль скорости подъема 

температуры в получении наноразмерных частиц металлического кобальта. 



 129 

 Высокая коллимация СИ в вертикальной плоскости, спектральный состав излу-

чения и его интенсивность обусловили успешное проведение дифракционных экспе-

риментов с разрешением по времени. Использование сравнительно мягкой энергии 

излучения, ~7.2 кэВ, позволило получить дифракционные картины с повышенным уг-

ловым разрешением с помощью однокоординатного рентгеновского детектора. С 

применением высокотемпературной камеры-реактора были выполнены исследования 

поведения образцов в различных газовых средах при изменении температуры и дав-

ления. Следует отметить, что проведение длительных экспериментов с медленными 

изменениями температуры является нехарактерным для использования СИ. Однако 

эти эксперименты свидетельствуют о возможности воспроизведения в реальном вре-

мени всех особенностей какого-либо технологического процесса, связанного с синте-

зом, активацией и непосредственной работой функционального материала в условиях 

реакционной среды. 
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ГЛАВА 5. РЕЗУЛЬТАТЫ КОМПЛЕКСНЫХ ДИФРАКЦИОННЫХ ИССЛЕДО-

ВАНИЙ 

 В заключительной главе представлены результаты исследований, выполнен-

ных с использованием всего комплекса экспериментального оборудования и приме-

нением различных дифракционных методик. Выполнение этих и аналогичных работ 

на лабораторных дифрактометрах, в силу ряда причин, не представляется возможным 

в принципе, поскольку в данном случае ключевую роль играют все основные свойст-

ва СИ – высокая интенсивность, естественная коллимация и спектральный состав 

пучка СИ. 

 

5.1. Фазовый состав и структурные превращения в керамиках на основе 

кобальтитов стронция при нагреве в различных условиях 

 В современных технологических процессах энергетики, химической промыш-

ленности, в медицине, машиностроении и других областях часто требуется примене-

ние чистого кислорода. Наиболее распространенными способами его получения в 

больших количествах являются криогенный, основанный на конденсации атмосфер-

ного воздуха с последующим отделением азота, адсорбционный, использующий се-

лективную адсорбцию кислорода на твердом адсорбенте, и мембранный, базирую-

щийся на разнице скоростей проникновения компонентов газовой смеси через мате-

риал мембраны. Каждый из способов имеет свои преимущества и недостатки. Крио-

генная технология обладает высокой производительностью, позволяет получать про-

дукт высокой степени чистоты, но требует значительных энергозатрат, адсорбцион-

ный и мембранный методы просты в реализации, установки компактны и экономич-

ны, но не обеспечивают достаточной чистоты продукта. Поэтому задача поиска аль-

тернативных путей получения чистого кислорода представляется, несомненно, акту-

альной. В этой связи материалы, обладающие свойством селективной по кислороду 

ионной, а также смешанной электронно-ионной проводимости, имеют наибольшие 

перспективы широкого применения. 

 В числе прочих претендентов на использование в качестве кислородных про-

водников рассматриваются материалы со структурой перовскита. Оксиды со струк-

турой перовскита представляют собой широкий класс соединений с общей химиче-

ской формулой ABO3, где A – щелочно-земельный или редкоземельный элемент, B – 

переходный металл (Рис.54). Перовскитоподобные оксиды демонстрируют разнооб-
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разие интересных и привлекательных свойств, среди которых ферромагнетизм, сег-

нето- и пьезоэлектричество, высокотемпературная сверхпроводимость, колоссальное 

магнетосопротивление, и в том числе смешанная электронно-ионная проводимость. В 

основе структуры перовскитоподобных оксидов лежит плотная упаковка слоев AO3, 

в которой октаэдрические пустоты полностью или частично заполнены катионами B 

[204]. Многообразие упаковок слоев, неизовалентные замещения катионов в обеих 

позициях, нарушение стехиометрии по кислороду обеспечивают возникновение ши-

рокого спектра структур, родственных идеальному кубическому перовскиту, и обу-

славливают богатство физических и химических свойств материалов. 

 Структура перовскита устойчива к заме-

щению катионов в позициях A и B катионами с 

отличающимися ионными радиусами. Нижние 

пределы ионных радиусов, при которых образу-

ется кубическая структура, ограничены значе-

ниями RA>0.09 нм, RB>0.051 нм [205]. Стабиль-

ность системы при том или ином замещении оп-

ределяется экспериментально, но предваритель-

ное представление о структуре можно вывести 

из геометрических соображений. Область ста-

бильности структуры перовскита принято характеризовать так называемым толе-

ранс-фактором Гольдшмидта t [205; 206]: 

( )
BO

OA

RR

RR
t

+

+
=

2
, (5.1.1) 

где RA, RB – ионные радиусы катионов A и B, RO – ионный радиус кислорода. В иде-

альной структуре перовскита RA=RO, ионы A и O, O и O касаются друг друга в слое 

AO3, при этом катионы B в точности соответствуют размеру октаэдрических пустот, 

RB=0.41RO; в этом случае t=1. При RA>RO кислородные анионы оказываются раздви-

нутыми, размеры октаэдрических пустот увеличиваются, так что туда могут помес-

титься катионы B с ионным радиусом RB>0.41RO. При RA<RO катионы A становятся 

меньше, чем полость с 12-кратной координацией по кислороду, поэтому параметр 

элементарной ячейки будет определяться радиусом катиона B, точнее, величиной 

2(RB+RO). Вследствие этого размеры 12- и 6-координированных по кислороду пози-

 

Рис.54. Элементарная ячейка 

перовскита с возможной ва-

кантной анионной позицией. 
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ций взаимно определены, и реализуется восприимчивость структуры перовскита к ка-

тионам различных размеров [207]. 

 Пределы области гомогенности ограничены, и перовскитная структура форми-

руется при 0.8<t<1. Уменьшение радиуса катиона A и рост радиуса катиона B приво-

дит к образованию пустого пространства между кислородом и катионом A, что вле-

чет за собой поворот кислородных октаэдров вершинами к центру куба (Рис.55) и по-

нижение симметрии до ромбической. 

 

Рис.55. Ромбическое искажение в результате изменения ионных радиусов катионов. 

 

 С точки зрения кислородной проводимости перовскитоподобных оксидов наи-

больший интерес представляет кубическая форма перовскита, имеющая элементар-

ную ячейку с пространственной группой mFm3 , поскольку именно она является наи-

более благоприятной для применения в смешанных электронно-ионных проводниках. 

При воздействии высоких температур и низких парциальных давлений кислорода ку-

бическая структура перовскита может претерпевать деформации и понижение сим-

метрии, что ведет к ухудшению транспортных свойств. Поэтому формирование куби-

ческой структуры и обеспечение ее стабильности к воздействиям внешних факторов 

является одной из ключевых проблем при использовании перовскитоподобных окси-

дов в качестве функциональных материалов. 

 Помимо ограничений, накладываемых на взаимосвязь ионных радиусов для 

формирования структуры перовскита необходимо соблюдение зарядового баланса, 

т.е. сумма зарядов катионов в структуре должна равняться сумме зарядов анионов. 

Возможны различные комбинации степеней окисления катионов, такие как A1+B5+O3, 

A2+B4+O3, A3+B3+O3. Частичное замещение катионов A и/или B дает возможность 
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формирования сложных, в том числе и нестехиометричных по кислороду систем, при 

сохранении структуры перовскита [208]. 

 Способность переходных металлов (катионов B) менять степень окисления 

обеспечивает возможность образования в структуре перовскита кислород-

дефицитных составов. Замена в структуре A3+B3+O3 трехвалентного катиона A на 

двухвалентный приведет вследствие сохранения электронейтральности к образова-

нию дефицитного по кислороду соединения A2+B3+O2.5, в котором каждая шестая по-

зиция в кислородной подрешетке будет вакантной. Тем не менее, в зависимости от 

условий синтеза может произойти изменение степени окисления катиона, и дефицит 

по кислороду может быть понижен. 

 Рост концентрации вакансий в анионной подрешетке перовскитной структуры 

может приводить к их упорядочению [209] с образованием структур гомологического 

ряда AnBnO3n-1 с целочисленными значениями n, в частности, структуры браунмилле-

рита. Структура браунмиллерита A2B2O5 родственна структуре перовскита и содер-

жит кислородные вакансии на каждой второй кристаллографической плоскости (0k0), 

упорядоченные в направлении [101], как представлено на Рис.56. Упорядочение ки-

слородных вакансий затрудняет транспорт кислорода из-за высоких затрат энергии, 

необходимых для вывода атома кислорода из узла и его расположения в вакантной 

позиции. 

 Возможность варьирования 

катионного состава с учетом фактора 

толерантности t и с соблюдением за-

рядового баланса позволяет путем 

изоморфного замещения катионов в 

позициях A и/или B направленно ре-

гулировать те или иные свойства ма-

териала. Применительно к задаче се-

парации кислорода из атмосферного 

воздуха при умеренных температу-

рах материал кислород-проводящей 

мембраны на основе перовскитоподобных оксидов должен обладать не только ста-

бильной во времени высокой кислородной проводимостью, но и термической и хи-

мической стабильностью, механической прочностью, устойчивостью к перепаду пар-

 

Рис.56. Сравнение структур перовскита 

(слева) и браунмиллерита (справа). 
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циальных давлений кислорода, хорошей электронной проводимостью при рабочих 

температурах, а также совместимостью с материалом электролита в случае использо-

вания его в твердооксидных топливных элементах. К настоящему времени предложе-

но много различных составов, в числе которых керамики на основе кобальтита 

стронция. 

 В чистом виде кобальтит стронция SrCoO2.5-δ существует в нескольких поли-

морфных модификациях в зависимости от значения δ [210]. При T≤850°C образуется 

гексагональная фаза, не обладающая кислородной проводимостью. Однако замещен-

ный в катионных позициях A и B материал имеет совершенно иные свойства. Допи-

рованный железом в позиции B образец SrCo0.8Fe0.2O3-δ, обладающий структурой ку-

бического перовскита, продемонстрировал при 850°C поток кислорода 

j~3.1 мл·см-2·мин-1 через мембрану толщиной ~1 мм [211]. Более того, структура пе-

ровскита и высокая проводимость по кислороду сохраняется в широком интервале 

температур вплоть до ~1000°C при парциальных давлениях кислорода p(O2)>0.1 бар 

[212]. При понижении давления образуется фаза браунмиллерита, что влечет за собой 

потерю кислородной проводимости. Дифракцией нейтронов In Situ было показано 

[213], что при давлениях кислорода ниже 0.1 бар в области температур 600–650°C со-

существуют фазы перовскита и браунмиллерита. Понижение давления кислорода до 

5·10-4 бар смещало температуру области двухфазности до ~790°C. Таким образом, до-

пированный железом кобальтит стронция представляется реальным кандидатом на 

использование в качестве кислород-проводящего материала при условии обеспечения 

его стабильности в области низких парциальных давлений кислорода [214]. Как и в 

предыдущем случае, модификацию свойств материала можно осуществить допирова-

нием другими катионами как в позиции B, так и в позиции A. 

 Замещение в позиции A стронция металлом с более высокой валентностью, на-

пример, La, ведет к увеличению фазовой стабильности, но одновременно и к падению 

кислородной проводимости [215]. Для твердого раствора Sr0.7Ln0.3CoO3-δ, где Ln=La, 

Nd, Sm, Gd, кислородный поток уменьшался в порядке La>Nd>Sm>Gd, что соответ-

ствует уменьшению среднего радиуса катионов. Частичная замена стронция барием 

стабилизирует структуру перовскита и даже может увеличить кислородный поток, но 

взаимодействие с содержащимся в атмосферном воздухе углекислым газом вызывает 

образование на поверхности карбоната бария, что влечет за собой падение проводи-

мости [216; 217]. 
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 Допирование в позиции B понижает температуру перехода вакансионно-

упорядоченной структуры в неупорядоченную. Чистый кобальтит стронция при нор-

мальной температуре не является кубическим, однако претерпевает переход в куби-

ческую фазу с разупорядоченными анионными вакансиями при T~900°C. Замещение 

кобальта железом в соотношении 4:1 вызывает снижение температуры перехода до 

790°C. Дальнейшее понижение температуры перехода можно осуществить допирова-

нием в позиции B катионами с более высокой степенью окисления. В результате по-

лученный твердый раствор может не достичь дефицита по кислороду δ=0.5, и куби-

ческая фаза может быть сохранена. 

 Частичное замещение в феррите стронция SrFeO3-δ железа ниобием, катионом в 

степени окисления 5+, уже при доле замещения 0.1 ведет к образованию кубической 

формы перовскита, которая сохраняется при понижении температуры до комнатной 

[218]. Более высокие доли замещения обеспечивают стабильность структуры даже в 

восстановительной атмосфере при 750°C. Таким образом, замещение в позиции B вы-

соковалентными катионами (Nb5+, Mo6+ и др.) стабилизирует кубическую структуру 

перовскита в широком диапазоне температур и парциальных давлений кислорода, но 

сопровождается некоторым ухудшением кислород-проводящих свойств [219–221]. 

 В ряде работ показано [222–225], что структура перовскитоподобного оксида, в 

частности кобальтита стронция, содержащего различные допанты, определяет его 

свойства как кислородного и электронного проводника. Наилучшими показателями в 

этом смысле обладают керамики с кубической структурой. 

 

5.1.1. Постановка задачи. 

 Кобальтиты стронция, допированные железом, обладают высокими показате-

лями кислородной проводимости и представляют хороший базис для создания кисло-

род-проницаемых мембран. Толерантность структуры типа перовскита, характерной 

для кобальтитов стронция, к различным замещениям в катионной подрешетке допус-

кают модификацию свойств соединения, в том числе и ионно-электронной проводи-

мости. С точки зрения практических приложений необходимо обеспечение структур-

ной стабильности в условиях высоких температур и низких парциальных давлений 

кислорода при незначительной потере кислородной проводимости. 
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 Неизовалентное допирование SrCo0.8Fe0.2O3-δ в позиции B катионом с более вы-

сокой степенью окисления должно привести к уменьшению выхода кислорода из 

структуры в области температур 20÷1000°C и парциальных давлений кислорода 

10-4÷0.2 бар и повысить тем самым стабильность структуры кубического перовскита. 

С другой стороны, допирование должно обеспечить небольшое снижение фактора то-

лерантности (5.1.1). В этом смысле подходящим допантом представляется ниобий, 

как имеющий высокую степень окисления и обладающий меньшим ионным радиу-

сом, чем кобальт. Кроме того, имеются свидетельства стабилизации структуры фер-

ритов и кобальтитов стронция путем допирования ниобием [221]. 

 Таким образом, цель настоящего исследования состоит в выявлении связи 

структуры и структурных превращений в перовскитоподобных оксидах состава 

SrCo0.8-xFe0.2NbxO3-δ, x=0, 0.1, 0.2, 0.3, в условиях высоких температур и различных 

парциальных давлений кислорода с их кислородной проводимостью. Основным экс-

периментальным методом решения этой задачи должна быть рентгеновская дифрак-

ция на синхротронном излучении, обеспечивающая детальный анализ структуры и ее 

изменений в различных условиях, при использовании данных термического анализа и 

прямых измерений кислородных потоков через мембрану из исследуемого материала 

[226–228]. 

 

5.1.2. Образцы для исследования. 

 Серия образцов состава SrCo0.8-xFe0.2NbxO3-δ, x=0, 0.1, 0.2, 0.3, была синтезиро-

вана керамическим способом с использованием в качестве исходных соединений кар-

боната стронция SrCO3 и оксидов кобальта, железа и ниобия, Co3O4, Fe2O3 и Nb2O5 

согласно уравнению реакции: 

SrCO3+⅓(0.8-x)Co3O4+0.1Fe2O3+0.5xNb2O5 → SrCo0.8-xFe0.2NbxO3-δ+CO2+… (5.1.2) 

Стехиометрическую смесь реагентов с добавлением этанола для лучшей гомогениза-

ции перемешивали в планетарной шаровой мельнице АГО-2 в течение 30 секунд, по-

сле чего высушивали, прокаливали 8 часов при 950°C и повторно обрабатывали в 

планетарной мельнице также в течение 30 секунд. Затем полученные порошки прес-

совали в таблетки и прокаливали в течение 12 часов в печи при температуре 1250°C 

[229]. Такой способ синтеза позволяет получить газоплотные мембраны, практически 
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исключающие проникновение газа между частицами материала. Содержание кисло-

рода в образцах определяли йодометрическим титрованием. Приготовление образцов 

выполнено в Лаборатории экологического катализа Института катализа СО РАН 

с.н.с. к.х.н. О.Ю.Подъячевой 

 Прямое измерение кислородного потока через мембрану толщиной 1.5 мм при 

рабочей температуре 800°C показало (Рис.57), что для образца SrCo0.8Fe0.2O3-δ наблю-

дается наибольшее максимальное значение кислородной проводимости, j(O2)~0.45 

мл·мин-1·см-2, и быстрое ее падение со временем до j(O2)~0.1 мл·мин-1·см-2 за 15 часов. 

Таким образом, за время эксперимента кислородный поток через мембрану упал в 4.5 

раза, т.е. исходный образец показал нестабильное поведение с точки зрения проводи-

мости кислорода. Частичное замещение кобальта ниобием приводит, с одной сторо-

ны, к уменьшению кислородного потока вследствие уменьшения концентрации ва-

кансий в анионной подрешетке, с другой стороны, стабилизирует структуру перов-

скита в условиях высоких температур и низких парциальных давлений кислорода, что 

способствует стабилизации потока кислорода через мембрану. Действительно, заме-

щение кобальта ниобием в количестве x=0.1 уменьшает скорость падения кислород-

ной проницаемости мембраны во времени, но существенно снижает величину кисло-

родного потока по сравнению с исходным составом. В данном случае проводимость 

 

Рис.57. Поведение кислородного потока со временем для образцов с x=0, 0.1, 0.2 и 

0.3. 
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мембраны за время эксперимента снизилась от j(O2)~0.19 мл·мин-1·см-2 до 

j(O2)~0.06 мл·мин-1·см-2, т.е. примерно в 3 раза. 

 Замещение на уровне x=0.3 способствует сохранению структуры в условиях 

низкого парциального давления кислорода и обеспечивает стабильный во времени 

кислородный поток, однако его значение очень мало, j(O2)~0.035 мл·мин-1·см-2. В то 

же время, мембрана из материала со степенью замещения x=0.2 демонстрирует как 

стабильность потока кислорода, так и приемлемую его величину j(O2)~0.25 

мл·мин-1·см-2. Изменение потока кислорода за время эксперимента составило всего 

около 8%. Необходимо отметить, что по истечении 15 часов проведенных измерений 

проводимость образца с x=0.2 оказалась больше, чем проводимость исходного образ-

ца, имевшего в начальный момент времени наилучший показатель из всех представ-

ленных образцов. Величины кислородного потока через мембраны различных соста-

вов в начальный и конечный моменты времени представлены в Таблице 9. 

Таблица 9. Значения кислородной проводимости мембран различных составов при 

800°C в начальный момент времени и через 15 часов работы. 

Образец 

SrCo0.8-xFe0.2NbxO3-δ 

j(O2) начальный, 

мл·мин-1·см-2 

j(O2) через 15 часов, 

мл·мин-1·см-2 

x=0 0.45 0.1 

x=0.1 0.19 0.06 

x=0.2 0.25 0.23 

x=0.3 0.035 0.035 

 

 Предварительные исследования фазового состава и его изменения с температу-

рой при разных парциальных давлениях кислорода были проведены на лабораторном 

рентгеновском дифрактометре Bruker D8 Advance в высокотемпературной камере An-

ton Paar HTK-16. Исходный образец x=0 при нагреве до 1000°C на воздухе сохраняет 

структуру кубического перовскита и возвращается в свое прежнее состояние после 

охлаждения. При нагреве в вакууме уже при температуре 350°C происходит образо-

вание фазы браунмиллерита, которая при дальнейшем нагреве в области ~850°C пре-

терпевает обратный переход в фазу перовскита с разупорядоченными анионными ва-

кансиями. Переход в фазу браунмиллерита сопровождается скачкообразным увели-

чением объема элементарной ячейки ∆V/V~3.5%, но обратный переход в фазу перов-

скита происходит без изменения объема. Охлажденный в вакууме образец имеет 
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структуру ромбоэдрического перовскита, хотя в процессе нагрева образования такой 

фазы не наблюдалось. Повторный нагрев образца с ромбоэдрической структурой на 

воздухе приводит к формированию фазы перовскита через фазу браунмиллерита, су-

ществующую в диапазоне температур 400-800°C, вследствие внедрения кислорода в 

структуру из окружающей среды. Такая цепь фазовых превращений при изменении 

температуры и парциального давления кислорода, сопровождающаяся скачкообраз-

ным изменением объема элементарной ячейки, не позволяет использовать этот мате-

риал в качестве кислород-проводящей мембраны. Кроме неудовлетворительных по-

казателей проводимости, образец SrCo0.8Fe0.2O3-δ не обладает и требуемой фазовой 

стабильностью, его поведение в условиях разных парциальных давлений кислорода 

может вызвать появление механических напряжений и в конечном итоге разрушение 

мембраны. 

 Образец состава SrCo0.7Fe0.2Nb0.1O3-δ (x=0.1) при нагреве в условиях высокого 

парциального давления кислорода продемонстрировал устойчивость структуры пе-

ровскита в исследуемом диапазоне температур. Влияние допирования ниобием про-

явилось в увеличении структурной стабильности материала при нагреве в условиях 

низкого парциального давления кислорода. В диапазоне температур 450–900°C на-

блюдается расщепление рефлексов 110, 200, 211, что свидетельствует о появлении 

орторомбического искажения. Фаза браунмиллерита в процессе нагрева не образует-

ся. Повышение температуры до 1000°C вызвало образование фазы кубического пе-

ровскита, которая сохранялась при охлаждении образца в вакууме до комнатной тем-

пературы. Важно отметить, что в области появления орторомбического искажения не 

произошло скачкообразного изменения объема элементарной ячейки. Таким образом, 

замещение кобальта ниобием увеличивает фазовую стабильность материала, а паде-

ние кислородного потока со временем при температуре 800°C связано с появлением 

орторомбического искажения. 

 Образцы составов SrCo0.6Fe0.2Nb0.2O3-δ и SrCo0.5Fe0.2Nb0.3O3-δ (x=0.2 и x=0.3) по-

казали стабильность структуры перовскита как при нагреве на воздухе, так и в вакуу-

ме. Увеличение степени допирования ниобием приводит к снижению дефицита по 

кислороду при высоких температурах и низких парциальных давлениях кислорода, 

что способствует сохранению структуры перовскита в исследуемых условиях. По-

скольку материал с x=0.2 обладает хорошей кислородной проводимостью и высокой 

структурной стабильностью, дальнейшее детальное исследование факторов, обуслав-
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ливающих столь благоприятные характеристики материала, было проведено главным 

образом с использованием образца со степенью замещения x=0.2. 

 Следует отметить близость параметров элементарной ячейки образца x=0.2 в 

области температур 600–1000°C при нагреве в вакууме и на воздухе. Этот показатель 

является важным для материала кислород-проводящей мембраны, т.к. в случае боль-

шого различия в параметрах решетки материала, находящегося на границе раздела 

сред с высоким и низким парциальным давлением кислорода, в нем могут возникать 

механические напряжения, приводящие к нарушению газоплотности мембраны. 

 Для определения температурной границы начала выхода кислорода из структу-

ры были выполнены термогравиметрические измерения в среде аргона с нагревом до 

850°C. Образец с x=0.2 нагревался дважды, первый раз для удаления с поверхности 

образца адсорбированных из атмосферы воды и углекислого газа, второй раз для по-

лучения зависимости изменения массы с температурой, обусловленного изменением 

кислородного состава. Результаты измерений показывают, что кислород начинает по-

кидать структуру при температуре ~400°C (Рис.58). Эксперимент, проведенный с 

анализом продуктов десорбции, подтвердил полученный результат, показав, что при 

температуре ниже 400°C десорбируются H2O, CO и CO2, а кислород появляется в 

продуктах только при температурах более 400°C (Рис.59). 

 

Рис.58. Потери массы образца SrCo0.6Fe0.2Nb0.2O3-δ при двукратном прогреве в пото-

ке аргона. 
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Рис.59. Состав продуктов десорбции с образца SrCo0.6Fe0.2Nb0.2O3-δ при прогреве в 

вакууме. 

 

5.1.3. Эксперимент Ex Situ: «замороженные» вакансии. 

 Предварительными экспериментами, проведенными на серийном лаборатор-

ном дифрактометре Bruker D8 Advance, было установлено, что для образцов 

SrCo0.8-xFe0.2NbxO3-δ при x=0.2, 0.3 при нагреве до 1000°C в средах с высоким и низ-

ким парциальным давлением кислорода сохраняется исходная структура перовскита. 

В то же время при нагреве в вакууме в интервале температур T=400÷800°С наблюда-

лось увеличение ширины рефлексов, достигавшее максимума примерно в 1.5 раза 

при температуре ~600°C. Было высказано предположение, что это уширение рефлек-

сов связано с диспергированием кристаллитов в образцах или накоплением микрона-

пряжений. Было отмечено, что после охлаждения образцов в вакууме, при котором 

кислородный состав оставался неизменным, уширение рефлексов сохранялось 

(Рис.60). Кроме того, форма пиков не изменялась после извлечения образцов на воз-

дух, но при повторном нагреве на воздухе возвращалась к исходному состоянию. 

Следовательно, процесс уширения рефлексов связан с изменением кислородного со-

става в структуре. Для выяснения характера и причин возникающего уширения реф-

лексов были проведены эксперименты на дифрактометре высокого разрешения в Си-

бирском Центре Синхротронного и Терагерцового излучения. 
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Рис.60. Изменение средней ширины дифракционных линий образца SrCo0.6Fe0.2Nb0.2O3-

δ, нагретого до соответствующей температуры и охлажденного в вакууме. 

 

 Поскольку уширение рефлексов перовскитоподобных кобальтитов стронция 

является результатом изменения кислородного состава образцов, становится возмож-

ным проводить анализ структурных превращений, происходящих в образцах, путём 

предварительного изменения их кислородного состава, нагревая их в вакууме до за-

данной температуры и затем охлаждая в вакууме, с последующим исследованием об-

разцов при нормальных условиях Ex Situ. Экспериментально было показано, что: 

1. Нагрев образцов в вакууме (р(O2)~10-4 мбар) до температуры Т приводит к выходу 

кислорода из структуры в количестве, соответствующем заданной температуре 

прогрева. 

2. Выдержка образцов при заданной температуре в течение определённого времени, 

достаточного для установления стационарного состояния, обеспечивает формиро-

вание кислородного состава 3-δ (Т,р(O2)). 

3. Выдержка в этой же среде в течение времени, большего, чем время установления 

стационарного состояния, не приводит к дальнейшему выходу кислорода из 

структуры, сохраняя дефицит по кислороду на прежнем уровне δ(Т, р(O2)). 

4. После извлечения на воздух при комнатной температуре сохраняется дефицит по 

кислороду δ(Т, р(O2)), ввиду низкой температуры, недостаточной для осуществле-

ния обратных процессов диффузии кислорода в структуру. 
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 Приготовленный таким образом образец обладает кислородным составом, 

характерным для заданных условий нагрева (Т и р(O2)). Кислородные вакансии в 

образце оказываются «замороженными». 

 На Рис.61 показана дифракционная картина твёрдого раствора состава х=0.2, 

прогретого при 600°С в вакууме. Эксперимент с высоким угловым разрешением 

показал, что уширение рефлексов, наблюдавшееся в исследованиях на лаборатор-

ном дифрактометре, является на самом деле расщеплением каждого из регистри-

руемых рефлексов по меньшей мере на два. При этом на рентгенограммах не обна-

руживается появления дополнительных пиков, обусловленных понижением сим-

метрии элементарной ячейки образца или возникновением дополнительных фаз, 

отличных от перовскитоподобной фазы кобальтита стронция. Таким образом, об-

наруженное структурное превращение является результатом появления второй фа-

зы перовскита, полностью изоструктурной исходной фазе, но с увеличенным па-

раметром элементарной ячейки. Данное поведение наблюдается как для состава с 

х=0.2, так и для твёрдого раствора с х=0.3. Следует также отметить, что ширины 

рефлексов обеих фаз с хорошей точностью совпадают. 

 

Рис.61. Дифракционная картина образца состава х=0.2, прогретого при 600°С в 

вакууме. Пики, отмеченные символами 1 и 2, относятся к исходной и появившейся 

фазам перовскита, соответственно 
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 Детальный анализ поведения дифракционного профиля при нагреве образца с 

х=0.2 в вакууме показан на Рис.62. При T~400°С происходит появление второй фазы 

перовскита. Повышение температуры нагрева в вакууме приводит к уменьшению ин-

тенсивности рефлексов исходной фазы и росту рефлексов второй фазы, что говорит о 

перераспределении количества обеих фаз в пользу второй фазы. При T>750°С в 

структуре присутствует только вторая фаза перовскита. Изменения параметров эле-

ментарных ячеек обеих фаз с температурой прогрева приведены на Рис.63, из которо-

го видно, что параметр решетки второй фазы существенно меняется с температурой 

прогрева образца в вакууме (не путать с термическим расширением – все рентгено-

граммы получены при комнатной температуре), в то время как для исходной фазы на-

блюдается постоянство параметра решетки в пределах оцениваемых погрешностей. 

Следует особо отметить, что появление второй фазы перовскита совпадает по темпе-

ратуре с началом выхода кислорода из структуры, который, согласно данным термо-

гравиметрического анализа в аргоне и термодесорбции, происходит при T>400°С. 

  

Рис.62. Изменение профиля рефлексов 

110 и 200 образца состава x=0.2 по мере 

увеличения температуры прогрева в ва-

кууме. 

Рис.63. Изменение параметра элемен-

тарной ячейки образца состава x=0.2 по 

мере увеличения температуры прогрева в 

вакууме 

 

 Способ подготовки образца для исследования Ex Situ обеспечивает сохранение 

кислородного состава, характерного для данных условий предварительной обработки 

– температуры прогрева и парциального давления кислорода. Поскольку влияние 

температуры прогрева сказывается на параметре элементарной ячейки исключитель-

но второй фазы, в то время как параметр решетки первой фазы остается практически 

постоянным, можно сделать заключение, что дефицитом по кислороду, меняющимся 
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с температурой прогрева, обладает только вторая фаза. Таким образом, появление 

второй фазы можно считать результатом произошедшего в образце изоструктурного 

фазового перехода, при котором состояние компонентов системы меняется так, что 

становится возможным выход кислорода из структуры при повышении температуры. 

При этом, по-видимому, реализуется эстафетный механизм выхода кислорода, т.е. 

атом кислорода, уходящий из поверхностного слоя кристаллита, замещается атомом, 

пришедшим из следующего слоя. Диффузия атомов кислорода в объеме кристаллита 

обеспечивает равновесную концентрацию кислорода по объему частицы. Необходи-

мо отметить, что появление в системе двух фаз с близкими параметрами элементар-

ной ячейки не является специфическим свойством кобальтита стронция. Аналогич-

ный эффект образования второй фазы перовскита был отмечен при исследовании 

лантан-стронциевого феррита La0.25Sr0.75FeO3-δ [230]. 

 По соотношению интенсивностей рефлексов обеих фаз и его изменению с тем-

пературой прогрева образца можно оценить энергию активации процесса образова-

ния кислородной вакансии. Если принять, что процесс фазового превращения безде-

фицитной фазы перовскита в кислород-дефицитную описывается простым уравнени-

ем A↔B, а при каждой температуре соотношение фаз достигает равновесия, то со-

гласно закону действующих масс: 

[ ]
[ ]
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A aexp0 , (5.1.3) 

где K – константа равновесия, k – постоянная Больцмана, а Ea – энергия активации 

процесса. Так как изменение концентрации кислорода в структуре при образовании 

кислород-дефицитной фазы невелико, а величина фактора рассеяния кислорода по 

отношению к факторам рассеяния катионов сравнительно мала, изменение кислород-

ной стехиометрии не оказывает заметного влияния на интенсивности дифракционных 

линий на рентгенограммах обеих фаз, соотношение интенсивностей определяет толь-

ко соотношение количеств соответствующих фаз в образце. 

 На Рис.64 представлены зависимости соотношения двух фаз в образце от тем-

пературы прогрева в вакууме для образцов с x=0.2 и 0.3 в аррениусовских координа-

тах. Определенная из этих зависимостей энергия активации процесса образования 

кислородной вакансии имеет величину Ea=0.66±0.06 эВ (58±6 кДж/моль). Это значе-

ние хорошо согласуется с результатами, полученными из термогравиметрических 

данных, ~0.74 эВ (67.75 кДж/моль). Небольшое превышение величины энергии акти-
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вации, полученной термогравиметрическим методом, по сравнению с результатами 

дифракционных экспериментов можно объяснить эффектами поверхностного обмена, 

которые существенны в процессах измерения полной проводимости и не рас 

сматриваются в исследованиях фазовых превращений. 

 

 Несомненный интерес при исследовании кислород-транспортных свойств ок-

сидов со структурой перовскита представляют процессы вхождения кислорода в 

структуру кислород-дефицитного материала. При этом лучшую наглядность может 

продемонстрировать образец, в котором изначально присутствуют обе фазы, т.е. про-

гретый в вакууме до умеренной температуры, например, до 550°C. В процессе релак-

сации кислородного состава можно ожидать, что 1) произойдет уменьшение пара-

метра решетки кислород-дефицитной фазы в результате вхождения кислорода в 

структуру из атмосферного воздуха и 2) соотношение фаз в образце будет перерас-

пределено в пользу исходной фазы. Различие в параметрах элементарных ячеек ис-

ходной и кислород-дефицитной фазы составляет ~0.001 нм, поэтому для регистрации 

изменений в положениях рефлексов обеих фаз необходимо высокое угловое разре-

шение дифрактометра. 

 Эксперимент был выполнен на станции «Аномальное Рассеяние», образец с 

дефицитом по кислороду, предварительно прогретый в вакууме до 550°C, последова-

 

Рис.64. Отношение интенсивностей соответствующих рефлексов, принадлежащих 

различным фазам, в зависимости от температуры прокаливания в вакууме для об-

разцов с x=0.2 и x=0.3 
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тельно нагревался на воздухе до определенной температуры, затем охлаждался, после 

чего регистрировалась рентгенограмма. Для надежной фиксации малых изменений 

профиля рентгенограммы был выбран шаг сканирования по углу ∆2Θ=0.005°, время 

накопления в точке 30 сек. 

 Фрагменты рентгенограмм образца SrCo0.6Fe0.2Nb0.2O3-δ в области углов вблизи 

рефлекса 200 приведены на Рис.65. С повышением температуры прогрева образца в 

условиях высокого парциального давления кислорода наблюдается смещение реф-

лексов кислород-дефицитной фазы в сторону больших углов, что свидетельствует об 

уменьшении параметра элементарной ячейки этой фазы. При этом исходная фаза не 

претерпевает изменений ни в положении рефлексов, ни в их интенсивностях. Таким 

образом, прогрев на воздухе при температурах <400°C приводит к внедрению кисло-

рода из атмосферы в кислород-дефицитную фазу и не влияет на соотношение фаз. 

При температуре прогрева 400°C и выше в образце присутствует только одна исход-

ная фаза, т.е. температуры 400°C достаточно, чтобы при высоких парциальных дав-

лениях кислорода произошла полная релаксация структуры. Следует отметить, что 

процесс релаксации структуры при нагреве на воздухе происходит за времена ~15–20 

минут и практически не зависит от температуры прогрева. 

 

Рис.65. Изменение профиля рефлекса 200 после прогрева кислород-дефицитного об-

разца на воздухе при различных температурах. 
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 На Рис.66 показано поведение параметров элементарной ячейки исходной и 

кислород-дефицитной фаз после прогрева кислород-дефицитного образца на воздухе 

при различных температурах. Как видно из Рис.65 и 66, обратный процесс внедрения 

кислорода в структуру кислород-дефицитной фазы происходит в меньшем темпера-

турном интервале (~200–350°C), чем прямой переход исходной фазы в кислород-

дефицитную (~300–750°C). 

 

 

Рис.66. Изменения параметров элементарной ячейки обеих фаз по мере внедрения 

кислорода в структуру кислород-дефицитного SrCo0.6Fe0.2Nb0.2O3-δ. 

 

5.1.4. Эксперимент при высоких температурах. 

 Наблюдаемый в дифракционных экспериментах Ex Situ эффект образования 

кислород-дефицитной фазы был напрямую подтвержден исследованиями методом 

высокотемпературной рентгенографии In Situ в рентгеновской камере при различных 

парциальных давлениях кислорода. Измерения были выполнены на станции «Преци-

зионная Дифрактометрия» Сибирского Центра СИ с использованием излучения со 

сравнительно большой длиной волны, ~0.173 нм, что позволило повысить угловое 

разрешение дифракционных картин. 



 149 

 Исследования In Situ про-

цессов образования двухфазного 

состояния в условиях низкого пар-

циального давления кислорода с 

повышенным разрешением позво-

лили непосредственно наблюдать 

появление и рост кислород-

дефицитной фазы кубического пе-

ровскита из исходной фазы. На 

Рис.67 приведены фрагменты рент-

генограмм в области рефлекса 211 

образца SrCo0.6Fe0.2Nb0.2O3-δ в про-

цессе нагрева со скоростью 

10°C/мин. Время экспозиции со-

ставляло 2 мин/кадр, т.е. за время 

накопления каждой рентгенограммы температура изменялась на 20°С. 

 Изменение параметров элементарных ячеек обеих фаз в процессе нагрева до 

1140°C и последующего охлаждения в вакууме представлено на Рис.68. Точки, отме-

ченные черными квадратами, соответствуют появлению уже при температуре ~230–

250°C кислород-дефицитной фазы, выражающемуся в слабом изменении профиля 

дифракционных линий – появлении асимметрии в сторону меньших углов. При этом, 

однако, корректное разделение линий на два рефлекса оказывается практически не-

возможным. Начиная с температуры ~300–440°C появляющаяся фаза может быть за-

регистрирована, ход изменения ее параметра решетки соответствует изменению па-

раметра решетки исходной фазы вследствие теплового расширения. Дальнейший на-

грев приводит к существенному отклонению изменения параметра решетки второй 

фазы от простой термической зависимости. При температурах выше ~400°C образец 

начинает терять структурный кислород, и дальнейшее изменение параметра решетки 

связано не только с термическим, но и с химическим расширением (Chemical Expan-

sion). Поскольку исходная фаза по-прежнему демонстрирует линейную зависимость 

параметра решетки от температуры, изменения ее химического состава с ростом тем-

пературы не происходит. При температурах выше 550°C рефлексы исходной фазы 

 

Рис.67. Изменение профиля рефлекса 211 при 

нагреве в вакууме. Справа по оси ординат от-

ложена реальная температура, °C. 
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становятся уже практически неразличимыми, что говорит о полном переходе образца 

в кислород-дефицитную фазу. 

 

 На Рис.69 показано сравнение характера поведения разности параметров эле-

ментарных ячеек кислород-дефицитной и исходной фаз с данными термогравиметри-

ческих измерений в зависимости от температуры нагрева. Согласно результатам ана-

лиза химического состава образцов содержание кислорода в непрогретом материале 

составляет ~2.7, прогрев в вакууме до 700°C приводит к потере кислорода и конеч-

ному его содержанию на уровне ~2.6. Разность параметров решеток двух фаз обу-

словлена исключительно влиянием дефицита по кислороду, поскольку, как видно из 

Рис.68, коэффициенты термического расширения обеих фаз α и β имеют близкие зна-

чения. Таким образом, можно заключить, что дефицитом по кислороду обладает 

именно вторая фаза, и именно ее наличие определяет выход кислорода из структуры 

и образование кислородных вакансий, обеспечивая транспорт кислорода в рассмат-

риваемых перовскитоподобных оксидах. 

 

5.1.5. Обсуждение результатов. 

 Рентгенографические исследования образцов SrCo0.8-xFe0.3NbxO3-δ, x=0, 0.1, 0.2, 

0.3, прогретых при высоком и низком парциальном давлении кислорода до различ-

  

Рис.68. Температурная зависимость па-

раметра элементарной ячейки образца 

состава x=0.2 при нагреве в вакууме. 1 – 

исходная фаза, 2 – кислород-дефицитная 

фаза, 2* – охлаждение в вакууме. 

Рис.69. Данные термогравиметрии и 

рентгеноструктурного анализа, корре-

ляция изменений параметра элементар-

ной ячейки и массы образца в процессе 

нагрева в вакууме. 
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ных температур от 20 до 1000°C и охлажденных в тех же условиях, показали, что до-

пирование ниобием вызывает рост структурной стабильности в средах с низким пар-

циальным давлением кислорода. В частности, нагрев образца x=0 в вакууме приво-

дил к полному переходу в структуру браунмиллерита с упорядоченными катионными 

вакансиями, тогда как уже для состава x=0.1 наблюдалось лишь орторомбическое ис-

кажение элементарной ячейки. Для составов большей степени замещения, x=0.2 и 

0.3, зафиксирована чистая фаза кубического перовскита во всем интервале темпера-

тур и парциальных давлений кислорода. Важной особенностью этих составов можно 

считать близость параметров элементарной ячейки материалов, нагретых в вакууме и 

на воздухе, что обеспечивает малую величину механических напряжений в мембране 

на границе раздела сред с высоким и низким парциальным давлением кислорода. 

 Прямое измерение кислородного потока через мембраны из материалов с раз-

личной степенью замещения кобальта ниобием продемонстрировало немонотонную 

зависимость кислородной проводимости мембраны от степени замещения x. Поток 

через мембрану с x=0.2 оказался выше, чем потоки через материалы с x=0.1 и x=0.3. 

Составы с x=0.2 и x=0.3 показали высокий уровень стабильности потока во времени, 

изменения за 15 часов работы не превысили 10%. Таким образом, стабилизация 

структуры перовскита в средах с высоким и низким парциальным давлением кисло-

рода является одним из определяющих факторов, влияющих на кислородную прово-

димость соответствующих материалов. 

 Поведение энергии активации кислородной проводимости, а точнее, ее прак-

тическое постоянство, позволяет утверждать, что транспорт кислорода в структуре 

обеспечивается за счет изменения состояния кобальта и железа, роль ниобия заклю-

чается в стабилизации структуры перовскита посредством уменьшения диапазона ки-

слородного дефицита под воздействием различных условий. 

 На основании структурных исследований с использованием рентгеновской 

дифракции высокого разрешения Ex Situ и высокотемпературной рентгенографии с 

повышенным угловым разрешением In Situ установлено, что в интервале температур 

400-750°C в условиях низкого парциального давления кислорода в стронциевом ко-

бальтите, допированном железом и ниобием со степенью замещения кобальта ниоби-

ем x=0.2, 0.3, наблюдается появление фазы со структурой кубического перовскита, 

характеризующейся переменным составом по кислороду. При этом исходная фаза 

обладает слабо меняющимся с температурой прогрева в вакууме кислородным соста-
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вом. Различие кислородного состава проявляется в различном поведении параметров 

элементарных ячеек фаз по мере прогрева образцов в вакууме. 

 Близость температурных границ образования второй фазы перовскита и выхо-

да кислорода из структуры (~400°) позволили установить корреляцию между форми-

рованием дефицита по кислороду и появлением второй фазы, изоструктурной исход-

ной фазе, но с увеличенным параметром элементарной ячейки. Исследования процес-

са релаксации кислородного состава показали, что процесс внедрения кислорода в 

структуру кислород-дефицитной фазы происходит при меньших характерных темпе-

ратурах, чем образование кислород-дкфицитной фазы из исходной фазы кубического 

перовскита. 

 Работа выполнена совместно с сотрудником Лаборатории экологического ка-

тализа Института катализа СО РАН к.х.н. с.н.с. О.Ю.Подъячевой (синтез образцов). 
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5.2. Фазовый состав Ni-Cu катализаторов синтеза азот-содержащих угле-

родных нановолокон (N-УНВ) и его изменения в реакции. 

 В современных технологиях все большее распространение получают различные 

углеродные материалы и композиты на их основе [231; 232]. В числе прочих углерод-

ных материалов интерес представляют углеродные нановолокна и нанотрубки, ис-

пользуемые благодаря их уникальным свойствам [233; 234] в различных областях 

машиностроения, энергетики, электроники, химии, катализа, экологии и др. Для по-

лучения УНТ и УНВ разработаны разнообразные методы, в том числе синтез в элек-

тродуговом разряде, лазерная абляция, пиролиз органических предшественников, а 

также каталитический метод, предполагающий рост УНТ и УНВ на катализаторах из 

газовой фазы. Этот метод обладает рядом преимуществ, включая высокий выход про-

дукта, высокую селективность и относительно низкую стоимость производства. Под-

бором соответствующих катализаторов и режимов процесса можно управлять харак-

теристиками получаемого продукта. 

 Известно, что на катализаторах, содержащих железо и кобальт формируются 

преимущественно УНТ, тогда как на никеле образуются волокна со структурой типа 

«рыбья кость». Отмечалось также, что использование биметаллических систем в ка-

честве катализаторов, например, Fe-Co, Fe-Ni, Ni-Cu и других с разным соотношени-

ем компонентов, ведет к повышению их активности и стабильности. 

 Согласно общепринятым современным представлениям, механизм роста УНВ и 

УНТ включает в себя следующие стадии: 1) разложение на поверхности катализатора 

углерод-содержащих молекул предшественника с образованием адсорбированных 

атомов углерода; 2) растворение атомов углерода в объеме частицы катализатора и их 

диффузия вглубь частицы; 3) формирование зародыша и рост УНВ. Имеет место так-

же поверхностная миграция атомов углерода, причем соотношение скоростей объем-

ной и поверхностной диффузии определяют внутреннюю структуру углеродного на-

новолокна и оказывает влияние на время жизни катализатора. Если скорость поверх-

ностной диффузии слишком мала, частица покрывается слоем графитоподобного уг-

лерода, который перекрывает доступ реагентов из газовой фазы к поверхности ката-

лизатора и вызывает его дезактивацию. 

 Растворение углерода в частице катализатора происходит по карбидному циклу 

[235], предполагающему образование карбидов внедрения, атомы углерода в которых 

располагаются в октаэдрических вакансиях в регулярной плотноупакованной струк-
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туре металла. Свойства таких карбидов зависят от соотношения размеров атомов ме-

талла и углерода. Если размеры атомов металла меньше критического 0.13 нм, как это 

имеет место в случае железа (0.126 нм), кобальта (0.125 нм) и никеля (0.124 нм), вне-

дрение атомов углерода вызывает искажение кристаллической решетки, образующие-

ся карбиды являются метастабильными и могут существовать только в условиях ре-

акции, т.е. непрерывного подвода и отвода углерода и энергии. Атомы углерода в ре-

шетке таких карбидов непосредственно взаимодействуют друг с другом и образуют 

слабо связанные цепи в искаженной решетке металлов. Наличие таких цепей обеспе-

чивает «эстафетный» механизм диффузии углерода, когда введение атома углерода в 

один конец цепи приводит к выталкиванию углеродного атома на другом ее конце. 

Таким образом, предполагается, что образование карбида является промежуточной 

стадией роста УНВ. 

 С другой стороны, в ряде работ высказываются сомнения в формировании кар-

бидов и их участии в процессе синтеза УНВ и утверждается, что растворение углеро-

да в объеме частицы катализатора происходит без образования карбида металла [236–

239]. Карбид регистрируется рентгенографически при исследовании образцов после 

реакции, однако эксперименты In Situ показывают увеличение параметра решетки ме-

талла вследствие насыщения его углеродом, но фазы карбида при этом не наблюда-

лось [239]. 

 Кроме собственно углеродных нановолокон и нанотрубок практический инте-

рес представляют материалы на основе углерода с введенными допантами, в частно-

сти, азот-содержащие углеродные материалы. В структуре таких материалов часть 

атомов углерода в графитовых сетках замещена атомами азота. Модифицированные 

таким образом нановолокна и нанотрубки (N-УНВ и N-УНТ) обладают рядом осо-

бенностей по сравнению с чистыми УНВ и УНТ [240; 241]. В литературе представле-

ны ограниченные сведения о механизме образования азот-содержащих УНВ и УНТ, и 

в особенности о состоянии катализаторов в этих процессах. Предполагается, что ме-

ханизм формирования N-УНВ и N-УНТ аналогичен механизму образования немоди-

фицированных материалов, причем появляющиеся при разложении азот-содержащего 

предшественника атомы азота, как и атомы углерода, диффундируют по поверхности 

или объему катализатора и встраиваются в структуру углеродного волокна в виде де-

фектов в графитовых сетках. Рассматривается возможность образования поверхност-

ного нитрида Ni3N или адсорбированного азота [242; 243], препятствующего поверх-
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ностной диффузии углерода и тем самым увеличивающего относительную скорость 

объемной диффузии углерода через каталитическую частицу [244; 245]. Предлагается 

также Nitrogen Enhancement механизм [242], предполагающий замедление пассивации 

каталитической частицы углеродным инкапсулированием вследствие образования на 

частицах поверхностного нитрида. 

 Недостаток сведений о характере поведения катализатора в процессе реакции 

образования N-УНВ стимулировал проведение экспериментальных исследований со-

стояния каталитических частиц как после синтеза N-УНВ, так и непосредственно в 

условиях каталитической реакции. Было установлено, что медно-никелевый катализа-

тор номинального состава 65Ni-25Cu-10Al2O3 демонстрирует наилучшие характери-

стики с точки зрения эффективности роста N-УНВ и стабильности в реакционной 

среде [246]. Показано, что температура процесса, его продолжительность и количест-

венный состав смеси C2H4/NH3 являются критическими параметрами и оказывают 

влияние на структуру N-УНВ, их текстуру, на содержание азота и распределение азо-

та и углерода по электронным состояниям. Оптимальными условиями синтеза, при 

которых все физико-химические характеристики продукта достигают максимальных 

значений, представляются температура 550°C и продолжительность процесса ~1 часа. 

При этом соотношение C/N в исходной смеси может варьироваться в широких преде-

лах. Полученные таким образом эмпирические данные должны быть обоснованы 

данными физико-химических методов исследования, что и являлось целью данной 

работы. 

 

5.2.1. Постановка задачи 

 Серии образцов катализаторов различного состава были испытаны в реакции 

разложения этилен-аммиачной смеси и подвергнуты тщательному анализу с привле-

чением различных физико-химических методов исследования. По результатам этой 

работы были определены оптимальный элементный состав катализатора и режим ка-

талитической реакции. Дальнейшее углубленное исследование процессов синтеза N-

УНВ проводилось с использованием именно образца оптимального состава. Помимо 

электронной микроскопии высокого разрешения (ЭМВР) и рентгеновской фотоэлек-

тронной спектроскопии (РФЭС) основными методами исследования были выбраны 

рентгеновская дифрактометрия при нормальных условиях для диагностики катализа-

торов до и после определенного времени, проведенного в реакции, и рентгеновская 
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высокотемпературная дифрактометрия In Situ непосредственно в условиях реакцион-

ной среды. 

 При проведении предварительных рентгенодифракционных исследований ис-

ходных образцов и образцов после реакции, выполненных на лабораторном дифрак-

тометре, было обнаружено, что образец, изначально представляющий собой двухфаз-

ную систему, состоящую из Ni- и Cu-обогащенных сплавов, уже после первых 15 ми-

нут, проведенных в условиях реакции, представляется состоящим из одной фазы с 

кубической структурой и параметром элементарной ячейки, превышающим парамет-

ры ячейки чистых меди и никеля. Кроме рефлексов фазы катализатора на рентгено-

граммах образцов после реакции присутствует интенсивный рефлекс, соответствую-

щий межплоскостному расстоянию (002) углерода, свидетельствующий об образова-

нии продукта, а также другие менее интенсивные рефлексы углерода. Анализ поло-

жений дифракционных максимумов и, следовательно, параметра элементарной ячей-

ки катализаторов показал немонотонное их изменение со временем реакции, начиная 

с 15-минутного образца. В соответствии с полученными результатами было сделано 

предположение, что в условиях реакции в катализаторе формируется фаза, условно 

обозначаемая как NiCuxCyNz, включающая медно-никелевый сплав, насыщенный уг-

леродом и азотом. Для того чтобы получить детальную информацию об образовав-

шейся фазе, процессе ее образования и ее роли в реакции синтеза N-УНВ было пред-

ложено провести серию рентгенодифракционных экспериментов на синхротронном 

излучении: 1) эксперименты с использованием эффекта резонансного (аномального) 

рассеяния для прецизионного определения фазового состава катализатора и его изме-

нения со временем реакции; 2) эксперименты с разрешением по времени в условиях 

высокой температуры и реакционной среды для выявления особенностей формирова-

ния фазы NiCuxCyNz на начальных этапах реакции и ее эволюции в процессе реакции, 

а также влияния изменений температуры и состава реакционной смеси на состояние 

катализатора. 

 

5.2.2. Образцы для исследования 

 Металлический катализатор, содержащий 65 вес. % никеля, 25 вес. % меди и 10 

вес. % оксида алюминия был приготовлен методом соосаждения из водного раствора 

азотнокислых солей водным раствором NaOH [247; 248]. Часть приготовленного ка-

тализатора была использована для получения серии образцов с различным временем 
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нахождения в реакции при температуре 550°C в среде этилен-аммиачной смеси со-

става 75%C2H4/25%NH3, с другой частью проводили эксперименты по рентгеновской 

дифракции In Situ непосредственно в условиях реакции при различных температурах 

и составах газовых сред. 

 

5.2.3. Эксперимент Ex Situ: детальный фазовый анализ 

 Эксперименты по рентгенодифракционному исследованию образцов с исполь-

зованием эффекта резонансного рассеяния были выполнены на станции «Аномальное 

Рассеяние» в СЦСТИ [249]. Получены данные для серии образцов Ni-Cu-Al катализа-

торов синтеза N-УНВ исходного, после 15, 30, 60 минут и 20 часов реакции разложе-

ния этилен-аммиачной смеси состава 75%C2H4/25%NH3 при 550°С в проточном квар-

цевом реакторе с псевдоожиженным слоем. Перед проведением реакции синтеза N-

УНВ для удаления с поверхности катализатора адсорбированного кислорода в реак-

тор при рабочей температуре подавали водород в течение 15 минут, затем поток пе-

реключали на реакционную смесь. 

 Эффект аномального рассеяния заключается в селективном изменении фактора 

рассеяния атомов определенного химического элемента при приближении энергии 

падающего излучения к энергии края поглощения этого элемента. Фактор рассеяния 

атома с учетом зависящих от энергии дисперсионных поправок имеет вид: 

)()()(),( 0 EfiEfsfEsf ′′∆+′∆+= , (5.2.1) 

где )(0 sf  - не зависящая от энергии часть фактора рассеяния, )(Ef ′∆  и )(Ef ′′∆  - дейст-

вительная и мнимая дисперсионные поправки. В области энергий фотонов ниже края 

поглощения (энергии ионизации 1s-уровня) существенную роль играет действитель-

ная часть дисперсионной поправки, тогда как мнимая часть близка к нулю и резко 

возрастает при переходе энергии излучения за край поглощения данного элемента. 

Если интенсивности рассеяния получены на энергиях вблизи и вдали от края погло-

щения со стороны низких энергий (без учета )(Ef ′′∆ ), разница интенсивности ди-

фракционных максимумов выражается формулой: 
)(

12 2)()( ai xxik

i

ia effEIEII
−−∑′∆=−=∆ , (5.2.2) 

где af ′∆  - действительная часть дисперсионной поправки для резонансно рассеиваю-

щего атома, if  - факторы рассеяния атомов, входящих в структуру, ix  - координаты 
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атомов в элементарной ячейке. Суммирование ведется по всем атомам в ячейке. Та-

ким образом, разностная интенсивность рассеяния несет информацию о той части ис-

следуемого образца, которая содержит резонансно рассеивающие атомы. 

 Детальный фазовый анализ в случае двухкомпонентной металлической систе-

мы состоит в измерении интенсивностей дифракционных линий вблизи и вдали от 

краев поглощения элементов, входящих в систему, и получении разностных интен-

сивностей [108]. При этом ожидается, что положения дифракционных максимумов в 

шкале векторов рассеяния 2sinΘ/λ на двух разностных рентгенограммах в областях 

краев поглощения двух элементов будут совпадать, если эти элементы образуют 

сплав, т.е. в образце имеется одна фаза, представляющая собой неупорядоченный 

твердый раствор одного металла в другом. Если же положения максимумов на разно-

стных рентгенограммах в резонансных областях разных элементов будут различны, 

можно утверждать, что в образце присутствуют две индивидуальные фазы металлов. 

Таким образом, дифракционные эксперименты с использованием эффекта резонанс-

ного рассеяния могут дать углубленную информацию о фазовом составе катализатора 

в зависимости от времени, проведенного в реакции. 

 По данным нерезонансной рентгеновской дифракции, исходный образец ката-

лизатора состоит из фазы никеля с параметром элементарной ячейки aNi=0.35403(5) 

нм и фазы меди с параметром aCu=0.36050(5) нм. Эти значения незначительно отли-

чаются от значений, приведенных в базе данных порошковой дифракции ICDD PDF-2 

для никеля aNi(ICDD PDF-2 No.4-850)=0.35238 нм и для меди aCu(ICDD PDF-2 No.4-

836)=0.3615 нм, что говорит о частичном растворении металлов друг в друге. Оценки 

количества растворенных металлов по изменению параметров элементарной ячейки 

дают номинальный фазовый состав исходного образца Ni0.87Cu0.13 для никель-

обогащенного и Cu0.93Ni0.07 для медь-обогащенного сплавов. На Рис.70 представлены 

обзорные рентгенограммы серии образцов медно никелевого катализатора в шкале 

векторов рассеяния при разных временах в реакции, на Рис.71 – зависимость пара-

метров элементарной ячейки катализатора от времени реакции. На рентгенограммах 

наблюдается появление и увеличение со временем реакции рефлексов графита, свиде-

тельствующее о накоплении продукта, и падение интенсивности рефлексов катализа-

тора вследствие разбавления системы наработанным углеродом. 

 Эксперименты с использованием эффекта резонансного рассеяния были вы-

полнены на четырех энергиях излучения – вдали от K-краев поглощения меди и нике-
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ля (в нерезонансной области), вблизи K-края поглощения никеля, вдали от K-края по-

глощения меди (но выше края поглощения никеля) и вблизи K-края поглощения меди. 

В Таблице 10 приведены значения рабочих энергий излучения, соответствующих 

длин волн излучения и величины действительной и мнимой частей дисперсионных 

поправок. Эксперимент с энергией вдали от резонанса меди, но выше края поглоще-

ния никеля необходимо было провести для учета возросшего поглощения излучения 

атомами никеля. Несмотря на то, что флуоресцентное излучение никеля на рабочих 

энергиях выше K-края поглощения Ni подавлялось установленным перед детектором 

кристаллом-анализатором и не попадало в детектор, засвечиваемый объем образца 

существенно уменьшался по сравнению с засвечиваемым объемом при работе вдали 

от резонансных областей обоих элементов вследствие интенсивного поглощения из-

лучения преобладающим в образце никелем. Иными словами, в этом случае величина 

мнимой части дисперсионной поправки для никеля была одинаковой для двух энер-

гий, а изменялась только действительная часть дисперсионной поправки для меди 

(Рис.72), поэтому при получении разностной интенсивности не потребовалось кор-

ректировки на поглощение излучения никелем. 

Таблица 10. Рабочие энергии излучения, соответствующие длины волн и значения 

дисперсионных поправок )(Ef ′∆  и )(Ef ′′∆  [250; 251]. 
№ Энергия E, кэВ Длина волны 

λ, нм 

)(Ef Ni
′∆ , 

эл.ед. 

)(EfCu
′∆ , 

эл.ед. 

)(Ef Ni
′′∆ , 

эл.ед. 

)(EfCu
′′∆ , 

эл.ед. 

1 8.193 кэВ (NiKA.E.–140 эВ) 0.15132 -3.89 -2.2 0.49 0.57 

2 8.318 кэВ (NiKA.E.–15 эВ) 0.14905 -6.08 -2.33 0.48 0.55 

3 8.824 кэВ (CuKA.E.–155 эВ) 0.14050 -2.07 -3.7 3.52 0.50 

4 8.964 кэВ (CuKA.E.–15 эВ) 0.13831 -1.71 -6.06 3.4 0.48 

E(NiKA.E.) = 8.333 кэВ, λ = 0.14878 нм 

E(CuKA.E.) = 8.979 кэВ, λ = 0.13808 нм 
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Рис.70. Обзорные рентгенограммы серии образцов при разных временах реакции. 

Температура 550°C, состав смеси 75%C2H4/25%NH3. 
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Рис.71. Изменение параметров элементарной ячейки Ni-обогащенного и Cu-

обогащенного сплавов со временем реакции. 

 

 Как видно из Таблицы 10, разница действительных частей дисперсионных по-

правок на энергиях вблизи и вдали от соответствующего резонанса не превышает 3 

эл.ед., т.е. относительное изменение факторов рассеяния при изменении энергии со-

ставляет ~10% в малых углах дифракции и растет с увеличением угла. Согласно фор-

муле (5.2.2), для чистого металла относительное изменение интенсивности рефлексов 

будет того же порядка, но, учитывая концентрацию металла в образце (~50% для ни-

келя), в средних углах дифракции не превысит значения 5-7%. Эта величина может 

быть надежно зарегистрирована, и хотя для количественных измерений она едва ли 

будет пригодна, но для качественных оценок ее вполне достаточно. 

 На Рис.73 представлены фрагменты нерезонансной рентгенограммы и разност-

ных рентгенограмм в резонансных областях никеля и меди. На разностной рентгено-

грамме хорошо видны максимумы, соответствующие рефлексам 111 и 200 никеля, 

положение их совпадает с положением соответствующих рефлексов никеля на нере-
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зонансной рентгенограмме в шкале векторов рассеяния, а значение амплитуды со-

ставляет ~10% интенсивностей рефлексов на нерезонансной рентгенограмме, что со-

гласуется с приведенными выше оценками для исходного образца. Как и ожидалось, 

контраст разностной рентгенограммы в резонансной области меди существенно ниже, 

во-первых, из-за меньшей концентрации меди в образце, а во-вторых, из-за сильного 

поглощения излучения никелем и, как следствие, уменьшения засвечиваемого объе-

ма. Тем не менее, различимы максимумы на разностном профиле в резонансной об-

ласти меди, которые соответствуют рефлексам 111 и 200 медь-обогащенного сплава. 

Оценить их амплитуду ввиду слабого контраста представляется затруднительным. 
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Рис.72. Дисперсионные поправки к факторам рассеяния никеля и меди, рассчитан-

ные по методу Кромера-Либермана [166] с использованием программы DISPANO 

[250]. 
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Рис.73. Фрагменты рентгенограммы исходного катализатора на энергии излу-

чения вдали от резонансных энергий никеля и меди E=8.193 кэВ (NiKA.E.–140 эВ, 

λ=0.15132 нм) и разностные интенсивности на энергиях в области Ni и Cu K-

краев поглощения. 
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Рис.74. Разностные рентгенограммы образцов в резонансной области Ni. 
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Рис.75. Разностные рентгенограммы образцов в резонансной области Cu. 
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 Далее, разностные рентгенограммы всех исследованных образцов в резонанс-

ных областях никеля и меди представлены на Рис.74 и Рис.75. В первую очередь не-

обходимо отметить, что интенсивность рефлексов фазы, условно обозначенной как 

NiCuxCyNz, чувствительны к изменению энергии излучения вблизи K-края поглоще-

ния никеля, т.е. фаза содержит значительное количество никеля. Появление этой фазы 

с чрезвычайно большим параметром решетки a=0.36245 нм, превышающим значение 

параметра решетки чистой меди, связывали первоначально с формированием фазы на 

основе меди, предполагая диспергирование фазы никеля до рентгеноаморфного со-

стояния. Но изменение интенсивности рефлексов фазы на уровне ~10% от макси-

мального значения в резонансной области никеля свидетельствует о том, что основ-

ным элементом фазы NiCuxCyNz является все-таки никель, а увеличение его парамет-

ра элементарной ячейки до аномально высоких значений является следствием раство-

рения в металле углерода и азота. С увеличением времени реакции максимумы на 

разностных рентгенограммах вблизи резонанса никеля слабо смещаются в сторону 

больших углов, демонстрируя постепенное уменьшение параметра решетки Ni-

обогащенной фазы. После 20 часов реакции параметр решетки Ni-обогащенной фазы 

приближается к своему исходному значению; к этому времени активность катализа-

тора падает, и конверсия этилена, достигавшая 100% в первые часы реакции, снижа-

ется до ~10%. 
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Рис.76. Изменения параметров элементарной ячейки Ni-обогащенной и Cu-

обогащенной фаз в зависимости от продолжительности нахождения в реак-

ции. 

 

Таблица 11. Параметры решетки фазы NiCuxCyNz и фаз, обогащенных Ni и Cu в за-

висимости от времени реакции. 

Параметры решетки 

(нерезонансные рент-

генограммы), нм 

Параметры решетки 

(разностные рентгено-

граммы), нм 

Табличные значения 

параметров, нм 

Время 

реакции, 

мин 

Ni Cu Ni Cu Ni Cu 

0 0.35403(5) 0.36050(5) 0.35385(5) 0.3601(3) 

15 0.36249(5) 0.36242(5) 0.36295(5) 0.3609(7) 

30 0.36127(5) 0.36137(5) 0.36225(5) 0.3609(7) 

60 0.36181(5) 0.36189(5) 0.36151(5) 0.3609(7) 

1200 0.3581(2) 0.3575(3) 0.3561(5) 0.3593(7) 

0.35238 0.36150 

 

 В резонансной области меди контраст разностных рентгенограмм довольно ни-

зок, тем не менее, рефлексы, соответствующие Cu-обогащенной фазе, слабо, но раз-
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личимы на разностных рентгенограммах в резонансной области меди. Положения 

этих рефлексов в пределах оцениваемых погрешностей совпадают с положениями 

рефлексов Cu-обогащенной фазы в исходном образце. Это говорит о том, что в про-

цессе реакции Cu-обогащенная фаза не претерпевает заметных изменений. 

 На Рис.76 показан характер изменения параметров элементарной ячейки Ni-

обогащенной и Cu-обогащенной фаз со временем нахождения в реакции. Соответст-

вующие значения параметров приведены в Таблице 5.2.2. Обе фазы демонстрируют 

монотонное изменение параметров решетки, причем параметр Cu-обогащенной фазы 

практически постоянен в пределах оцениваемых погрешностей. Это дает возмож-

ность предположить, что Cu-обогащенная фаза не принимает непосредственного уча-

стия в реакции и играет только стабилизирующую роль [252], препятствуя в процессе 

активации катализатора образованию никель-алюминиевой шпинели. Напротив, Ni-

обогащенная фаза в процессе реакции насыщается углеродом и азотом, состав этой 

фазы можно оценить как Ni0.87Cu0.13CyNz, т.е. изменение параметра решетки этой фазы 

обусловлено только внедрением атомов C и N. Предполагая линейное изменение па-

раметра решетки металла с количеством растворенного углерода [253] с коэффициен-

том пропорциональности k=0.00074 нм/ат.% C, концентрация внедренного углерода 

оценивается как 10-12 ат.%, что на 2 порядка превышает концентрацию в насыщен-

ном твердом растворе углерода в никеле при комнатной температуре [254]. При этом 

на рентгенограммах не наблюдается рефлексов, соответствующих карбиду никеля. 

Возможно, существование такого пересыщенного твердого раствора обусловлено уже 

упоминавшимся Nitrogen Enhancement механизмом [242]. 

 Значительное перекрывание рефлексов катализатора с рефлексами углерода в 

различных областях рентгенограммы, регистрируемое в традиционном рентгенодиф-

ракционном эксперименте и в нерезонансном эксперименте на СИ, вызывает кажу-

щееся немонотонное изменение параметра элементарной ячейки катализатора со вре-

менем реакции. Увеличение количества наработанного в процессе реакции углерода 

приводит к смещению дифракционных линий металл-углеродной фазы и является 

причиной возникновения ошибки в определении положений рефлексов и, следова-

тельно, параметров элементарной ячейки. На разностных рентгенограммах рефлексы 

углерода отсутствуют, поскольку фаза углерод не содержит резонансно рассеиваю-

щих атомов в сколько-нибудь заметном количестве и не изменяет интенсивность при 
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изменении энергии излучения в рассматриваем спектральном диапазоне, поэтому 

точность определения параметров решетки катализатора существенно повышается. 

 

5.2.4. Эксперимент в реакционной среде. 

 При проведении серии экспериментов Ex Situ при нормальных условиях до и 

после реакции синтеза N-УНВ было обнаружено образование фазы с аномально 

большим параметром элементарной ячейки. Применение метода резонансной ди-

фракции показало, что эта фаза формируется на основе никель-обогащенного сплава. 

Увеличение параметра решетки происходит вследствие растворения углерода и азота 

в частице катализатора. Оцениваемое количество растворенного углерода значитель-

но превышает равновесную концентрацию углерода в никеле при комнатной темпе-

ратуре. Установлено также, что фаза регистрируется в образце уже после первых 15 

минут реакции. Процесс возникновения пересыщенной углеродом и азотом фазы и ее 

роль в реакции синтеза N-УНВ представляют интерес как с фундаментальной, так и с 

прикладной точки зрения. Кроме того, согласно представлениям о карбидном цикле, в 

условиях реакции возможно образование метастабильного карбида металла, который 

может являться интермедиатом при образовании N-УНВ. Для исследования эволюции 

катализатора в процессе синтеза N-УНВ были подготовлены и проведены рентгено-

дифракционные эксперименты в условиях реакционной среды [255]. 

 Работа была выполнена на канале вывода СИ №6 в Сибирском Центре Синхро-

тронного и Терагерцового Излучения с использованием рентгеновской высокотемпе-

ратурной камеры-реактора Anton Paar XRK-900, позволяющей проводить исследова-

ния при температурах до 900°C в окислительных и восстановительных реакционных 

средах при давлениях до 10 бар. Рентгенограммы регистрировались однокоординат-

ным детектором ОД-3М-350 в диапазоне углов ~30° с дискретностью по углу ~0.01°. 

Рабочая длина волны излучения 0.1731 нм. Область регистрации рентгенограмм вы-

биралась таким образом, чтобы детектировать рефлексы 111 и 200 медь-

обогащенного и никель-обогащенного сплавов, а также рефлекс 002 углерода для 

контроля появление продукта. Перед экспериментом проводилась градуировка детек-

тора в рабочем положении с использованием стандартного образца корунда SRM676. 

 Условия проведения синтеза аналогичны условиям в проточном реакторе при 

лабораторном синтезе N-УНВ. Предварительно катализатор активировали в токе во-

дорода 80-100 мл.мин при повышении температуры от комнатной до 550°С со скоро-
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стью 30°С/мин и последующей выдержке при этой температуре в течение 15 минут. 

Затем в камеру-реактор подавали реакционную смесь со скоростью 40 мл/мин. Была 

проведена серия экспериментов с различными составами реакционной смеси от чис-

того этилена до чистого аммиака. Кроме того, был выполнен эксперимент в эквимо-

лярной смеси C2H4/NH3 при различных температурах реакции. В процессе активации 

и реакции фиксировали рентгенограммы катализатора. При проведении предвари-

тельного восстановления время экспозиции составляло 60 сек/кадр, в процессе реак-

ции время было уменьшено до 30 сек/кадр. 

 Изменение параметров элементарной ячейки Cu-обогащенного и Ni-

обогащенного сплавов в процессе нагрева и выдержки в атмосфере водорода приве-

дено на Рис.77. Показаны параметры решетки, вычисленные по положениям рефлек-

сов 111 и 200 металлов. Слабое несовпадение полученных параметров для Ni-

обогащенного сплава можно объяснить большой шириной и сравнительно слабой ин-

тенсивностью рефлекса Ni(200), не позволяющей с хорошей точностью определить 

его положение на рентгенограмме. Рефлексы Cu-обогащенного сплава имеют мень-

шую ширину, поэтому их положение и, соответственно, параметр элементарной 

ячейки определяются с высокой точностью. В любом случае, полученное разрешение 

на рентгенограммах позволяет следить за изменением структурных параметров об-

разца при воздействии на него внешних факторов. 
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Рис.77. Изменение параметров элементарной ячейки медь-обогащенного и никель-

обогащенного сплавов в процессе активации катализатора в токе водорода с нагре-

вом и последующей выдержкой катализатора при 550°С в течение 15 минут. 

 

 На Рис.78 показана серия рентгенограмм, полученных в процессе разложения 

чистого этилена при температуре 550°C. Объем реакционной камеры 400 мл, поэтому 

смена состава реакционной смеси при скорости подачи ее в камеру ~40 мл/мин про-

исходила примерно за 10 минут. Но уже с первых минут подачи реакционной смеси в 

камеру-реактор на рентгенограммах наблюдается смещение положения рефлексов Ni-

обогащенной фазы в сторону меньших углов, что свидетельствует о начале роста па-

раметра элементарной ячейки этой фазы. При этом рефлексы Cu-обогащенной фазы 

практически не меняют своего положения. Не наблюдается также каких-либо измене-

ний интенсивности рефлексов обеих фаз, что свидетельствовало бы о частичной или 

полной потере дальнего порядка в металлических частицах и переходе их в расплав-

ленное и жидкоподобное состояние. Рост параметра решетки Ni-обогащенной фазы 

продолжается в течение примерно 200-230 сек, после чего его значение практически 

стабилизируется, достигнув величины ~0.3573 нм. В дальнейшем наблюдаются не-

большие колебания параметра решетки вокруг этого значения. При этом положения 

рефлексов Cu-обогащенной фазы по-прежнему не изменяются. В процессе экспери-
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мента фаза карбида никеля не фиксировалась. Определенные из полученных рентге-

нограмм параметры решетки Ni- и Cu-обогащенных фаз приведены на Рис.79 [256]. 

 Примерно на 4-5 минуте после начала подачи реакционной смеси в камеру на-

чинается появление рефлекса 002 углерода, свидетельствующее о появлении продук-

та. Растущие углеродные нановолокна покрывают поверхность образца, нарушая его 

геометрию и выходя при этом из плоскости дифракции, хотя поверхность самого ка-

тализатора остается в прежнем положении. Легкий углерод очень слабо поглощает 

даже относительно мягкое рентгеновское излучение, используемое в данных экспе-

риментах, так что первичный и дифрагированный пучки проходят через него практи-

чески без ослабления. Но тем не менее, излучение дифрагирует и на таком объекте с 

малой плотностью, как углеродные нановолокна. Поэтому на рентгенограммах реги-

стрируется широкий слабый рефлекс, соответствующий углеродному материалу, но 

из получаемых данных нельзя сделать какого-либо вывода о структуре синтезирован-

ных УНВ непосредственно в условиях реакции. Для характеризации продукта физи-

ко-химическими методами требуются отдельные эксперименты вне камеры-реактора. 
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Рис.78. Изменение дифракционной картины в процессе роста УНВ. Разложение эти-

лена. 
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Рис.79. Изменение параметров решетки никель-обогащенного и медь-обогащенного 

сплавов в процессе реакции разложения этилена и роста УНВ. 

 

 Аналогичное поведение системы наблюдается при проведении реакции в эти-

лен-аммиачной смеси различного состава. На Рис.80 представлены зависимости па-

раметров решетки Cu- и Ni-обогащенных сплавов от времени в средах с соотношени-

ем компонентов 75%C2H4/25%NH3 и 50%C2H4/50%NH3. Решетка Cu-обогащенного 

сплава остается, как и в предыдущем случае, неизменной, изменению подвержен па-

раметр решетки Ni-обогащенного сплава. По сравнению с результатами эксперимента 

в чистом этилене равновесное значение параметра решетки Ni-обогащенного сплава в 

этилен-аммиачной смеси увеличивается до 0.3578 нм или на ~0.15%. По-видимому, 

это есть проявление упоминавшегося ранее Nitrogen Enhancement механизма. Дости-

жение решеткой Ni-обогащенного сплава равновесного значения происходит медлен-

нее, чем в случае чистого этилена, что связано с изменением концентрации реагентов 

в газовой фазе. Как и в случае чистого этилена, наблюдаются колебания параметра 

решетки сплава вокруг равновесного значения, однако их период существенно увели-

чен. 
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 Эксперимент в среде, содержащей смесь аммиака и гелия в соотношении 

25%NH3/75%He, показал, что параметры решетки обоих компонентов катализатора 

остаются постоянными, т.е. в отсутствие источника углерода растворения азота в час-

тице катализатора не происходит. Увеличение изменения параметра элементарной 

ячейки Ni-обогащенного сплава в этилен-аммиачной среде по сравнению с чистым 

этиленом говорит о том, что азот, как и углерод растворяется в объеме частицы ката-

лизатора и участвует в формировании N-УНВ. Отсутствие заметного эффекта в смеси 

аммиак-гелий может быть свидетельством того, что движущей силой процесса фор-

мирования N-УНВ является первоначальное растворение углерода в частицах Ni-

обогащенного сплава, после чего в процесс вовлекается азот. 
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Рис. 80. Изменения параметров решетки никель-обогащенного и медь-

обогащенного сплавов в процессе реакции разложения этилен-аммиачной смеси 

различного состава и роста N-УНВ. 

 

 После проведения в течение 15 минут реакции роста N-УНВ было произведено 

охлаждение системы в реакционной среде, в ходе которого продолжалась регистра-

ция рентгенограмм в прежнем режиме. В процессе охлаждения системы заметного 

изменения состояния твердых растворов не происходило вплоть до температур 470-
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450°С. При температуре ~450°С было обнаружено резкое смещение рефлексов Ni-

обогащенного сплава в сторону увеличения параметра элементарной ячейки и их пе-

рекрывание с рефлексами Cu-обогащенного сплава (Рис.81). При дальнейшем пони-

жении температуры дифракционная картина не менялась, за исключением слабого 

смещения рефлексов, вызванного термическими причинами. В конечном итоге фраг-

мент рентгенограммы охлажденного катализатора очень близок к рентгенограммам, 

зарегистрированным в ходе предварительных экспериментов Ex Situ при нормальных 

условиях для образца, находившегося в реакции в течение 15-60 минут (Рис.82). Та-

ким образом, можно заключить, что состояние катализатора в процессе реакции от-

личается от состояния катализатора, охлажденного в реакционной среде и находяще-

гося при комнатной температуре. Рост N-УНВ происходит на частицах Ni-

обогащенной фазы катализатора, насыщенной углеродом и азотом. Cu-обогащенная 

фаза непосредственного участия в реакции роста N-УНВ не принимает. Образование 

конечной фазы, регистрируемой методами традиционной рентгеновской дифракции, 

происходит при охлаждении катализатора в реакционной смеси до температуры 

~450°C. При температурах ниже 400°C на рентгенограммах различим слабый широ-

кий рефлекс, соответствующий карбиду никеля. 
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Рис.81. Поведение катализатора при 550°C в процессе реакции в реакционной смеси 

75%C2H4/25%NH3 и последующем охлаждении. 
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Рис.82. Сравнение рентгенограмм образцов катализатора, полученных в процессе 

охлаждения системы в реакционной камере с помощью позиционно-чувствительного 

детектора (λ=0.1731 нм), и при нормальных условиях сканированием по углу 

(λ=0.15132 нм) в нерезонансной области. Рентгенограммы приведены в шкале век-

торов рассеяния. 

 

 С использованием эквимолярной этилен-аммиачной смеси были выполнены 

эксперименты при различных температурах реакции для установления влияния тем-

пературы на состояние катализатора и свойства получаемых N-УНВ [257]. Актива-

цию катализатора производили в токе водорода в течение 15 минут при температуре 

550°С, затем изменяли температуру в камере-реакторе, подавали реакционную смесь 

и регистрировали рентгенограммы при 450, 550 и 650°С. В последних двух случаях 

наблюдалось сравнительно медленное смещение рефлексов Ni-обогащенного сплава в 

сторону меньших углов, т.е. увеличения параметра решетки сплава, различие состоя-

ло только в скорости достижения равновесного состояния (Рис.83). При температуре 

650°C скорость роста N-УНВ была столь высока, что привела к нарушению геомет-

рии образца и выходу его из держателя уже после ~500 секунд реакции, поэтому на 

Рис.83 кривые, соответствующие 650°C (3 и 3’), на этом моменте времени обрывают-
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ся. Одновременно детектировали появление и рост рефлекса 002 углеродного мате-

риала. 

 При температуре процесса 450°С поведение системы отличалось от поведения 

при высоких температурах. На рентгенограммах катализатора можно выделить три 

этапа эволюции системы со временем реакции: 1) монотонный рост параметра решет-

ки Ni-обогащенного сплава в течение ~100-150 секунд; 2) резкий рост параметра ре-

шетки сплава до значений, превышающих параметр решетки Cu-обогащенного спла-

ва, и сужение рефлексов; при этом рефлексы Ni-обогащенного сплава демонстрируют 

значительную асимметрию в сторону больших углов; система пребывает в этом со-

стоянии не более 90 секунд; 3) переход в стационарное состояние, сопровождающий-

ся уширением рефлексов и слабым смещением их в сторону уменьшения параметра 

решетки; одновременно на рентгенограмме появляются рефлексы углеродного мате-

риала и слабые рефлексы фазы, которую можно отнести к стехиометрическому кар-

биду никеля. 
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Рис.83. Изменение параметров решетки катализатора в процессе разложения 

эквимолярной этилен-аммиачной смеси при различных температурах реакции: 

(1, 1’) - 450°С, (2, 2’) - 550°С, (3, 3’) - 650°С. 
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 Дополнительный эксперимент с использованием никелевого катализатора со-

става 90Ni-Al2O3, не содержащего меди, был выполнен для сравнения характерного 

поведения биметаллического катализатора 65Ni-25Cu-Al2O3 и чистого никеля в реак-

ции разложения этилен-аммиачной смеси состава 75%C2H4/25%NH3. Никелевый ка-

тализатор был приготовлен по той же технологии, что и биметаллический катализа-

тор, все условия проведения эксперимента были оставлены без изменений. В процес-

се предварительного восстановления катализатора в потоке водорода в камере-

реакторе никаких особенностей выявлено не было. В исходном состоянии и в первые 

минуты восстановления на рентгенограммах фиксировались слабые широкие рефлек-

сы ультрадисперсного оксида никеля NiO, полностью исчезнувшие уже при темпера-

туре ~120°C. Грубая оценка дисперсности частиц никеля после восстановления дает 

значение размера ОКР ~12-13 нм. 

 В первые минуты реакции заметных изменений положений рефлексов катали-

затора или их интенсивностей не наблюдается. Примерно на 8 минуте реакции реф-

лекс никеля начинает терять интенсивность, ширина его начинает расти в сторону 

больших углов. В итоге становится заметным расщепление рефлексов как если бы в 

образце произошел распад на две фазы, одна из которых имеет уменьшенный пара-

метр элементарной ячейки (Рис.84). Можно предположить, что в процессе взаимодей-

ствия в приповерхностных слоях частицы катализатора формируется насыщенная уг-

леродом и азотом фаза нестехиометрического разупорядоченного карбида никеля. 

 При охлаждении катализатора в реакционной среде фазовый состав катализа-

тора сохраняется до температур ~390-410°C. При температуре ~390°C в образце на 

короткое время, ~60 секунд, появляется фаза, аналогичная фазе, наблюдавшейся при 

понижении температуры и при проведении реакции при 450°C в экспериментах с би-

металлическим катализатором. Затем эта фаза исчезает, и в системе появляется сте-

хиометрический карбид никеля, который при дальнейшем охлаждении изменений не 

претерпевает. 
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Рис.84. Фазовые превращения в катализаторе 90Ni-Al2O3 в среде 75%C2H4/25%NH3 в 

процессе работы и последующем охлаждении. 

 

5.2.5. Обсуждение результатов 

 Реакция синтеза N-УНВ на катализаторе 65Ni-25Cu-Al2O3 в среде C2H4/NH3 с 

различным соотношением компонентов при температуре 550°C протекает через ста-

дию формирования насыщенного твердого раствора углерода и азота в частицах Ni-

обогащенного сплава без образования массивной фазы карбида никеля; при этом рас-

творению азота в металле предшествует растворение углерода. Фаза Cu-

обогащенного сплава непосредственного участия в реакции не принимает. Растворе-

ние углерода и азота в частице катализатора не приводит к потере дальнего порядка в 

структуре сплава или переходу металлической частицы в жидкое состояние. Повы-

шение температуры реакции вызывает ускорение процесса насыщения частицы угле-

родом и азотом. При понижении температуры до 450°C возникает фаза стехиометри-

ческого карбида никеля через промежуточное состояние, характеризующееся номи-

нальным составом NiCuxCyNz. Быстрым охлаждением катализатора в реакционной 
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среде промежуточное состояние может быть зафиксировано. Результаты дифракци-

онного эксперимента в резонансных областях меди и никеля свидетельствуют о со-

хранении исходного соотношения содержания никеля и меди в металлических части-

цах в промежуточных и конечном состояниях катализатора. Изменению подвержено 

только содержание углерода и азота в Ni-обогащенном сплаве. 

 Работа выполнена совместно с сотрудником Лаборатории экологического ката-

лиза Института катализа СО РАН к.х.н. с.н.с. О.Ю.Подъячевой (синтез катализаторов, 

проведение каталитических исследований в лабораторном реакторе). 

 

Заключение к Главе 5 

 С использованием комплекса рентгенодифракционных методов на синхротрон-

ном излучении и привлечением данных недифракционных методов выполнены сис-

тематические исследования химических и фазовых превращений в твёрдых растворах 

SrCo0.8-xFe0.2NbxO3-δ (х=0, 0.1, 0.2, 0.3) при их нагреве в широком интервале темпера-

тур (20÷1000°С) в средах с различным парциальным давлением кислорода. Установ-

лено, что увеличение степени замещения кобальта ниобием приводит к уменьшению 

потерь кислорода и увеличению структурной стабильности к воздействию высоких 

температур и низкого парциального давления кислорода. Обнаружено, что наиболь-

шее и при этом стабильное во времени значение кислородной проводимости наблю-

дается для мембран состава SrCo0.6Fe0.2Nb0.2O3-δ. С применением методов рентгенов-

ской дифракции Ex Situ и In Situ на синхротронном излучении проведён детальный 

анализ влияния кислородного состава на структуру твёрдых растворов кобальтитов 

стронция, установивший появление кислород-дефицитной фазы переменного по ки-

слороду состава со структурой перовскита кубической модификации при нагреве в 

вакууме. При этом наблюдается сосуществование исходной (с постоянным или слабо 

меняющимся с температурой содержанием кислорода) и кислород-дефицитной фазы 

с переменным содержанием кислорода в интервале температур 350÷750°С. Исследо-

вания структурных параметров обеих фаз при воздействии различных парциальных 

давлений кислорода и температур показали, что при наличии в структуре кобальтита 

стронция кислород-дефицитной фазы в обмене кислородом с газовой фазой принима-

ет участие только кислород-дефицитная фаза с переменным кислородным составом. 

 Эксперименты, выполненные на синхротронном излучении методом рентгено-

фазового анализа с использованием эффекта резонансного рассеяния вблизи краев по-
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глощения никеля и меди продемонстрировали, что в процессе реакции синтеза азот-

содержащих углеродных нановолокон происходит растворение углерода и азота в 

частицах никель-обогащенного сплава, при этом в медь-обогащенном сплаве раство-

рения углерода или азота не происходит, о чем свидетельствует практическое посто-

янство его параметра решетки. С течением времени реакции степень насыщенности 

частиц никель-обогащенного сплава углеродом и азотом снижается, после 20 часов 

реакции его параметр элементарной ячейки имеет тенденцию к возврату в исходное 

состояние, тогда как параметр решетки медь-обогащенного сплава по-прежнему оста-

ется практически постоянным. Это говорит о том, что реакция синтеза азот-

содержащих углеродных нановолокон протекает на частицах никель-обогащенного 

сплава. Исследование процессов синтеза N-УНВ методом рентгеновской дифракции 

In Situ показало, что состояние катализатора в ходе реакции отличается от конечного 

состояния после охлаждения системы до комнатной температуры. Растворение угле-

рода и азота в металле происходит в течение нескольких минут после начала подачи 

реакционной смеси в камеру-реактор, что сопровождается увеличением параметра 

решетки никель-обогащенного сплава. Реакция синтеза азот-содержащих углеродных 

нановолокон протекает через стадию растворения углерода и азота в никель-

обогащенном сплаве, но без образования массивной фазы карбида никеля. Темпера-

тура влияет как на скорость процесса, так и на морфологию получаемых нановоло-

кон. Вхождение азота в структуру нановолокон подтверждается фотоэлектронной 

спектроскопией. При охлаждении системы в реакционной среде в области температур 

~470-450°C происходит резкое увеличение параметра решетки никель-обогащенного 

сплава, образовавшаяся фаза, пересыщенная углеродом и азотом, не претерпевает в 

дальнейшем никаких изменений. 

 В описанных в данной главе экспериментах применен весь комплекс дифрак-

ционных методов исследования структуры и структурных превращений, необходи-

мый для получения наиболее полного набора сведений об объекте и происходящих в 

нем процессах. Для всесторонней характеризации объекта исследования требуется 

привлечение дополнительных методов, не связанных с рентгеновской дифракцией, 

поэтому в работе использованы данные термогравиметрии, термодесорбции, газовой 

хроматографии, рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии, электронной микро-

скопии высокого разрешения. Тем не менее, базовым методом исследования оставал-

ся рентгеновский дифракционный эксперимент в различных его проявлениях. 
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Заключение 

 Работы по созданию экспериментальной станции «Аномальное Рассеяние» бы-

ли начаты в 1987 году после восстановления накопителя электронов ВЭПП-3, унич-

тоженного пожаром 1985 года. Были установлены элементы канала СИ, радиационная 

защита, корпус монохроматора с размещенной в нем прецизионной механикой и сис-

темой коллимации. Кремниевый монохроматор двукратного отражения Si(111) обес-

печивал степень монохроматизации первичного пучка СИ на уровне ∆E/E~(1–3)·10-4 в 

диапазоне энергий фотонов 6÷20 кэВ. Рентгенограммы регистрировали однокоорди-

натным детектором ОД-2 или сканированием по углу точечным сцинтилляционным 

детектором. В 1991 году на станции была проведена модернизация дифрактометра, 

был установлен прецизионный гониометр, оснащенный плоским совершенным кри-

сталлом, расположенным непосредственно перед входным окном точечного детекто-

ра. В такой конфигурации экспериментального оборудования стало возможным полу-

чать рентгенодифракционные данные с угловым разрешением, в несколько раз пре-

вышавшим разрешение серийных лабораторных дифрактометров. После проведения 

пробных экспериментов и оценки параметров дифрактометра на станции начались ре-

гулярные работы. Основными потребительскими характеристиками станции являются 

высокое угловое инструментальное разрешение дифрактометра и возможность произ-

вольного выбора рабочей энергии излучения. По техническим параметрам станция не 

уступает аналогичным приборам в зарубежных центрах СИ, работающим на специа-

лизированных источниках с близкими значениями энергии частиц. 

 На станции отработаны экспериментальные рентгенодифракционные методики, 

использующие специфические особенности СИ. В первую очередь к таким методикам 

относится прецизионная дифрактометрия поликристаллических материалов, позво-

ляющая за разумные времена получать экспериментальные данные с высоким угло-

вым разрешением в интервале углов дифракции до 160º. Для исследования структуры 

и фазового состава тонких пленок и приповерхностных слоев материала применяется 

методика скользящего падения, когда излучение направлено под малым углом к ис-

следуемой поверхности, а регистрация дифрагированного излучения осуществляется 

в широком интервале углов. Возможность произвольного выбора рабочей энергии из-

лучения обеспечивает проведение экспериментов с аномальным, или резонансным, 

рассеянием, когда требуется селективно изменить фактор рассеяния определенного 

сорта входящих в структуру атомов. Допускается комбинация перечисленных и дру-
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гих методик, повышающая информативность и результативность экспериментальных 

исследований на СИ. 

 Станция активно эксплуатируется сотрудниками институтов Сибирского и 

Уральского отделений РАН, по результатам работ, выполняемых на станции, в сред-

нем в год выходит около 10 публикаций в рецензируемых отечественных и зарубеж-

ных журналах. 

 В 2006 году было начато сооружение дифракционной экспериментальной стан-

ции на канале №6 вывода СИ накопителя электронов ВЭПП-3. Монохроматизация 

излучения на канале №6 осуществляется однократным отражением излучения от кри-

сталла-монохроматора с отклонением пучка в вертикальной плоскости на фиксиро-

ванный угол ~30º. Такая конфигурация ограничила возможность выбора рабочей 

энергии излучения, но позволила вывести монохроматический пучок в помещение 

над бункером СИ ВЭПП-3 и разместить в нем экспериментальную аппаратуру. Ди-

фрактометр, установленный на станции, оснащен рентгеновскими высокотемпера-

турными камерами, в которые помещается образец, и позиционно-чувствительным 

детектором, регистрирующим дифрагированное излучение в диапазоне углов ~30º. 

Детектор может быть перемещен по углу 2Θ в требуемое положение, чтобы фиксиро-

вать излучение в наиболее информативной в каждом конкретном эксперименте об-

ласти углов дифракции. Станция предназначена для проведения исследований струк-

туры и структурных превращений в образце при воздействии высоких температур и 

реакционных сред в реальном времени. Регулярные работы ведутся на станции с 2009 

года, по результатам опубликовано около 20 статей в рецензируемых журналах. 

 Позиционно-чувствительный однокоординатный беспараллаксный детектор 

ОД-3М-350 разработан и изготовлен в Институте ядерной физики им. Г.И.Будкера 

СО РАН специально для рентгенодифракционных исследований на СИ. Минимальное 

время экспозиции одного кадра детектора составляет 1 микросекунду, однако такое 

временнóе разрешение не требуется для большинства проводимых на станции экспе-

риментов. Как правило, в исследуемых на станции процессах характерные времена 

составляют от нескольких секунд до нескольких часов, поэтому минимальное время 

накопления кадра варьируется от одной до нескольких десятков секунд. 

 Во многих случаях полезным оказывается совместное использование обеих 

экспериментальных станций для получения наиболее полной структурной информа-

ции об исследуемом материале или процессе. Обе рентгенодифракционные станции, 
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составляющие инструментально-методический комплекс для структурных исследова-

ний функциональных материалов, являются частью Центра коллективного пользова-

ния научным оборудованием «Сибирский Центр Синхротронного и Терагерцового 

излучения» и доступны для проведения экспериментов сотрудниками научно-

исследовательских, технологических и образовательных организаций. 

 Комплексные физико-химические исследования, которые вошли в представ-

ленную работу, были выполнены при участии сотрудников институтов Сибирского 

отделения РАН, являющихся соавторами перечисленных в списке работ научных 

публикаций автора. Д.х.н. В.А.Садыкову за предоставленные образцы γ-Fe2O3, к.х.н. 

Т.Ю.Кардаш за совместно проведенное исследование сложного оксида Nb-Mo, 

М.Е.Малышеву, к.х.н. М.С.Мельгунову и Л.А.Соловьеву за синтез, текстурные ис-

следования и моделирование структуры мезоструктурированных силикатов, к.х.н. 

М.М.Токареву и к.х.н. Ж.В.Веселовской за синтез и абсорбционные измерения ком-

позитов «соль в пористой матрице», к.х.н. И.И.Сименцовой за образцы прекурсоров 

Co-Al катализаторов, к.х.н. О.Ю.Подъячевой за приготовление кобальтитов стронция 

и катализаторов синтеза N-УНВ, а также за плодотворные дискуссии автор выражает 

свою искреннюю признательность. Автор благодарен сотрудникам Лаборатории 

структурных методов исследования Института катализа им.Г.К.Борескова СО РАН за 

поддержку в работе, сотрудникам Сибирского Центра Синхротронного и Терагерцо-

вого Излучения за помощь в подготовке и проведении экспериментов и сотрудникам 

Института ядерной физики им.Г.И.Будкера СО РАН за обеспечение работы источни-

ка СИ. 
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Основные результаты и выводы: 

I. Под руководством и при непосредственном участии автора в Сибирском Центре 

Синхротронного и Терагерцового Излучения создан, официально аттестован в ка-

честве средства измерения и успешно функционирует инструментально-

методический комплекс для рентгенодифракционных структурных исследований 

поликристаллических материалов, включающий в себя экспериментальные стан-

ции, смонтированные на каналах №2 и №6 вывода СИ накопителя электронов 

ВЭПП-3: 

1) экспериментальная станция на канале №2 обладает высоким инструментальным 

угловым разрешением, до ∆d/d~3÷5·10-5, и возможностью варьирования рабочей 

энергии излучения в диапазоне 6–20 кэВ. На станции реализованы рентгенодиф-

ракционные методики, позволяющие получать первичные экспериментальные 

данные с высоким угловым разрешением, в геометрии скользящего падения, в 

малых углах дифракции (2Θ~0.1º), в широком диапазоне векторов рассеяния (до 

200 нм-1), с использованием эффекта резонансного рассеяния; 

2) экспериментальная станция на канале №6 предназначена для проведения иссле-

дований с разрешением по времени (минимальное время экспозиции 1 сек, угло-

вой диапазон регистрации ~30º). На станции реализованы методики исследова-

ния структурных превращений в образцах при высоких температурах на воздухе, 

в вакууме, в окислительных и восстановительных реакционных средах, при дав-

лении газовой среды до 10 бар, а также методика с применением анализа состава 

газофазных продуктов реакции. 

II. С использованием особенностей спектрально-углового распределения СИ и уни-

кальных инструментальных характеристик дифрактометра на канале СИ №2 ре-

шены следующие физико-химические задачи: 

1) экспериментально установлено, что оксид железа γ-Fe2O3 имеет тетрагональную 

сверхструктуру с параметрами a,a,3a, образуемую тремя ячейками со структурой 

типа обращённой шпинели, и упорядочением катионных вакансий в 8-кратной 

октаэдрической позиции ( )1
8

1
8

2
3, , ; характер распределения катионных вакансий не 

зависит от способа приготовления образца. 

2) Методами рентгеновской дифракции высокого разрешения и низкотемператур-

ной адсорбции азота в результате системного исследования установлена зависи-

мость от условий синтеза структурных (параметр периодичности и степень упо-
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рядоченности упаковки мезопор) и текстурных (величина удельной поверхности 

и удельного объема мезопор, распределение мезопор по размерам) параметров 

мезоструктурированных силикатных и элемент-силикатных материалов, форми-

рующихся в умеренно кислых средах. 

3) Методом рентгеновской дифракции с использованием эффекта резонансного 

рассеяния вблизи K-края поглощения ниобия установлено, что катионы ниобия 

неупорядоченно распределены по катионным позициям в полигонно-сетчатой 

структуре сложного оксида Nb2Mo5O14, каталитически активного в реакциях 

окисления легких алканов. 

III. С применением высокой интенсивности пучка СИ, эффективной системы детекти-

рования на основе позиционно-чувствительного детектора ОД-3М-350 и рентге-

новских высокотемпературных камер методами рентгеновской дифракции In Situ 

получены следующие экспериментальные результаты: 

1) В процессе сорбции аммиака на композиционных материалах типа «Соль в по-

ристой матрице»: 

• наблюдаемые термодинамическими методами образования комплексов «сор-

бент–n·NH3» сопоставлены со структурными превращениями композитов; 

• впервые рентгенографически зарегистрированы короткоживущая фаза тетра-

аммиаката CaCl2·4NH3 и фаза октааммиаката BaCl2·8NH3, образующаяся при 

давлении сорбтива 4.5 – 5 бар. 

• по полученным рентгенограммам впервые определена структура фазы 

BaCl2·8NH3. 

2) В ходе синтеза Co-Al катализаторов процесса Фишера-Тропша: 

• установлена последовательность фазовых превращений кобальт-

алюминиевых гидроксо-нитрат-карбонатных соединений, имеющих структуру 

типа гидроталькита, при их термообработке (активации) и последующем вос-

становлении водородом; показаны изменения фазового состава катализатора 

на всех этапах его активации и восстановления; образующиеся в результате 

восстановления частицы Со0 имеют микродоменную структуру, состоящую из 

~90% фазы кобальта со структурой ГЦК (β-Co) и ~10% фазы со структурой 

ГПУ (α-Co). 

• на конечный размер частиц металлического кобальта оказывает влияние в 

первую очередь скорость повышения температуры при активации прекурсора 
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и его восстановлении – медленный нагрев ведет к снижению размера частиц 

металла, независимо от способа предварительной активации прекурсора. 

IV. С применением базовых потребительских свойств СИ и основанного на их исполь-

зовании комплекса рентгенодифракционных методов установлено, что: 

1) В твёрдых растворах SrCo0.8-xFe0.2NbxO3-δ (х=0, 0.1, 0.2, 0.3): 

• увеличение содержания ниобия приводит к уменьшению потерь кислорода и 

увеличению структурной стабильности при их нагреве в широком интервале 

температур (20÷1000°С) в средах с различным парциальным давлением ки-

слорода; наибольшее стабильное во времени значение кислородной проводи-

мости наблюдается для состава SrCo0.6Fe0.2Nb0.2O3-δ; 

• в результате изоструктурного фазового перехода при нагреве в вакууме обра-

зуется кислород-дефицитная фаза со структурой перовскита кубической мо-

дификации и переменным содержанием кислорода; в интервале температур 

350÷750°С наблюдается сосуществование исходной (с постоянной или слабо 

меняющейся с температурой кислородной стехиометрией) и кислород-

дефицитной фазы; 

• в обмене кислородом с газовой фазой принимает участие только кислород-

дефицитная фаза с переменным кислородным составом. 

2) В никель-медном катализаторе синтеза азот-содержащих углеродных нановоло-

кон (N-УНВ): 

• в исходном состоянии находятся Ni-обогащенный (Ni0.85Cu0.15) и Cu-

обогащенный (Cu0.95Ni0.05) сплавы, выполняющие разные функции в реакции; 

в образцах после реакции содержатся углерод и азот в виде продукта реакции 

(N-УНВ) и в виде твердого раствора в Ni-обогащенном сплаве; при этом в Cu-

обогащенном сплаве растворения углерода или азота не происходит, что про-

демонстрировано экспериментами с резонансным рассеянием; 

• реакция синтеза азот-содержащих углеродных нановолокон протекает через 

стадию растворения углерода и азота в Ni-обогащенном сплаве, но без обра-

зования массивной фазы карбида никеля; в ходе реакции наблюдаются слабые 

осцилляции параметра решетки Ni-обогащенного сплава, связанные с измене-

нием концентраций растворенных углерода и азота; период осцилляций зави-

сит от содержания этилена в реакционной среде; 
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• при охлаждении системы в реакционной среде при температурах ~470-450°C 

происходит резкое увеличение параметра решетки никель-обогащенного 

сплава вследствие перенасыщения частиц растворенными углеродом и азо-

том; образовавшаяся фаза не претерпевает в дальнейшем никаких изменений, 

ее состав определен экспериментами с резонансным рассеянием. 
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