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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Íàíîñòðóêòóðèðîâàííûå ìàòåðèàëû ïðè-
âëåêàþò âñå áîëüøåå âíèìàíèå èññëåäîâàòå-
ëåé áëàãîäàðÿ èííîâàöèîííûì õàðàêòåðèñòè-
êàì è âûñîêîìó ïîòåíöèàëó ïðèìåíåíèÿ â ðàç-
ëè÷íûõ îáëàñòÿõ íàóêè è òåõíèêè. Ïðàêòè-
÷åñêèé èíòåðåñ ê íèì ñâÿçàí ñ âîçìîæíîñòüþ
èçìåíåíèÿ èçâåñòíûõ ñâîéñòâ ìàññèâíûõ ìà-
òåðèàëîâ ïðè ïåðåõîäå èõ â íàíîñòðóêòóðè-
ðîâàííîå ñîñòîÿíèå, ÷òî ÷àñòî îáóñëîâëåíî
èçìåíåíèåì áëèæíåãî ïîðÿäêà àòîìîâ êðèñ-
òàëëè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ ìàëûõ ÷àñòèö
(ëîêàëüíîé ñòðóêòóðû) ëèáî ñòðóêòóðîé èõ
àìîðôíûõ ñîñòàâëÿþùèõ.

Êàòàëèçó îòâîäèòñÿ êëþ÷åâàÿ ðîëü â ðå-
øåíèè áóäóùèõ ïðîáëåì, êàñàþùèõñÿ îñíîâ-
íûõ âîïðîñîâ ýíåðãåòèêè, çàùèòû îêðóæàþ-
ùåé ñðåäû è õèìèè. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ  ïî-
ÿâèëîñü íîâîå ïîêîëåíèå êàòàëèçàòîðîâ �
íàíîêàòàëèçàòîðû, êîòîðûå ñîñòîÿò èç ñòà-
áèëèçèðîâàííûõ íîñèòåëåì íàíî÷àñòèö ìåòàë-
ëîâ èëè îêñèäîâ ðàçìåðîì ìåíåå 10 íì. Îíè
îáëàäàþò âûñîêîé àêòèâíîñòüþ è ñåëåêòèâ-
íîñòüþ è ïðèìåíÿþòñÿ â îáëàñòè íåôòåïåðå-
ðàáîòêè, ôàðìàöåâòèêè, â òîïëèâíûõ ýëåìåí-
òàõ è ò. ä.
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Ñòðóêòóðíàÿ àòòåñòàöèÿ íàíîìàòåðèàëîâ,
â ÷àñòíîñòè íàíîêàòàëèçàòîðîâ, íåîáõîäèìà
äëÿ îïòèìèçàöèè óñëîâèé ñèíòåçà ñ öåëüþ
ïîëó÷åíèÿ òðåáóåìûõ ôóíêöèîíàëüíûõ
ñâîéñòâ. Îäèí èç âàæíûõ ìîìåíòîâ àòòåñòà-
öèè � óñòàíîâëåíèå ôàçîâîãî ñîñòàâà è
ñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñòåé ôàç, õàðàêòåðèçó-
þùèõ íàíîìàòåðèàë. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ èíôîð-
ìàöèè î ôàçîâîì ñîñòàâå è ñòðóêòóðå íàè-
áîëåå øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ ðåíòãåíîãðàôè-
÷åñêèå ìåòîäû, îñíîâàííûå íà àíàëèçå ïî-
ëîæåíèé, ïðîôèëåé è èíòåíñèâíîñòåé áðýã-
ãîâñêèõ äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ. Îäíàêî, õîòÿ
ðàçëè÷íûå âàðèàíòû ïîëíîïðîôèëüíîãî àíà-
ëèçà è èçó÷åíèå ñóáñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñ-
òèê ãàðìîíè÷åñêèì àíàëèçîì ïðîôèëÿ îòäåëü-
íûõ ìàêñèìóìîâ äàþò çíà÷èòåëüíóþ èíôîð-
ìàöèþ îá óñðåäíåííîé àòîìíîé è ðåàëüíîé
ñòðóêòóðå ìàòåðèàëîâ, â ñëó÷àå íàíîñèñòåì
èõ ïðèìåíåíèå ïðîáëåìàòè÷íî. Ýòî îáóñëîâ-
ëåíî âûñîêîé äèñïåðñíîñòüþ ôàç, ñîñòàâëÿ-
þùèõ íàíîìàòåðèàëû è, ñëåäîâàòåëüíî, ñïå-
öèôèêîé èõ äèôðàêöèîííîé êàðòèíû (áîëü-
øîå óøèðåíèå äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ è ñëè-
ÿíèå èõ ñ ôîíîì). Êðîìå òîãî, ïåðå÷èñëåí-
íûå ìåòîäû ìàëîèíôîðìàòèâíû ïðè èçó÷å-
íèè èçìåíåíèé â ëîêàëüíîé ñòðóêòóðå,
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ò. å.  â áëèæàéøåì îêðóæåíèè àòîìîâ. Èññëå-
äîâàíèå ôàçîâîãî ñîñòàâà è ëîêàëüíîé ñòðóê-
òóðû íàíîñèñòåì òðåáóåò ó÷åòà ñïåöèôèêè
ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé íà îáúåêòàõ
ìàëîãî ðàçìåðà. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ýòîé òåìå
ïîñâÿùåí ðÿä îáçîðîâ [1�3].

Íåîáõîäèìóþ èíôîðìàöèþ î ïàðàìåòðàõ
ëîêàëüíîé ñòðóêòóðû � ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿ-
íèÿõ (ÌÐ) è êîîðäèíàöèîííûõ ÷èñëàõ (Ê×) �
ìîæíî ïîëó÷èòü äâóìÿ ìåòîäàìè: ïðè èçó÷å-
íèè äàëüíåé òîíêîé ñòðóêòóðû ðåíòãåíîâñêèõ
ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ (ÄÒÑÐÑÏ), ò. å. ìåòîäîì
EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine
Structure) [4], ëèáî ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèì ìå-
òîäîì ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîí-
íîé ïëîòíîñòè (ÐÐÝÏ) [5], êîòîðûé â çàðóáåæ-
íîé ëèòåðàòóðå íàçûâàåòñÿ ìåòîäîì àíàëèçà
ïàðíîé ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ � PDF-ìåòîä
(Atomic Pair Distribution Function) [6, 7].

Â çàäà÷è äàííîé ñòàòüè íå âõîäèò àíàëèç
ïóáëèêàöèé î ðàçëè÷íûõ ñïåöèàëüíûõ ìåòî-
äàõ, êîòîðûå èñïîëüçóþò äàííûå î òîíêîé
ñòðóêòóðå ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ XAFS
(EXAFS, XANES, NEXAFS) è ÷üå ïðèìåíå-
íèå äàåò õîðîøèå ðåçóëüòàòû [8�13]. Ê ñî-
æàëåíèþ, ïðàêòè÷åñêè íåò ðàáîò ïî èçó÷åíèþ
ñòðóêòóð ñ îäíîâðåìåííûì èñïîëüçîâàíèåì
ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèõ (PDF, ÐÐÝÏ) è ñïåêò-
ðàëüíûõ (XAFS) ìåòîäîâ, õîòÿ â ðàáîòå [14]
ïîêàçàíî, ÷òî ýòè ìåòîäû âçàèìîäîïîëíÿþùèå.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâåäåí ñðàâíèòåëü-
íûé àíàëèç âîçìîæíîñòåé ìåòîäîâ EXAFS è
PDF äëÿ èññëåäîâàíèÿ ëîêàëüíîé ñòðóêòóðû
è ôàçîâîãî ñîñòàâà íàíîìàòåðèàëîâ, â ÷àñò-
íîñòè êàòàëèçàòîðîâ.

ÎÑÍÎÂÛ ÌÅÒÎÄÎÂ EXAFS È PDF

Ìåòîä EXAFS

Ìåòîä EXAFS � ðåíòãåíîñïåêòðàëüíûé
ìåòîä, îñíîâàííûé íà àíàëèçå ÄÒÑÐÑÏ õè-
ìè÷åñêîãî ýëåìåíòà. Åùå â 1950-õ ãîäàõ â
ðàáîòàõ ïî ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîìó àíàëèçó
ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ [15] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî
ÄÒÑÐÑÏ îïðåäåëÿåòñÿ, â ïåðâóþ î÷åðåäü,
ýëåìåíòíûì ñîñòàâîì è ãåîìåòðèåé ðàñïîëî-
æåíèÿ àòîìîâ áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ ïî îò-
íîøåíèþ ê ïîãëîùàþùåìó àòîìó. Ïåðâîå òå-
îðåòè÷åñêîå îáîñíîâàíèå ýòîé èäåè áûëî

ïðåäëîæåíî åùå â 1931 ã. Êðîíèãîì [16].
Ñòðóêòóðíàÿ èíôîðìàöèÿ îá èññëåäóåìîì âå-
ùåñòâå ñîäåðæèòñÿ â êîëåáàíèÿõ êîýôôèöè-
åíòà ïîãëîùåíèÿ, êîòîðûå íàêëàäûâàþòñÿ íà
ìîíîòîííî óáûâàþùóþ ôóíêöèþ ýíåðãèè [17].
Îñöèëëèðóþùàÿ ÷àñòü êîýôôèöèåíòà ïîãëî-
ùåíèÿ, íîðìèðîâàííàÿ íà àòîìíîå ïîãëîùå-
íèå, îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì
χ(k) = (µ(k) � µ0(k))/µ0(k)   (1)
ãäå µ(k) = ln I/I0  (I0 è I � èíòåíñèâíîñòè ðåíò-
ãåíîâñêîãî ïó÷êà äî è ïîñëå ïîãëîùåíèÿ â
èññëåäóåìîì îáðàçöå ñîîòâåòñòâåííî; µ(k) �
àòîìíûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ; k � ìî-
äóëü âîëíîâîãî âåêòîðà ôîòîýëåêòðîíà. Áàçî-
âîå âûðàæåíèå, îïèñûâàþùåå àìïëèòóäó âå-
ðîÿòíîñòè EXAFS-îñöèëëÿöèé äëÿ èîíèçàöèè
s-îáîëî÷êè íåïîëÿðèçîâàííûì èçëó÷åíèåì â
îäíîýëåêòðîííîì ïðèáëèæåíèè ïðè ó÷åòå îä-
íîêðàòíîãî ðàññåÿíèÿ, èìååò ñëåäóþùèé âèä:

2 2�2 k �2 / ( )
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ãäå fj (k,π) � àìïëèòóäà ðàññåÿíèÿ íàçàä
àòîìîì j äëÿ ýëåêòðîíà ñ âîëíîâûì âåêòîðîì
k; R � ðàññòîÿíèå äî àòîìà j; ϕ(k) � ôàçî-
âûé ñäâèã, îáðàçóþùèéñÿ èç-çà èíòåðôåðåí-
öèè ïåðâè÷íîé ýëåêòðîííîé âîëíû è îòðàæåí-
íîé îò àòîìà j; ν(k) � äëèíà ñâîáîäíîãî ïðî-
áåãà ôîòîýëåêòðîíà, çàâèñÿùàÿ îò åãî ìîäó-
ëÿ âîëíîâîãî âåêòîðà k.

Ýêñïîíåíöèàëüíûå ÷ëåíû óðàâíåíèÿ ââî-
äÿòñÿ äëÿ ó÷åòà òåïëîâûõ êîëåáàíèé ðàññåè-
âàþùèõ àòîìîâ è íåóïðóãîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
âûáèòîãî ýëåêòðîíà ñ àòîìàìè îêðóæåíèÿ.
Åñëè ïðåíåáðå÷ü ýêñïîíåíöèàëüíûìè ÷ëåíà-
ìè è ôàçîâûì ñäâèãîì, òî äëÿ àòîìà, îêðó-
æåííîãî îäíîé ñôåðîé, ôîðìóëà (2) èìååò âèä
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Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî îñöèëëÿöèè χ(k)
ÄÒÑÐÑÏ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñèíóñîèäàëüíóþ
ôóíêöèþ ñ ïåðèîäîì π/Rj. Îïðåäåëèòü çíà-
÷åíèå Rj ìîæíî ïóòåì Ôóðüå-ïðåîáðàçîâà-
íèÿ óðàâíåíèÿ (3). Ïîëó÷àåì âûðàæåíèå äëÿ
ôóíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ
â âèäå èíòåãðàëüíîãî óðàâíåíèÿ:
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Íàëè÷èå ÷ëåíà 21/ jR , óáûâàþùåãî ïî

ìåðå óâåëè÷åíèÿ R, ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ïðè
ñóììèðîâàíèè ó÷èòûâàþòñÿ ëèøü áëèæàéøèå
àòîìû îêðóæåíèÿ.

Îïðåäåëÿåìûìè ñòðóêòóðíûìè ïàðàìåòðà-
ìè â EXAFS-ñïåêòðîñêîïèè ÿâëÿþòñÿ ìåæ-
àòîìíûå ðàññòîÿíèÿ (ïîãðåøíîñòü 0.5�1 %),
êîîðäèíàöèîííûå ÷èñëà (ïîãðåøíîñòü 20 %) è
ôàêòîð Äåáàÿ�Âàëëåðà (ïîãðåøíîñòü 10�3 Å).
Â ýòîì ìåòîäå äëÿ ðàñ÷åòîâ êðèâûõ ðàäèàëü-
íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ (ÐÐÀ) èñïîëüçó-
þòñÿ êîìïüþòåðíûå ïðîãðàììû [17, 18]. Äëÿ
àíàëèçà êðèâûõ ÐÐÀ ïðèìåíÿþò ëèáî ìåòîä
ñðàâíåíèÿ ñ ýòàëîíîì, ëèáî ìåòîä ìîäåëèðî-
âàíèÿ. Íàèáîëåå òî÷íóþ èíôîðìàöèþ î ïàðà-
ìåòðàõ ñòðóêòóðû èññëåäóåìîãî îáúåêòà ìîæ-
íî ïîëó÷èòü, èñïîëüçóÿ ìåòîä ìîäåëèðîâàíèÿ
(ïîäãîíêè) ñïåêòðà òîíêîé ñòðóêòóðû èññëåäó-
åìîãî  ìàòåðèàëà è ïðåäïîëàãàåìîé ìîäåëè.

Ìåòîä PDF

Ìåòîä PDF � ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèé ìåòîä,
îñíîâàííûé íà  èíòåãðàëüíîì àíàëèçå êðèâîé
ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé â øèðîêîì
èíòåðâàëå óãëîâ. Èçâåñòíî ñîîòíîøåíèå ìåæ-
äó èíòåíñèâíîñòüþ êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ è
ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòüþ, êîòîðîå â ñôåðè÷åñ-
êèõ êîîðäèíàòàõ âûðàæåíî óðàâíåíèåì:

2 2
0 �

4 ( ) 4 2 / ( ) sin( )r r r r si s sr ds
∞

∞
π ρ = π ρ + π∫   (5)

ãäå r � ìåæàòîìíîå ðàññòîÿíèå; ρ0 = dNa/M �
ñðåäíÿÿ àòîìíàÿ ïëîòíîñòü â åäèíèöå îáúå-
ìà (d � ïèêíîìåòðè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü; Na �
÷èñëî Àâîãàäðî; Ì � ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà);
s = 4πsinθ/λ � âåêòîð îáðàòíîãî ïðîñòðàí-
ñòâà; θ � óãîë Âóëüôà�Áðýããà; λ � äëèíà âîë-
íû èçëó÷åíèÿ; i(s) � èíòåíñèâíîñòü êîãåðåíò-
íîãî ðàññåÿíèÿ, i(s) = J(s)/Nf2(s) � 1, ãäå J(s) �
íîðìèðîâàííàÿ íà ýëåêòðîíû èçìåðåííàÿ èí-
òåíñèâíîñòü ðàññåÿíèÿ; N � ÷èñëî àòîìîâ,
ó÷àñòâóþùèõ â ðàññåÿíèè; f(s) � àòîìíûé
ôàêòîð ðàññåÿíèÿ. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èíòåí-
ñèâíîñòè äîëæíû áûòü èñïðàâëåíû íà ôîí,
ïîëÿðèçàöèþ, íåêîãåðåíòíîå (êîìïòîíîâñêîå)
ðàññåÿíèå è ïðèâåäåíû ê ýëåêòðîííûì åäè-
íèöàì. Âåëè÷èíà 4πρ(r)r2dr îïðåäåëÿåò ÷èñëî
àòîìîâ (ýëåêòðîíîâ) â ñôåðè÷åñêîì ñëîå, çàê-
ëþ÷åííîì ìåæäó ñôåðàìè ðàäèóñîâ r è
r + dr. Ôóíêöèþ ρ(r) íàçûâàþò ðàäèàëüíîé

ôóíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ. Ìåòîäèêè ýêñïåðèìåí-
òà è ðàñ÷åòà, ïðèìåíÿåìûå â ÈÊ ÑÎ ÐÀÍ, îïè-
ñàíû â [5], â äðóãèõ îðãàíèçàöèÿõ � â [19, 20].

Òî÷íîñòü ìåòîäà â îñíîâíîì çàâèñèò îò
ïðàâèëüíîñòè íîðìèðîâêè ýêñïåðèìåíòàëüíîé
êðèâîé èíòåíñèâíîñòè ðàññåÿíèÿ, èçìåðÿåìîé
îáû÷íî ñ òî÷íîñòüþ 2�3 %. Ìåæàòîìíûå ðàñ-
ñòîÿíèÿ ïîëó÷àþò ñ òî÷íîñòüþ ±0.5 %, ïëî-
ùàäè êîîðäèíàöèîííûõ ïèêîâ (ïî íèì ðàñ-
ñ÷èòûâàþò êîîðäèíàöèîííûå ÷èñëà) ±5 %.
Ïðîãðàììà ðàñ÷åòà êðèâûõ PDF ïðèâåäåíà â
ðàáîòå [21].

Ìàêñèìóìû êðèâîé ÐDF ïðè íîðìèðîâêå
íà ýëåêòðîíû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ìàêñèìó-
ìû ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè. Ïî ýòèì ïèêàì
îïðåäåëÿþò ïàðàìåòðû ñòðóêòóðû âåùåñòâà:
ðàâíîâåñíûå ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ r è êî-
îðäèíàöèîííûå ÷èñëà Z. Èç ïëîùàäåé êîîð-
äèíàöèîííûõ ïèêîâ S êîîðäèíàöèîííûå ÷èñ-

ëà ïîëó÷àþò ïî ôîðìóëàì: 2
a a aaS n k Z=  è

a a b abS n k k Z=  â ñëó÷àå îäíîèìåííûõ è ðàçíî-

èìåííûõ àòîìîâ ñîîòâåòñòâåííî  (na � êîëè-
÷åñòâî àòîìîâ â ýôôåêòèâíîé ìîëåêóëå,
ka � ÷èñëî ýëåêòðîíîâ â àòîìå). Êðîìå òîãî,
ïî ðàññòîÿíèþ, íà÷èíàÿ ñ êîòîðîãî êðèâàÿ
ρ(r) ïåðåñòàåò îñöèëëèðîâàòü âîêðóã ïàðàáî-
ëû, ìîæíî ñóäèòü î ðàçìåðå îáëàñòè êîãå-
ðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ (ÎÊÐ) â ìàòåðèàëå [22].

Àíàëèç ïðîâîäèòñÿ ïóòåì ñðàâíåíèÿ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ êðèâûõ ÐDF ñ ìîäåëüíûìè,
ïîñòðîåííûìè ïî èçâåñòíûì ñòðóêòóðíûì
äàííûì äëÿ ïðåäïîëàãàåìûõ â èçó÷àåìîì îá-
ðàçöå ôàç èëè êëàñòåðîâ. Òàêîå ñðàâíåíèå
ìîæåò óòî÷íèòü íå òîëüêî ôàçîâûé ñîñòàâ
(â òîì ÷èñëå íàíîìàòåðèàëîâ), íî è âûÿâèòü
ëîêàëüíûå îñîáåííîñòè ñòðóêòóð ýòèõ ôàç.
Çíàÿ òî÷íûé õèìè÷åñêèé ñîñòàâ îáðàçöà,
ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, êàêèå ñîåäèíåíèÿ âõî-
äÿò â íåãî â âèäå îòäåëüíûõ ôàç. Èç èçâåñò-
íûõ ñòðóêòóðíûõ äàííûõ äëÿ êàæäîé èç òà-
êèõ ñòðóêòóð ïðîâîäèòñÿ ðàñ÷åò ìåæàòîìíûõ
ðàññòîÿíèé è êîîðäèíàöèîííûõ ÷èñåë. Îáû÷-
íî èñïîëüçóþòñÿ ñòðóêòóðíûå äàííûå, ðàç-
ìåùåííûå â ðàçëè÷íûõ êàðòîòåêàõ ïî ñòðóê-
òóðàì, íàïðèìåð ICSD/Retrieve [23], è â
ñïðàâî÷íèêàõ (íàïðèìåð, â ñïðàâî÷íèêå Ïèð-
ñîíà ïî êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèì äàííûì èí-
òåðìåòàëëè÷åñêèõ ôàç [24]). Ðàñ÷åò ìåæàòîì-
íûõ ðàññòîÿíèé è êîîðäèíàöèîííûõ ÷èñåë
ïðîâîäèòñÿ ïî ïðîãðàììå ICSD/Retrieve [23].
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Äàëåå, îïðåäåëèâ íåîáõîäèìûå çíà÷åíèÿ ýô-
ôåêòèâíîãî êîëè÷åñòâà ýëåêòðîíîâ ka äëÿ
êàæäîãî àòîìà (èîíà), ïðîèçâîäèòñÿ ðàñ÷åò
ïëîùàäåé êîîðäèíàöèîííûõ ïèêîâ.

ÂÎÇÌÎÆÍÎÑÒÈ ÌÅÒÎÄÎÂ EXAFS È ÐDF

Î÷åâèäíî, ÷òî ôèçè÷åñêèå îñíîâû ðàñ-
ñìàòðèâàåìûõ ìåòîäîâ ðàçíûå. Èñïîëüçóÿ
ðàçíûé ýêñïåðèìåíòàëüíûé ìàòåðèàë, îíè îáà
ïðàêòè÷åñêè ñ îäèíàêîâîé ïîãðåøíîñòüþ äàþò
îäíó è òó æå èíôîðìàöèþ î ëîêàëüíîé ñòðóê-
òóðå: çíà÷åíèÿ ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé (ÌÐ)
è êîîðäèíàöèîííûõ ÷èñåë (Ê×). Îäíàêî êàæ-
äûé èç ìåòîäîâ îáëàäàåò ñâîèìè íåäîñòàòêà-
ìè è ïðåèìóùåñòâàìè.

Ïðåèìóùåñòâà è íåäîñòàòêè EXAFS

Ñðåäè ïðåèìóùåñòâ ìåòîäà  EXAFS ìîæ-
íî îòìåòèòü ñëåäóþùèå.

1. Ìåòîä ñåëåêòèâåí è îáëàäàåò áîëüøîé
÷óâñòâèòåëüíîñòüþ. Â ôîðìèðîâàíèè ÄÒÑÐÑÏ
ó÷àñòâóþò àòîìû áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ,
ðàñïîëîæåííûå íà ðàññòîÿíèè äî 3�5 Å, ò. å.
àòîìû, íàõîäÿùèåñÿ â ïåðâûõ äâóõ�òðåõ êî-
îðäèíàöèîííûõ ñôåðàõ. Íåçàâèñèìîñòü
ÄÒÑÐÑÏ (èëè EXAFS) îò äàëüíåãî ïîðÿäêà
ñòðóêòóðû ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü åå êàê
ñðåäñòâî èçó÷åíèÿ áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ
ðàçëè÷íûõ îáúåêòîâ ëþáîé ñëîæíîñòè è ëþ-
áîãî àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ïî êðèâîé ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ àòîìîâ (ÐÐÀ), ïîëó÷àåìîé ìåòî-
äîì EXAFS, ìîæíî ïîëó÷èòü äàííûå òîëü-
êî î ðàññòîÿíèè ìåæäó èññëåäóåìûì è îñ-
òàëüíûìè àòîìàìè.

2. Â ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåìàõ ïî
EXAFS-ñïåêòðàì, èññëåäóÿ êðàÿ ïîãëîùåíèÿ
ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòîâ, ìîæíî àíàëèçèðîâàòü
ïî îòäåëüíîñòè õàðàêòåð îêðóæåíèÿ àòîìîâ
êàæäîãî âèäà.

3. Ìîæíî ðàññìàòðèâàòü äâà ðàçëè÷íûõ ðàñ-
ñòîÿíèÿ äëÿ îáúåìà è ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö [14].

Íåäîñòàòêè ìåòîäà EXAFS ñâÿçàíû ñ ðÿ-
äîì óñëîâèé, êîòîðûå íåîáõîäèìî ñîáëþñòè
ïðè îáðàáîòêå ñïåêòðîâ.

1. Èñïðàâëÿòü çíà÷åíèÿ ìåæàòîìíûõ ðàñ-
ñòîÿíèé íà ôàçîâûé ñäâèã, çàâèñÿùèé îò õè-
ìè÷åñêîé ïðèðîäû ðàññåèâàþùåãî àòîìà è
ôàêòîðà îáðàòíîãî ðàññåÿíèÿ. Ôàçîâûé ñäâèã

âîçíèêàåò ïðè ðàññåÿíèè íàçàä ôîòîýëåêòðî-
íà íà àòîìàõ îêðóæåíèÿ ïîãëîùàþùåãî àòî-
ìà. Â ñâîþ î÷åðåäü, ôàêòîð îáðàòíîãî ðàññå-
ÿíèÿ çàâèñèò îò ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè. Êðî-
ìå òîãî, íà àìïëèòóäó EXAFS-îñöèëëÿöèé ñó-
ùåñòâåííî âëèÿþò ôàêòîð Äåáàÿ�Âàëëåðà,
ýôôåêò ìíîãîêðàòíîãî ðàññåÿíèÿ è ðÿä äðó-
ãèõ ôàêòîðîâ, â òîì ÷èñëå è ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ (èñòî÷íèê èçëó÷åíèÿ, ïàðàìåòðû èñïîëü-
çóåìîãî ìîíîõðîìàòîðà, äåòåêòîðîâ è ò. ä.).

2. Ïðè îáðàáîòêå EXAFS-ñïåêòðîâ ñïîñî-
áîì ñðàâíåíèÿ ñ ìîäåëüíûì îáúåêòîì íåîáõî-
äèìî ñîáëþñòè õèìè÷åñêóþ òðàíñôåðàáåëüíîñòü �
âîçìîæíîñòü ïåðåíîñà îòäåëüíûõ ñâîéñòâ àòî-
ìîâ ïðè ïåðåõîäå îò îäíîãî òèïà ìîëåêóëû,
â êîòîðóþ âõîäèò àòîì â ýòàëîíå, ê äðóãîìó
òèïó ìîëåêóëû, â êîòîðóþ âõîäèò àòîì èñ-
ñëåäóåìîãî ìàòåðèàëà. Íåîáõîäèìî ïîíÿòü,
ÿâëÿåòñÿ ëè òðàíñôåðàáåëüíûì ôàçîâûé
ñäâèã, ó÷åò êîòîðîãî âàæåí äëÿ îïðåäåëå-
íèÿ èñòèííîãî ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿíèÿ.
Â ýòîì ñëó÷àå ïðåäúÿâëÿþòñÿ îïðåäåëåííûå
òðåáîâàíèÿ ê ìîäåëüíîìó ñîåäèíåíèþ: îíî
äîëæíî áûòü èçâåñòíîé ñòðóêòóðû è ñîäåð-
æàòü òå æå öåíòðàëüíûé è ðàññåèâàþùèå
õèìè÷åñêèå ýëåìåíòû, ÷òî ó èññëåäóåìîãî
îáúåêòà. Âàæåí òàêæå îäèíàêîâûé òèï ñâÿ-
çè ìîäåëüíîãî è èññëåäóåìîãî ñîåäèíåíèÿ.
Ñîáëþäåíèå ýòèõ óñëîâèé çà÷àñòóþ ïðîáëå-
ìàòè÷íî, ïîýòîìó íàèáîëåå òî÷íîé èíôîð-
ìàöèåé î ïàðàìåòðàõ èññëåäóåìîãî îáúåêòà
îáåñïå÷èâàåò ìåòîä ìîäåëèðîâàíèÿ (ïîäãîí-
êè) ñïåêòðà òîíêîé ñòðóêòóðû èññëåäóåìîãî
ìàòåðèàëà è ïðåäïîëàãàåìîé ìîäåëè.

3. Ïðè îïðåäåëåíèè Ê× íàäî ó÷èòûâàòü,
÷òî íàèáîëåå äîñòîâåðíûå äàííûå ïîëó÷àþò
èç ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû. Íà äàëü-
íèõ ñôåðàõ ñêàçûâàåòñÿ ïðîöåññ ìíîãîêðàò-
íîãî ðàññåÿíèÿ, êîòîðûé ïðèâîäèò ê ïîòåðå
èíôîðìàöèè. Ýôôåêòèâíûå Ê× ïîëó÷àþò óì-
íîæåíèåì èñòèííîãî Ê× íà êîëè÷åñòâî (äîëþ)
àòîìîâ, íàõîäÿùèõñÿ â ðàññìàòðèâàåìîì ñî-
ñòîÿíèè. Ïîñêîëüêó ýòè âåëè÷èíû çàðàíåå íå
èçâåñòíû, ïðè ïîäãîíêå íåîáõîäèìî ïîñòðî-
èòü íåïðîòèâîðå÷èâóþ ìîäåëü îáúåêòà, ñîîò-
âåòñòâóþùóþ ýêñïåðèìåíòàëüíîé êðèâîé ÐÐÀ.
Îòíåñåíèå ïèêîâ êðèâîé ÐÐÀ ê ñîîòâåòñòâó-
þùåìó ñîðòó àòîìîâ, êàê ïðàâèëî, ïðåäïî-
ëîæèòåëüíî, ïîýòîìó ìîäåëü, ðàññ÷èòûâàå-
ìàÿ ýòèì ìåòîäîì, íå äîëæíà ïðîòèâîðå÷èòü
äàííûì äðóãèõ ìåòîäîâ.
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Ïðåèìóùåñòâà è íåäîñòàòêè ÐDF

Ìåòîä PDF èìååò ñëåäóþùèå ïðåèìóùåñòâà.
1. Â îòëè÷èå îò EXAFS, â ýòîì ìåòîäå ïî-

ëó÷àþò àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ ìåæàòîìíûõ
ðàññòîÿíèé (ïî ïîëîæåíèþ êîîðäèíàöèîííî-
ãî ïèêà, ÊÏ) è Ê× (ïî ïëîùàäÿì ÊÏ).

2. Â îòëè÷èå îò EXAFS, èñïîëüçóþò äàí-
íûå äëÿ íåñêîëüêèõ êîîðäèíàöèîííûõ ñôåð,
ò. å. åãî ìîæíî ïðèìåíÿòü äëÿ îïðåäåëåíèÿ
ôàçîâîãî ñîñòàâà ìàòåðèàëîâ ïðè ðàçìåðàõ
êðèñòàëëèòîâ ìåíåå 2 íì (íå ïî íàáîðó ìåæ-
ïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé, êàê ïðè îáû÷íîì
ÐÔÀ, à ïî ñïåöèôè÷åñêîìó íàáîðó ÌÐ è Ê×,
ñâîéñòâåííîìó ñòðóêòóðíîìó òèïó è ôàçîâî-
ìó ñîñòàâó). Ïî õàðàêòåðíîìó óìåíüøåíèþ
ïëîùàäåé ÊÏ íà êðèâûõ ÐÐÀ äëÿ ðàçëè÷íûõ
êîîðäèíàöèîííûõ ñôåð ìîæíî îöåíèâàòü ðàç-
ìåðû êðèñòàëëèòîâ [5], â òî âðåìÿ êàê â ñëó-
÷àå ÐÔÀ äëÿ ýòîãî ïðèâëåêàþòñÿ çíà÷åíèÿ
øèðèíû äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ.

3. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëüíûõ êðèâûõ, â
òîì ÷èñëå ïàðöèàëüíûõ, ìîæíî âûÿâëÿòü
íàëè÷èå äåôåêòîâ â ðàçëè÷íûõ ôðàãìåíòàõ
ñòðóêòóðû [5].

4. Ïî çàêîíîìåðíîìó óìåíüøåíèþ ïëîùà-
äåé ÊÏ ìîæíî îöåíèâàòü ðàçìåðû îáëàñòè êî-
ãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ [22].

5. Ìîäåëèðîâàíèå êðèâîé PDF, õàðàêòå-
ðèçóþùåé íàáîð ðàññòîÿíèé íà ëþáîé ïîâåðõ-
íîñòè íîñèòåëÿ, è ìîäåëèðîâàíèå ñòðóêòóðû
íàíåñåííîãî êîìïîíåíòà ïîçâîëÿåò ðàññìàò-
ðèâàòü ñòðóêòóðíûé àñïåêò ôîðìèðîâàíèÿ
íàíî÷àñòèö íà ìàòðèöå [25].

Ê íåäîñòàòêàì ìåòîäà ÐDF íóæíî îòíåñ-
òè îòñóòñòâèå ñåëåêòèâíîñòè: â îïðåäåëåííûé
êîîðäèíàöèîííûé ïèê âõîäÿò âñå ìåæàòîì-
íûå ðàññòîÿíèÿ, íåçàâèñèìî îò ïðèíàäëåæ-
íîñòè ê ðàçëè÷íûì àòîìàì, ò. å. ÌÐ ñîðòèðó-
þòñÿ òîëüêî ïî âåëè÷èíå.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â îáîèõ ìåòîäàõ íå äåëàåòñÿ ïðåäïîëîæå-
íèé î ïåðèîäè÷íîñòè ñòðóêòóðû, ïîýòîìó èõ
ìîæíî ïðèìåíÿòü äëÿ ëþáûõ ìàòåðèàëîâ, â
òîì ÷èñëå äëÿ àìîðôíûõ è êðèñòàëëè÷åñêèõ.
Ïðè ýòîì äëÿ ïîëó÷åíèÿ è ðàñ÷åòà ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ êðèâûõ ÐÐÀ íå òðåáóåòñÿ íèêà-
êèõ ïðåäïîëîæåíèé î ñòðóêòóðå èññëåäóåìî-

ãî âåùåñòâà. Â ñëó÷àå ìåòîäà PDF ïðè ïîñò-
ðîåíèè ìîäåëüíûõ êðèâûõ ïðîâîäÿò ó÷åò ëîæ-
íûõ ïèêîâ èç-çà îáðûâà ðÿäà Ôóðüå ïî ñïåöè-
àëüíîé ìåòîäèêå [26]. Ýòî îòêðûâàåò ïåðñïåê-
òèâû äëÿ ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà PDF ïðè èññëå-
äîâàíèè è õîðîøî îêðèñòàëëèçîâàííûõ ìàòå-
ðèàëîâ, â òîì ÷èñëå ñ èçâåñòíûì õèìè÷åñêèì
ñîñòàâîì è íåèçâåñòíîé ñòðóêòóðîé, ñ öåëüþ
óñòàíîâëåíèÿ íàèáîëåå ÷àñòî âñòðå÷àþùèõñÿ
ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé, ò. å. èìåòü îäíîìåð-
íóþ ôóíêöèþ Ïàòòåðñîíà. Â ñëó÷àå EXAFS
ïðèìåíÿþò ôóíêöèþ îêíà, êîòîðàÿ óìåíüøàåò
àìïëèòóäó ëîæíûõ ïèêîâ äî 1 % [27].

Îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ EXAFS-ñïåêòðîñêî-
ïèè: èññëåäîâàíèå îòäåëüíûõ ñîñòàâëÿþùèõ
ñëîæíûõ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì, òàêèõ
êàê áèîëîãè÷åñêèå îáúåêòû, ìèíåðàëû, êà-
òàëèçàòîðû, ñëîæíûå îêñèäû, àìîôíûå ìå-
òàëëè÷åñêèå ñòåêëà, ïîëèÿäåðíûå êîìïëåê-
ñû, èíòåðêàëèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ íà îñíî-
âå ãðàôèòà è ò. ä.

Îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ ÐDF-ìåòîäà áîëåå
îãðàíè÷åíà èç-çà îòñóòñòâèÿ ñåëåêòèâíîñòè è
ìåíüøåé ÷óâñòâèòåëüíîñòè. Äëÿ ïîâûøåíèÿ
ñåëåêòèâíîñòè ýòîãî ìåòîäà èñïîëüçóþò ýô-
ôåêò àíîìàëüíîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ
ëó÷åé � ìåòîä  DAFS (Diffraction Anomalous
Fine Structure) [28], êîòîðûé ñî÷åòàåò â îä-
íîì ýêñïåðèìåíòå ðåíòãåíîâñêóþ äèôðàêöèþ
è ñïåêòðîñêîïèþ ïîãëîùåíèÿ. Â ýòîì ìåòîäå
ñòðóêòóðíóþ èíôîðìàöèþ î äàëüíåì ïîðÿä-
êå, ñîäåðæàùóþñÿ â äèôðàêöèîííûõ êàðòè-
íàõ â øèðîêîé îáëàñòè óãëîâ äèôðàêöèè, äî-
ïîëíÿåò ðåíòãåíîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ ïîãëî-
ùåíèÿ, ÷óâñòâèòåëüíàÿ ê õèìè÷åñêîìó ñîñòà-
âó è ëîêàëüíîé ñòðóêòóðå. Ñóòü ìåòîäà çàê-
ëþ÷àåòñÿ â èçìåðåíèè çàâèñèìîñòè èíòåíñèâ-
íîñòè äèôðàêöèîííûõ ðåôëåêñîâ îò ýíåðãèè
ïàäàþùåãî èçëó÷åíèÿ, êàê â îáëàñòè äî êðàÿ
ïîãëîùåíèÿ îïðåäåëåííîãî õèìè÷åñêîãî ýëå-
ìåíòà, òàê è çà åãî ïîðîãîì èîíèçàöèè (îá-
ëàñòü XANES). Àíàëèçèðóÿ õàðàêòåð èçìå-
íåíèÿ èíòåíñèâíîñòè èíäèâèäóàëüíîãî ðåô-
ëåêñà èëè ãðóïïû ðåôëåêñîâ íà äèôðàêöèîí-
íîé êàðòèíå îò ýíåðãèè èçëó÷åíèÿ, ìîæíî
ïîëó÷èòü èíôîðìàöèþ î ëîêàëüíîì îêðóæå-
íèè ðåçîíàíñíî ðàññåèâàþùåãî àòîìà â îï-
ðåäåëåííîé êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé ïîçèöèè.
Ïî ñóùåñòâó, ìåòîä DAFS ñî÷åòàåò â ñåáå è
EXAFS, è PDF. Ïðîâåäåíèå ýêñïåðèìåíòà â
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DAFS âîçìîæíî òîëüêî ñ èñïîëüçîâàíèåì
ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ [9].

Èññëåäîâàíèÿ in situ ïîçâîëÿþò íàáëþäàòü
ïîâåäåíèå ñèñòåìû íåïîñðåäñòâåííî â õîäå
ïðîöåññà. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà PDF
ìîæíî ïðîñëåäèòü èçìåíåíèÿ ôàçîâîãî ñîñòà-
âà è ëîêàëüíîé ñòðóêòóðû äëÿ ñèñòåì ëþáî-
ãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà è äèñïåðñíîñòè, à â
ñëó÷àå EXAFS � èññëåäîâàòü ìàòåðèàëû ñ
ìàëûì ñîäåðæàíèåì èíòåðåñóþùåãî ýëåìåí-
òà (íàïðèìåð, ïðîìûøëåííî âàæíûå íàíå-
ñåííûå êàòàëèçàòîðû), ïîñêîëüêó â íåì çà-
ëîæåíà âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ïî êîíöåí-
òðàöèè èññëåäóåìîãî ýëåìåíòà è ìàëàÿ ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê îñòàëüíûì
êîìïîíåíòàì èçó÷àåìîãî îáúåêòà.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîëíîé èíôîðìàöèè î ôà-
çîâîì ñîñòàâå è ëîêàëüíîé ñòðóêòóðå íàíî-
ìàòåðèàëîâ öåëåñîîáðàçíî ñîâìåñòíîå ïðèìå-
íåíèå îáîèõ ìåòîäîâ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ïðîåêòà áàçîâîãî
áþäæåòíîãî ôèíàíñèðîâàíèÿ (ïðîåêò ¹ V.44.1.17).
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